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Glossar

a
ACGIH
ADI-Wert

allg.

anthropogen

aquatisch
atm.

BaP
BAT
BCF
B-Wert
BEI

BOD

BZE-W

bzw.
CAS
cm

°C

d

DC
DGMK

DIN

DOC
DTA-Wert
DWEL

ECAO
ecd, ECD

ECETOC

ECso

lat.: annum, Jahr
American Conference of Governmental Industrial Hygienists

engl.: Acceptable Daily Intake; akzeptierbare tagliche
Aufnahmemenge

allgemein
durch den Menschen versursacht
im oder aus dem Wasser bestehend; wasserhaltig

Atmosphare, nicht Sl-gerechte Einheit zur Messung des
Drucks; 1 atm = 101.325 Pa

Benzo[a]pyren

Biologische Arbeitsstofftoleranzwerte

engl.: biological concentration factor, Biokonzentrationsfaktor
Belastungswert (Baden-Wirttemberg)

engl.: Biological Exposure Index, Biologische
Arbeitsplatzexpositionsindindx (ACGIH)

engl.: Biological Oxygen Demand, biologischer
Sauerstoffbedarf

bundesweite Bodenzustanderhebung im Walde, durchgefuhrt
zu Beginn der 1990er Jahre im Rahmen der
Waldschadensforschung

beziehungsweise

Chemical Abstracts Service, USA
Zentimeter, 102 Meter

Grad Celsius

lat.: dies, Tag
Dunnschichtchromatographie

Deutsche Wissenschaftliche Gesellschaft fur Erdol, Erdgas und
Kohle e.V.

Deutsches Institut fir Normung, e.V.
Dissolved Organic Carbon
Duldbare Tagliche Aufnahme

engl.: "Drinking Water Equivalent Level", Trinkwassermenge
aquivalente Aufnahmemenge (US-EPA)

Environmental Criteria and Assessment Office, Umweltkriterien-
und Bewertungsabteilung der US-EPA

engl.: Electron Capture Detection, Elektroneneinfangdetektion

engl.: European Chemical Industry, Ecology & Toxicology
Centre, Okologisches und Toxikologisches Zentrum der
Europaischen Chemischen Industrie (Brissel)

die Konzentration, bei der 50 % der Versuchsorganismen einen
Schadigungseffekt aufweisen
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EEL

EG

EKA
engl.:
EPA-PAK

et al.

etc.

EU
Exposition
E-Wert
FID

g

GC

GDCh
GEM

gentoxisch

agf.
h

Heterocyclus

Hintergrundwerte

HPLC

H-Wert
IARC

i.d.R.
ISO

engl.: Environmental Exposure Level, nach in der Umwelt
gemessenen Daten gemessenen oder geschatzte
Aufnahmemenge

Européische Gemeinschaft, heute: Europaische Union
Expositionsaquivalente fur krebserzeugende Arbeitsstoffe
englisch

16 polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe, die bei der
Analyse nach der “National Priority Pollutant List* der
Vereinigten Staaten zu Gberprifen sind: Naphthalin,
Acenaphtylen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren,
Anthacen, Fluoranthen, Pyren, Benz[a]lanthracen, Chrysen,
Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren,
Dibenz-[a,h]anthracen, Benzo[ghi]perylen, Indeno[1,2,3-
cd]pyren

lat.: et alii, und andere

lat.: et cetera, und weitere

Europaische Union

Ausgesetztsein

Emissionswert; E,5x: maximal zulassiger Emissionswert
Flammenionisationsdetektor

Gramm

Gaschromatographie

Gesellschaft Deutscher Chemiker e.V.

engl.: Genetically Engineered Microorganism, genetisch
veranderte Mikroorganismen

Schaden am Erbmaterial von Zellen verursachend
gegebenenfalls
lat.: hora; Stunde

ringfdrmiges MolekUlsystem, in welchem eines oder mehrere
Kohlenstoffatome durch andere Atome, z.B. Stickstoff- oder
Schwefelatome ersetzt sind (N-PAK, S-PAK)

Istzustand der geogenen und ubiquitaren anthropogenen
Gehalte (nach LABO, 1995)

engl.: High Pressure Liquid Chromatography,
Hochdruckflissigkeitschromatographie

Hintergrundwert

engl.: International Association for Research on Cancer,
Internationale Vereinigung fur Krebsforschung

in der Regel

engl.: International Standardisation Organisation,
Internationale Organisation fir Standardisierung

International Union of Pure and Applied Chemistry

engl.: Intervention Value; Wert, bei dem
Sanierungsmalnahmen einzuleiten sind (Niederlande)

Henrykonstante

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 7
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KOW

K.A.
karzinogen
kanzerogen
kg
kontaminiert
I

LABO
LAGA

lat.

LAWA

LCso

LfU

log
MAK

MCGL
MCL
meta
mg
mm

MRL-Wert

MS(D)
MTEL

MU-BW

mutagen
nd

ng

NG

NMR-Spektroskopie

n.n.

Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

keine Angabe

krebsauslésend

krebserzeugend

Kilogramm, 1000 Gramm

in Kontakt mit gesundheitsschadlichen Stoffen
Liter

Bund-Landerarbeitsgemeinschaft Bodenschutz
Lander-Arbeitsgemeinschaft Abfall

lateinisch

Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser

Konzentration, bei der 50 % der Versuchsorganismen
gestorben sind

Landesanstalt fur Umweltschutz Baden-Wirttemberg
Logarithmus zur Basis 10
maximale Arbeitsplatzkonzentration

engl.: Maximum Contaminant Level Goal, maximaler
Kontaminationszielwert (US-EPA)

engl.: Maximum Contaminant Level, maximaler
Kontaminationswert; soll mdglichst nahe beim MCGL liegen

Kennzeichnung der 1,3-Stellung von zwei Substituenten an
einem Benzolring

Milligramm, 10 Gramm
Millimeter, 10™ Meter

engl.: Minimal Risk Level, Konzentration/Aufnahmemenge von
geringstem Risiko

Massenspektrometrie(-detektion)

engl.: Maximum Tolerable Exposure Levels, maximal
tolerierbare Aufnahmemenge

ehemaliges Ministerium fur Umwelt Baden-Wirttemberg; heute:
Ministerium fir Umwelt und Verkehr Baden-Wrttemberg

Gene verandernd

engl.: not detectable, nicht nachweisbar

Nanogramm, 10”° Gramm

Nachweisgrenze

engl.: Nuclear Magnetic Resonance, Kernmagnetische
Resonanz; spektroskopisches Verfahren zur
Strukturaufklarung. Es beruht auf der Resonanz-
Wechselwirkung zwischen Radiowellen (d.h. einem
hochfrequenten magnetischen Wechselfeld) und
bestimmten Atomkernen der zu untersuchenden Substanz,
die sich in einem starken au3eren, homogenen Magnetfeld
befindet

nicht nachweisbar
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NRW

N-PAK

OERR

OPPTS

ortho

O-PAK

Pa
PAK

PAK nach TVO

para

PCB
PTWI

P-Wert
Referenzwerte

RfC

RfD
RZ

S.0.

S.u.

Smp.
SRU

Nordrhein-Westfalen

heterocyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff, der
mindestens ein Stickstoffatom im aromatischen System
enthalt

Office of Emergency and Remedial Response, Abteilung flr
Unfalle und Sanierungsmaflinahmen der US-EPA

engl.: Office of Pesticides, Pollution Prevention and Toxic
Substances, Abteilung fir Pestizide, Umweltverschmutzung
und Giftstoffe der US-EPA

Kennzeichnung der 1,2-Stellung von zwei Subsituenten an
einem Benzolring

heterocyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff, der
mindestens ein Sauerstoffatom im aromatischen System
enthalt

Pascal, Einheit zur Messung des Drucks

polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe, engl.: polycyclic
oder polynuclear aromatic hydrocarbons bzw. compounds,
PAH bzw. PAC

6 polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe, die nach der
bundesdeutschen Trinkwasserverordnung (TVO) zu
Uberprifen sind: Benzo[a]pyren, Benzo[b]fluoranthen,
Benzo[k]fluoranthen, Benzo[ghi]perylen, Indeno[1,2,3-
cd]pyren, Fluoranthen

Kennzeichnung der 1,4-Stellung von zwei Subsituenten an
einem Benzolring

Polychlorierte Biphenyle

engl.: Provisionable Tolerable Weekly Intake; vorlaufig
tolerierbare wochentliche Aufnahmemenge

Prufwert; Ppax.: Toleranzgrenze

aus Hintergrundwerten abgeleitete Werte flr die
Stoffkonzentration in nicht spezifisch belasteten Medien
(z.B. allgemeine geogene und anthropogene
Hintergrundgehalte des Bodens)

engl.: Reference Concentration, Referenzkonzentration (US-
EPA)

engl.: Reference Dose, Referenzdosis (US-EPA)
Richtzahlen

Sekunde

siehe

siehe oben

siehe unten

Siedepunkt

Schmelzpunkt

Sachverstandigenrat fir Umweltfragen der Bundesrepublik
Deutschland
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S-PAK

TA
TC
TDI-Wert

TEF
teratogen
thermisch
TLV

TOC

Tracer

TRGS

TRK

TS

TV

TVO, TrinkwV
TWA
ubiquitar
Umweltkompartiment
UN

USA

(US-) EPA

u.U.
uv(D)
val.

VwV
VDLUFA

WFR
WGK
WHO
z.B.
ZHK

¢
ul

heterocyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff, der
mindestens ein Schwefelatom im aromatischen System
enthalt

Technische Anleitung
engl.: Technical Committee, Technisches Kommittee

engl.: Tolerable Daily Intake, tolerierbare tagliche
Aufnahmemenge

Toxizitatsaquivalenzfaktoren
MiRbildungen verursachend
durch, mit oder von Warme

engl.: Threshold-Limit-Values; US-amerikanische Arbeitsplatz-
Grenzwerte

engl.: Total Organic Carbon, Gesamtkohlenstoffgehalt (einer
Probe)

Markierungsstoff

Technische Regeln fir Gefahrstoffe
Technische Richtkonzentration
Trockensubstanz

engl.: Target Value, Zielwert (Niederlande)
Trinkwasserverordnung

engl.: Time Weighted Average

in allen Umweltkompartimenten vorhanden
Boden, Wasser, Luft

engl.: United Nations, Vereinte Nationen

engl.: United States of America, Vereinigte Staaten von
Amerika

engl.: United States Environmental Protection Agency, US-
amerikanische Umweltbehdrde

unter Umstanden
Ultraviolett (-detektor)
vergleiche
Verwaltungsvorschrift

Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und
Forschungsanstalten

Wiederfindungsrate

Wasserguteklasse

engl.: World Health Organisation, Weltgesundheitsorganisation
zum Beispiel

zulassige Hochstkonzentration

Mikrogramm, 10°° Gramm

Mikroliter, 10°® Liter
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1. Einleitung

Die Themen Bodenkontamination, Bodensanierung und Bodenschutz sind heute auch Uber
das rein wissenschaftliche Interesse hinaus von grofler Bedeutung. Gleichermallen
geniellen sie wachsende Aufmerksamkeit in Industrie, Gesellschaft und Gesetzgebung. Alt-
lasten ebenso wie die ubiquitare permanente Belastung unserer Boéden und Gewasser stel-
len ein hohes Gefahrdungspotential fir Okosysteme dar.

Seit Blumer im Jahr 1961 mit Benzo[a]pyren erstmals einen potentiell karzinogenen poly-
cyclischen Kohlenwasserstoff in Béden nachwies, ist das Interesse an dieser Stoffgruppe
bestdndig gewachsen. Heute werden dartber hinaus auch zahlreiche weitere polycyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) analysiert und bewertet. PAK sind sowohl industriell
hergestellt worden als auch unerwinschte Nebenprodukte von thermischen Prozessen.
Eine besondere Bedeutung kommt ihnen zudem aufgrund ihrer ubiquitaren Verbreitung zu,
da zahlreiche Vertreter dieser Gruppe von Chemikalien ein hohes (6ko-) toxisches Potential
besitzen.

Im folgenden stehen das Stoffverhalten und die Okotoxikologie von PAK im Mittelpunkt der
Betrachtungen. Neben physikalischen Prozessen in der Umwelt, speziell im Boden, denen
PAK ausgesetzt sind, werden insbesondere auch die Fahigkeiten von Mikroorganismen,
natlrliche und anthropogene PAK im Boden abzubauen erlautert sowie Hinweise auf mo-
derne Technologien zur Bodensanierung gegeben.

1.1 PAK im Uberblick

Die Stoffklasse der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK, engl.: polycyclic
oder polynuclear aromatic hydrocarbons bzw. compounds, PAH bzw. PAC) umfal’t eine
Vielzahl organischer Substanzen, die biogen, geogen oder anthropogen synthetisiert werden
(Fliegner und Reinirkens, 1993). Chemisch betrachtet handelt es sich um organische Koh-
lenwasserstoffverbindungen, die mindestens zwei kondensierte Benzolringe besitzen. Ein-
zelne Wasserstoffatome kdénnen dabei durch funktionelle Gruppen substituiert sein. Auch
entsprechende Heterocyclen werden zu den PAK gezahlt; von besonderer Bedeutung sind
stickstoff-, sauerstoff-, bzw. schwefelhaltige Aromaten (N-PAK, O-PAK bzw. S-PAK). Dabei
ist in der Regel nur je ein C-Atom durch ein Heteroatom ersetzt (Nishioka et al., 1986;
Schmidt et al., 1988). Es wurden aber auch gemischte S- und N-Aromaten gefunden.

Gemeinsam ist allen PAK eine maRige bis sehr geringe Wasserldslichkeit und eine meist
hohe biologische Resistenz (vgl. Kapitel 2). lhre umwelichemische Bedeutung liegt im
krebserzeugenden (kanzerogenen), krebsauslésenden (karzinogenen), MiRbildungen verur-
sachenden (teratogenen) und anderwarts gentoxischen (mutagenen) Potential einiger Ein-
zelsubstanzen, sowie in ihrer ubiquitaren Verbreitung in allen Umweltkompartimenten
(Fliegner und Reinirkens, 1993).

Die Analyse erfolgt in Deutschland entweder in Bezug auf die sechs PAK, die nach der
Trinkwasserverordnung (TVO) von 1990 untersucht werden mussen, meist inzwischen je-
doch nach EPA Methode 610, die 16 verschiedene Substanzen in die Untersuchung mit ein-
bezieht (Tabelle 1-1):
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Tabelle 1-1: PAK der "National Priority Pollutant List" der US-EPA (= "16 EPA-PAK")

Nr.  Name nach IUPAC' Abkiirzung  Molmasse
1 Naphthalin® NAP 128
2 Acenaphthylen ACY 154
3 Acenaphthen ACE 154
4 Fluoren FLO 166
5  Phenanthren® PHE 178
6  Anthracen’ ANT 178
7 Fluoranthen®® FLU 202
8 Pyren PYR 202
9 Benz[a]anth racen® BaA 228
10 Chrysen® CHR 228
11 Benzo[b]fluoranthen? BbF 252
12 Benzolk]fluoranthen2:3 BKF 252
13 Benzo[a]pyren23 BaP 252
14 Dibenz[ah]anthracen DBahA 252
15  Benzo[ghilperylen2:3 BghiP 276
16 Indeno[1,2,3-cd]pyren2:3 ID 276
Legende:

1) = International Union of Pure and Applied Chemistry
2) =sechs PAK der Trinkwasserverordnung 1990 der Bundesrepublik Deutschland
3) =10 Leit-PAK des Leitfaden Bodensanierung der Niederlande

1.2 Quellen

Aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen in vielfaltiger Weise bei natirlichen und indu-
striellen Prozessen, zumeist durch die unvollstadndige Verbrennung organischer Substanzen.
An kleinste Luftpartikel gebunden werden sie iber weite Strecken lGber den Luftweg verbrei-
tet und reichern sich in Boden oder Sedimenten an.

Erste Studien Uber die Verteilung polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe in der
Umwelt gehen zurlick auf das Jahr 1947, als erstmalig Chrysen im Boden nachgewiesen
wurde. Bis Mitte der sechziger Jahre dieses Jahrhunderts waren 15 - 20 unsubstituierte Aro-
maten in der Umwelt nachgewiesen. Mit der Entwicklung moderner analytischer Methoden
(Hochdruckflussigkeitschromatographie = HPLC, Gaschromatographie/Massenspektrometrie
= GC/MS) und Extraktionsverfahren kdnnen allerdings heute in einer einzigen Bodenprobe
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bis zu Uber tausend aromatische Verbindungen isoliert und nachgewiesen werden (Alef,
1994b).

1.2.1 Entstehungsmechanismen

PAK entstehen bei der thermischen Zersetzung von Kohle, Zellulose, Tabak und verschie-
denen Kunststoffmaterialien unter pyrolytischen Bedingungen, d.h. unter Sauerstoffmangel.
Auch bei guter Sauerstoffversorgung findet nicht immer eine vollstandige Verbrennung des
organischen Materials zu CO5 statt (Grimmer, 1983).

Die Bildung der PAK verlauft zumeist Uber Radikale, die sich bei hohen Temperaturen rasch
zusammenfiigen. Diese hochreaktiven Ubergangsspezies werden stabilisiert durch Ring-
schlull, Kondensation, Dehydrierung, Diels-Alder-Reaktionen und andere Reaktionsmecha-
nismen. Abbildung 1-1 zeigt einen moglichen Entstehungsmechanismus von Benzo[a]pyren,
welches haufig als Indikatorsubstanz analysiert wird (Zander, 1980):

Abbildung 1-1:Vorschlag zum Entstehungsmechanismus von Benzo[a]pyren bei Ver-
brennungsprozessen (Zander, 1980)

Liegen im Brennstoff bereits aromatische Systeme vor, so kénnen diese als Vorlaufer fir
héherkondensierte PAK dienen (Abbildung 1-2).

Abbildung 1-2: Bildung von héherkondensierten PAK aus klein,eren Vorlaufern (Zander,
1980)
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Kohle enthalt neben Kohlenstoff und Wasserstoff auch bedeutende Mengen an Stickstoff,
Schwefel und Sauerstoff. Die Mengen dieser Elemente schwanken allerdings stark je nach
Herkunftsort der Kohle. Unter pyrolytischen Bedingungen, d.h. bei Verbrennungsprozessen,
die unter Sauerstoffmangel stattfinden, entstehen daher auch heterocyclische Aromaten.
Heterocyclische N-, O-, und S-PAK sind demnach typische Verbindungen fir die Pyrolyse
stickstoff- und schwefelhaltiger C-Quellen. Obwohl sie hauptsachlich bei der Kohleverbren-
nung entstehen, sind sie jedoch keine reinen Kohletracer, da sie auch aus der Verbrennung
anderer Stoffe (z.B. Kunststoffe, Erdgas) hervorgehen kdnnen.

1.2.2 Natiirliche Quellen

Die meisten natirlichen Verbrennungsprozesse laufen unter Sauerstoffmangel ab und be-
gunstigen daher die Bildung von PAK. Als wichtigste natlrliche Quellen flr die Entstehung
von PAK sind zu nennen:

. Vulkanausbrtiche, bei denen groRere Mengen an Erdgas und Erdél freigesetzt
werden (IARC, 1983, nach lInitsky et al., 1977)

o Eruptionen der Tiefseegraben,

J Gewitter (N-PAK bei Blitzen)

o Wald- und Steppenbrande (Freeman und Cattell, 1990, McMahon und Tsoukalas,

1978),

. Inkohlung (engl.: carbonisation) von organischem Material (unter Luftabschlul, bei
hohen Drucken) innerhalb von geologischen Zeitrdumen als geochemischer
ProzefR},

. in geringem Umfang auch Synthese durch biochemische Prozesse bei

Mikroorganismen (Hase und Hites, 1976) und Pflanzen (Gibson, 1976),

. vereinzelt zudem mineralische PAK-Verbindungen (Curtesit, Idrialit, Pendletonit) in
der Nahe von Quecksilbererzen und heiflen Quellen (Blumer, 1975); auch im
Weltraum wurden PAK nachgewiesen (Szczepanski und Vala, 1993).

1.2.3 Anthropogene Quellen

Bestand vormals ein Flie3gleichgewicht zwischen der natlrlich produzierten Menge an PAK
und ihrem Abbau, so dominierten seit Beginn der Industrialisierung im 20. Jahrhundert an-
thropogene Quellen bei weitem Uber die Menge an PAK, die auf natirliche Weise abgebaut
werden koénnen (Sims und Overcash, 1983). Wenige PAK werden dabei im Labormalistab
direkt synthetisiert und meist als analytische Standards verwendet (Bjorseth und Ramdahl,
1985). Unter Vernachlassigung dieser Mengen bilden unvollstandige Verbrennungs- bzw.
Pyrolyseprozesse (Hausbrand, Abgase aus Verkehr, Industrie und Gewerbe) sowie partiku-
lare Eintrage aus Aschen oder Reifenabrieb die wichtigsten anthropogenen PAK-Quellen fur
die ubiquitare Belastung der Béden (Fliegner und Reinirkens, 1993).

Der produzierten PAK-Menge nach die bedeutendsten anthropogenen Quellen sind:

° Aluminium- und Stahlverhittung durch die entstehenden Teere,
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. fossile Energietrager (Kohle, Erddl, Erdgas und ihre industrielle Raffinierung und
Weiterverarbeitung),

J Hausbrand und Verbrennung von Gartenabfallen,

. Creosote, Teere, Pech und Asphalt (Bitumen), deren Produktionsprozesse und
Anwendungen,

. Verbrennungsmotoren, insbesondere von Automobilen (Nitro-PAK),
. Mullverbrennung (Kunststoffe),
. Tabakrauch.

Zum Vergleich der Bedeutung unterschiedlicher Emittentengruppen, die fir die atmosphari-
sche PAK-Belastung verantwortlich gemacht werden, sei folgende Abschatzung aus den
Vereinigten Staaten herangezogen, die sich an der spezifischen Verteilung bestimmter PAK-
Muster orientiert (Tabelle 1-2):

Tabelle 1-2:  Quellen atmosphérischen PAK-Eintrags in den Vereinigten Staaten (nach Benner
et al., 1989)

Quellen atmospharischen Prozentualer Anteil am
PAK-Eintrags Gesamteintrag
Kraftfahrzeuge 35
Aluminiumherstellung 17
Waldbrande 17
Hausfeuerungsanlagen 12
Kohleproduktion 11
Energiegewinnung 6
Mdallverbrennung 3

Die Gesamtemissionen an PAK in der BRD (West) wurden auf insgesamt 500-1000 t/a ge-
schatzt (Vogl et al., 1995). Hinzu kommt regionaler Eintrag Uber Oberflachenwasser bei
Uberschwemmungen und das Ein- bzw. Aufbringen von Klarschlammen und Kompost
(Fliegner und Reinirkens, 1993).

Von diesen Arten des Eintrags in die Luft und dessen Transport sind direkte Ablagerungen
zu trennen, wie sie von Produktionsriickstanden des Steinkohlebergbaus, von Kokereien,
Gaswerken oder petrochemischen Betrieben vorkommen (Fliegner und Reinirkens, 1993),
die sowohl auf dem jeweiligen Betriebsgelande als auch auf Deponien fir PAK-belastete
Altstoffe betrachtliche Kontaminationen hervorgerufen haben. Es handelt sich dabei um
Grundstuicke stillgelegter Anlagen zur Produktion oder Lagerung von Mineralél-, Teerél- und

Kohleprodukten. Dazu gehdéren Tanklager, Raffinerien, Destillationsbetriebe und
Tankstellen ebenso wie beispielsweise Betriebe der Olverglitung in der Stahlverarbeitung
und Impragnieranstalten (Heckemanns, 1994). Zu den dort Dbefindlichen

emissionsverdachtigen Anlagen zahlen beispielsweise die Prozelifelder, Tanks, Verlade-
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und Transport- oder Destillationsseinrichtung einer Raffinerie, die Teerdruckschneider,
Gaswascher und Benzol-/Ammoniakwascher der Kokerei-Nebengewinnung.

Von besonderem Interesse sind im Rahmen dieser Studie die ehemaligen Stadtgaswerke.
1798 wurde in Edinburgh, Schottland, der Einsatz von Kohlegas zur Stral3en- und Woh-
nungsbeleuchtung demonstriert (Berkowitz, 1985). 1830 wurde die erste englische Teer-
destillation in Betrieb genommen, 1860 folgte durch Ritgers die erste deutsche Destillation
in Erkner bei Berlin (Collin, 1965).

Nach dem zweiten Weltkrieg verlor die Kohlevergasung durch den zunehmenden Einsatz
von Erdél und Erdgas an Bedeutung. 1953 waren im Bundesgebiet 263 Anlagen mit eigener
Gaserzeugung in Betrieb, 1958 noch 236, und bis 1983 hatte das letzte Gaswerk seinen Be-
trieb eingestellt (Anonymus, 1986). Ahnlich verlief die Entwicklung fir die technisch ver-
wandten Kokereien (Abbildung 1-3, Tabelle 1-3).

——

Abbildung 1-1: Kokserzeugung in Deutschland (Richter et al., 1988)

Tabelle 1-3: Anzahl der in Betrieb befindlichen Kokereien (nach Anonymus, 1986)

Art der Kokereien Anzahl 1953 Anzahl 1984
Zechenkokereien 68 13

Huttenkokereien 11 7

Die heute noch bei auf Steinkohle basierenden Prozessen anfallenden Teere sind hoch-
komplexe Gemische aus Kohlenwasserstoffen, phenolischen Substanzen, sowie Sauerstoff-,
Stickstoff- und Schwefelheterocyclen mit enstsprechend unterschiedlichen physiko-chemi-
schen Eigenschaften. Mehr als 400 Einzelsubstanzen wurden bislang identifiziert und ihre
Gesamtzahl wird auf rund 10.000 geschatzt (IARC, 1985).
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Tabelle 1-4 gibt geschatzte Produktionsmengen von Rohteer an. Die Teerproduktion ist da-
bei eng mit der Stahlproduktion verknlpft, weil der gré3te Anteil des Rohteeres aus der Ver-
kokung stammt. In den USA und den westeuropaischen Industrienationen hat daher die
Teerproduktion abgenommen, dagegen in Asien, Sidamerika und Australien zugenommen
(IARC, 1985).

Tabelle 1-4:  Geschitzte Produktionsmengen an Rohteer in Tausend Tonnen (nach IARC,
1985)

Land Produktions-
menge
(in 1000
Tonnen)
1975 1980 1981
Benelux-Staaten 390 280 240
Bundesrepublik Deutschland (alte Bundeslander) 1350 1120 1089
Deutsche Demokratische Republik (neue Bundeslander) 1000 - -
Frankreich 460 430 426
Grof3britannien 719 450 403
Italien 300 308 208
Japan 2000 - -
Kanada - - 223
Polen 760 - -
frGhere Sowjetunion 3500 - -
Spanien 200 163 162
Sudafrika - 382 292
frihere Tschechoslowakei 250 - -
Vereinigte Staaten - 2375 -

Der Steinkohlen-Rohteer wird in der Bundesrepublik Deutschland destillativ aufgetrennt in
die Fraktionen Leichtdl, Carboldl, Naphthalin6l, Waschél, Anthracendl und Normalpech als
Destillationsriickstand. Diese Fraktionen finden entweder unmittelbar oder nach entspre-
chender Aufarbeitung verschiedene Verwendungszwecke. Dazu gehdren der Einsatz als
Elektroden- oder Hartpeche, Herstellung von Korrosionsschutzmitteln, Bindemitteln, aber
auch Strallenteeren, Dachbahnteeren, Lacken und Farben. Nicht selten wird in der Analytik
Teer als Matrix herangezogen, um die Leistungsfahigkeit eines Analysenganges oder chro-
matographischen Verfahrens zu demonstrieren.

Eine Vielzahl wichtiger aromatischer Kohlenwasserstoffe wird duch Kristallisation der Destil-
latfraktionen gewonnen, z.B. Naphthalin, Acenaphthen, Fluoren und Anthracen (Lehmann et
al., 1984). Nur wenige im Steinkohlenteer enthaltenen PAK liegen in Konzentrationen Uber

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 17



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

1 % (Gew.) vor: Naphthalin (ca. 10 %), Phenanthren (ca. 5 %), Fluoranthen (ca. 3 %), Py-
ren, Fluoren, Acenapthylen (jeweils ca. 2 %), Anthracen (ca. 1,5 %) und Chrysen (ca. 1 %)
(Zander, 1995).

Aufgrund der groRen Anzahl der PAK im Teer sind quantitative Bestimmungen sehr auf-
wendig und in der Literatur selten zu finden. Fir Monitoring-Zwecke (technische Uberwa-
chung) beschrankt man sich auf die Analyse von nur wenigen, meist unsubstituierten PAK.
Ausgewahlt werden haufig die Hauptbestandteile (Naphthalin, Anthracen, Fluoranthen), oder
karzinogene PAK (insbesondere Benzo[a]pyren).

Die wichtigsten Teere sind:

Kohleteer, allgemein :

CAS-Nummer: 8007-45-2
CAS-Name Coal tar
Hochtemperaturteer:

CAS-Nummer: 65996-89-6
CAS-Name Tar, coal, high-temp.

Niedrigtemperaturteer:
CAS-Nummer: 65996-90-9

CAS-Name Tar, coal, low-temp.

Aufschluf Uber Eigenschaften und chemische Zusammensetzung von Steinkohlenteeren
und ihren Destillationsprodukten geben Tabelle 1-5 und Tabelle 1-6:
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Tabelle 1-5:  Eigenschaften und Zusammensetzung verschiedener Steinkohlenteere (nach

Collin, 1965)

Kokereiteere | Gaswerksteere Gaswerksteere Schwelteere
Horizontalretortenteer | Vertikalretortenteere
e

Dichte bei 20 °C 1,14-1,25 1,15-1,33 1,07-1,16 0,96-1,14
(g/cm3)

Naphthalin (%) 5-15 3-8 0-4 0-2

Saure Ole (Phenole) 0,5-5 0,5-4 5-11 10-45
(%)

Feste Paraffine ( %) 0-Spuren 0-Spuren 0-5 3-15

Verkokungsrickstand 12-40 15-40 15-30 5-15
(%)

Benzol-Unlésliche 2-20 20-45 2-8 0,5-10
(%)

Asche ( %) <05 <0,5 <0,5 <15

Wasser( %) <5 <5 <5 <5

Siedeanalyse: ( %)

Leichtdl bis 180°C 0,2-2 1-4 1-4 0-12
(%)

Mitteldl 180-230°C 3-10 6-9 8-12 2-23
(%)

Schwerdl 230-270°C 7-15 9-12 11-13 8-22
(%) 3-7 3-5 6-8 5-10
270-300°C 12-30 9-13 7-15 10-30
(%)
300°C bis Pech
(%)

Pech E.P. 67°C ( %) 45-65 55-70 50-60 30-50
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Tabelle 1-6:

Hauptdestillationsfraktionen und Riickstande von Teer (nach IARC, 1985)

A. Produkte aus Hochtemperaturteeren (> 700 °C)

Name nach CAS Registrier- | Temperatur-
Chemical Abstacts | nummer intervall bei Hauptbestandteile
Destillation
(°C)
Leichtol/ 65996-78-3 <180 hauptsachlich Toluol, Xylole, Benzole und
,Overheads* Indeno-Naphtha
Carbol-Ol 180-205 hauptsachlich héhere Alkylbenzole, Phenole
und Alkylphenole, Inden, Xylole und Naphthalin
Naphthalin-Ol 200-230 hauptsachl. Naphthalin, Methylnaphthalin und
geringere Anteile an Alkylbenzolen,
Thionaphthalin und Alkylphenolen; norma-
lerweise alkalisch gewaschen, um die Sauren
zu gewinnen,; reines Naphthalin kann auch
durch Auskristallisieren und Zentrifugieren
gewonnen werden
Creosot/ 801-58-9 230-290 hauptsachlich Alkylnaphthaline, Naphthalin,
Waschol Diphenylacenaphthen, Fluoren und geringere
Anteile an hdheren Phenolen
Leichtes 260-310 hauptsachlich Anthracen, Phenanthen und
Anthracen-Ol Carbazol, mit geringen Anteilen an Fluoren und
Pyren; eine anthracenreiche Fraktion kann
durch Kristallisation und Zentrifugation
gewonnen werden
Schweres > 310 hauptsachlich polycyclische aromatische
Anthracen-Ol/ Kohlenwasserstoffe hdheren Molekulargewichts
“Base oil*
Mittleres Weich- 65996-93-2 Rest 40-50 % PAK mit 4 bis 7 Ringen
Pech
B. Produkte aus Niedrigtemperaturteeren (< 700 °C)
Name nach CAS Registrier- | Temperatur-
Chemical Abstacts | nummer intervall bei Hauptbestandteile
Destillation
(°C)
Leichtol 90-160 vorwiegend Cg bis C,o-Kohlenwasserstoffe
Mitteldl 160-240 vorwiegend Phenole, Kohlenwassestoffe und

aromatische Nitrobasen

Schwer-/Wachs-0l

240-360/ 235-
450

beide enthalten Kohlenwasserstoffe, Schwerol
und Phenole

Pech

Rest

grundsétzlich PAK und Phenole
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Die Substanzen Naphthalin, Anthracen, Pyren, Phenanthren, Indol und Carbazol werden
zwar industriell in grollen Mengen dargestellt, werden jedoch aus Teeren gewonnen, die
ihrerseits Ruckstande aus Verbrennungs- und Pyrolyseprozessen sind.

Teere, die bei der Produktion von Stadtgas standig anfielen, wurden oft nur als lastige Ne-
benprodukte betrachtet. Man entsorgte sie durch Lagerung in unbefestigten oder befestig-
ten Gruben und Terrainmulden oder Verpressung ins Erdreich durch Injektionsbrunnen.
Selbst nachdem Steinkohlenteer zunehmend als Rohstoff flir die chemische Industrie diente,
waren derartige Methoden flr die schwerverkauflichen Fraktionen der Steinkohledestillation
weiterhin verbreitet.

Die Teere versickerten haufig noch wahrend der Produktionszeitraume kontinuierlich ins Erd-
reich. Zu weiteren schwerwiegenden Verunreinigungen kam es nicht selten bei der Einstel-
lung der Produktion. Bei Abri} oder Umbau der Betriebsgebaude wurden haufig die in den
Anlagen verbleibenden Teermassen grof¥flachig Uber das gesamte Gelande verteilt. Die
nur wenig befestigten Teergruben hielten der mechanischen Beanspruchung nicht stand
oder wurden sogar gesprengt (Kircher und Plimmen, 1988). Da Gaswerke strategische
Ziele von Bombenangriffen bildeten, entstanden darliberhinaus weitere Bodenkontaminatio-
nen aufgrund von Kriegsschaden. Zudem verursachten Bauarbeiten auf aufgelassenem
Gelande einen vermehrten Eintrag von PAK ins Grundwasser, wenn dabei nicht kartierte
Teergruben oder Leitungen beschadigt wurden. Viele dieser Altlasten sind bis heute nicht
bekannt (Fliegner und Reinirkens, 1993).

1.3 Senken

PAK werden dem Stoffkreislauf durch physikalische und biologische Prozesse entzogen. Zu
diesen Prozessen zahlen:

o Sedimentation (Jones et al., 1989; Gschwend und Hites, 1981; Matzner et al.,
1981),

. photolytischer Abbau,

. Metabolismus durch Pflanzen (u.a. Einbau in die Zellstrukturen),

. Metabolismus durch Tiere und Mikroorganismen.

Uber die Quantifizierung dieser Prozesse in Form von Stoffbilanzen ist bisher nichts bekannt.
Offenbar reichern sich jedoch die PAK in Béden und Sedimenten in zunehmendem Male an
(Jones et al., 1989; Gschwend und Hites, 1981).
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1.4 Vorkommen in der Umwelt, ausgewabhlte
Umweltkonzentrationen

Wie viele organische Umweltchemikalien sind auch PAK in der Umwelt ubiquitdr vorhanden
(Fliegner und Reinirkens, 1993). Der Eintrag in die Umwelt erfolgt bestandig durch die ge-
nannten unvollstdndigen Verbrennungsprozesse und ihre Rickstande. Dabei ist eine enge
Korrelation zwischen Industrialisierungsgrad und der Konzentrationshohe von PAK in der
Umwelt festzustellen (Fliegner und Reinirkens, 1993; IARC, 1983).

PAK wurden bereits in zahlreichen Umweltmedien nachgewiesen. Dazu gehéren

. Atmosphare (z.B. Micke et al., 1991; Grimmer, 1983),

. aquatische Systeme (z.B. Starke et al., 1991; Readmann et al., 1984; Hellmann,
1982, Borneff und Kunte, 1963),

. Bdden (z.B. LfU, 1996; Hofmann-Kamensky, 1993; Bayerisches Geologisches
Landesamt 1993; Tebaay et al., 1993a und 1993b; Créldmann, 1992; Hembrock-
Heger und Koénig, 1990; Wild, 1990; Jones et al., 1989; Ellwardt, 1976; Borneff und
Kunte, 1963; Blumer, 1961),

. Klarschlamm (z.B. Starke et al., 1991; Grimmer et al., 1980),

. Strallenuntergrund (z.B. Minch, 1991),

° Pflanzen und Transferprozesse (z.B. Preul3er et al., 1993; Crélmann, 1992;
Hembrock-Heger und Koénig, 1990),

Exposition fir den Menschen ist nach zahlreichen Studien vor allem gegeben durch direktes
Inhalieren von Tabakrauch oder anderweitig kontaminierter Luft, sowie durch die Aufnahme
kontaminierter Nahrung (insbesondere wenn gebraten oder gegrillt) und Getranke und Haut-
kontakt zu RuR, Teeren und Olen (IARC, 1983).

1.4.1 Hintergrundkonzentrationen in Boden

Hintergrundwerte als Konzentrationsangaben spiegeln die naturbedingte bzw. allgemein
vorhandene anthropogene Zusatzbelastung der Boden wider. Die PAK-Gehalte in humosen
Oberbdden schwanken zwischen < 0,5 mg/kg bzw. < 1 mg/kg in ,unbelasteten Ackerbdden
(Jones et al., 1989; Joneck und Prinz, 1994) und mehreren mg/kg, z.B. in belasteten Auen-
boden (Tebaay et al., 1993a und 1993b) und Waldstandorten in belasteten Regionen
(Hofmann-Kamensky, 1993); in Auflagehorizonten emittentennaher Waldstandorte wurden
bis zu 200 mg/kg gemessen (Wilcke, 1996). Dies schliet punktuelle Belastungschwer-
punkte - z.B. durch PAK-kontaminierte Altstandorte von Produktionsstatten - aus. Die in die-
sen Béden gemessenen PAK-Konzentrationen liegen in der Regel bedeutend tber den Hin-
tergrundwerten, die durch die ubiquitdren Immissionen gemessen werden. Fur bestimmte
Fragestellungen und konkrete Einzelsituationen kénnen die ermittelten Hintergrundwerte als
Referenzwerte herangezogen werden (LABO, 1995).
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1.4.1.1 Definitionen

Die ,Einheitlichen Bewertungsgrundsatze zu vorhandenen Bodenverunreinigungen/Altlasten”
der Bund-Lander-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO), der Lander-Arbeitsgemein-
schaft Abfall (LAGA) und der Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) vom Mai 1993
definiert ,Referenz- bzw. Hintergrundwerte" angelehnt an die Definition des Sachverstandi-
genrates fur Umweltfragen (SRU) folgendermalien: ,Referenz- bzw. Hintergrundwerte sind
Werte fur die Stoffkonzentration in nicht spezifisch belasteten Medien (z.B. allgemeine geo-
gene und anthropogene Hintergrundgehalte des Bodens).

Besonders hilfreich sind statistisch ermittelte Hintergrundwerte, die lokal, regional oder Uber-
regional die geogene und allgemeine anthropogene Belastung des Bodens, des Grundwas-
sers usw., wiedergeben. Diese allgemeine Definition ergdnzend geben Referenz- und Hin-
tergrundgehalte fur Boéden (i.S. von ,geogenem Grundgehalt") als ,empirische Befunde (...)
die naturbedingten Hintergrundgehalte sowie die allgemein vorhandene anthropogene Zu-
satzbelastung an. (...). Wegen starker raumlicher Variationen sind in der Regel regionale
Differenzierungen erforderlich und in bestimmten Gebieten kann eine gesonderte Darstel-
lung der natlrlichen Grundgehalte hilfreich sein. Zusatzlich kann eine Differenzierung nach
Bodennutzungen oder -horizonten erforderlich sein, da die Konzentration und Verteilung von
Schadstoffen in den wirkungsrelevanten Bodenhorizonten in starkem Malfle von der Bo-
denart und der Nutzung beeinflut wird" (LABO/LAGA/LAWA, 1993, zit. nach LABO, 1995,
S. 7-8).

Die LABO (1995) unterscheidet zwischen

o geogenem Grundgehalt eines Bodens als ,Stoffbestand eines Bodens, der sich
aus dem Ausgangsgestein (lithogener Anteil), ggfs. Vererzungen (chalkogener
Anteil) und der durch pedogenetische Prozesse beeinfluten Umverteilung
(Anreicherung oder Verarmung) von Stoffen im Boden ergibt" (zit. nach LABO,
1995, S. 9)

J Hintergrundgehalt eines Bodens, der sich zusammensetzt ,aus dem geogenen
Grundgehalt eines Bodens und der ubiquitaren Stoffverteilung als Folge diffuser
Eintrage in den Boden" (zit. nach LABO, 1995, S. 9).

Hintergrundwerte sind nach LABO (1995) zusammengefal3t der ,Istzustand der geogenen
und ubiquitaren anthropogenen Gehalte" (zit. nach LABO, 1995, S. 8) und geben damit
.reprasentative Werte fir allgemein verbreitete Hintergrundgehalte eines Stoffes oder einer
Stoffgruppe in Béden" an (zit. nach LABO, 1995, S. 10). Die Bezeichnung entspricht auch
der Verwendung des englischen Begriffes ,background (level)" (LABO, 1995).

Referenzwerte sind demgegentber eine Interpretation des verfligbaren Datenmaterials zu
Hintergrundwerten. Sie kédnnen in Bezug auf eine bestimmte Fragestellung aus den Hinter-
grundwerten abgeleitet und in spezifischer Form ausgewertet werden.

Umweltrelevant ist dabei vor allem die PAK-Kontamination Uber die Atmosphéare sowie ihr
Eintrag und demzufolge ihre Anreicherung in Bdden. Vor allem in Oberbdden kann eine
bedeutende Anreicherung von PAK stattfinden. Dies gilt insbesondere in Waldern und Ra-
batten als eine Folge der Filterwirkung (Wilcke, 1996; Joneck und Prinz, 1994; Fliegner und
Reinirkens, 1993).
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1.4.1.3 Untersuchungen im Ausland

Systematische Untersuchungen von Béden und Sedimenten in Europa (Jones et al., 1989)
und Kanada (Smith and Levy, 1990) ergaben zudem jeweils wachsende PAK-Konzentratio-
nen im Verlaufe des letzten Jahrhunderts. Untersuchungen von Bdden in England, die tber
100 Jahre landwirtschaftlich genutzt wurden, zeigten PAK-Eintrage von 4,56 mg/m3 im Jahr
(Jones et al., 1989). Die Untersuchungen belegen, dal} in den untersuchten Bdden seit
1920 die PAK-Gehalte deutlich um das vier- bis flinffache zunahmen.

Vogt et al. (1987) analysierten einige Bodenproben in den Vereinigten Staaten und erhielten
folgende Ergebnisse:

Tabelle 1-7:  Durchschnittliche Konzentration individueller PAK in ng/g (nach Vogt et al.,
1987)

PAK Kontaminierter Boden Unkontaminierter Boden
Naphthalin 48,3 46,2
Acenaphthalin 53,6 1,7

Fluoren 80,2 n.d.
Phenanthren 352,9 30,0
Fluoranthen 572,7 22,3

Pyren 4591 19,7
Chrysen/Triphenylen 993,8 38,3
Benzo[a]pyren 321,0 14,5

n.d. = nicht detektierbar

Die kontaminierten Proben stammten aus der Nahe von Aluminium- und Eisensilikatwerken;
die Konzentrationen an PAK liegen deutlich Uber den in Europa gefundenen Hintergrundkon-
zentrationen (Vogt et al., 1987).

1.4.1.4 Untersuchungen in Deutschland

In Deutschland hat sich die Bund-Lander-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO) um eine
umfassende Bestandsaufnahmen der reprasentativen, empirischen Untersuchungen von
Stoffgehalten in Boéden bemiht. Die dabei ermittelten Hintergrundwerte geben grof3raumi-
gen Uberblick tiber die Belastungssituation, besitzen allerdings kleinrdumig noch keine aus-
reichende Reprasentativitat. Probleme bestehen in der Vollstandigkeit der durch Daten ab-
gedeckten Verhaltnisse ebenso, wie in der bisher noch nicht ausreichend standardisierten
Erhebung des Datenmaterials (LABO, 1995). Die LABO differenziert fir organische Stoffe in
Bdden die Hintergrundwerte nach Nutzung (Horizonten) und siedlungsstrukturellem Gebiets-
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typ. Da die Datenkollektive Ublicherweise nicht normalverteilt sind, werden nach Moglichkeit
Angaben zum 50. Perzentil (Median) und 90. Perzentil gemacht (LABO, 1995).

Die Werte wurden landerspezifisch erhoben und liegen in unterschiedlicher Qualitadt und
Quantitat vor, weshalb eine statistische Verrechnung im Sinne von landertbergreifenden
Werten nicht sinnvoll erscheint. Allerdings kénnen die Hintergrundwerte zur Herleitung von
Referenzwerten fir regional oder auch bundesweit relevante Fragestelltungen verwendet
werden. Diese Referenzwerte sollten sich dabei den jeweiligen fachlichen Anforderungen
(z.B. in Form von Verordnungen und Richtlinien) sowie den spezifischen regionalen Gege-
benheiten orientieren (LABO, 1995).

In "unbelasteten" Ackerbdden Deutschlands liegen die Konzentrationen i.d.R. unter 1 mg/kg
Trockensubstanz. In der Nahe von Emittenten wird dieser Wert jedoch mitunter sehr deut-
lich Uberschritten (Tebaay et al., 1991). Eine Zusammenstellung der Werte einiger PAK
bieten Fliegner und Reinirkens in folgender Tabelle 1-8. Die Referenzwerte wurden von
Tebaay et al. (1993a) aus ihren Untersuchungen abgeleitet.

Tabelle 1-8: PAK-Hintergrundgehalte in mg/kg in Boden nach verschiedenen Autoren (nach
Fliegner und Reinirkens, 1993)

At der e Fluor- | Benz(s] |Berzofb] |Benzolk] | Berao | Berzo-
H:w.irls:luﬂmg arthen | amdhes-  |fhioman- | Flaorn- [a]pj'— l{_g}n]g:
e than them ™n -Tylen
h:hzhlba.l.‘!lg;rﬁn— racht 0,3 0,2 (11 0.1 IR} ol
land, WaldForst, EELI:I'HLJ';S.E‘J‘I
(Eefemrawerte
nach Tebaay of af,
1905
JardwirtscEafilich =03 |kA. k&, k& kh, [=02
genatzhe Flichen in
Jargdlichen Be.
reicher und in
Chralist
hieten in MEW
(Fibnigei al, 1991)
Ackerland (_Spih! landl, Cebiete | 0,06 k& k.5 k& 005 kA
und Werner, 1991} | Groletedmnnd | 0,06 kA k&, kg 0,025 kA
Crmlleted . kA, RA. [ . kA
rribnltand { Spibe landl Crebiete | 0,70 A, k&, ke 0m kA
mnd Wemner, 1991} | Grolstedimnd [ 0,55 kA, k&, kb 041 (kA
Gmilated 1,35 k. k&, [T 0,77 |kA
Fleinggrten (Spate | landl Gebieta | - LY L [ 008 (kA
und WWemner, 1991} | Gmolstadimnd (0595 [EA | kA 019 (kad
Guollstedt |20 kb kb (kA |08 kA
Avckerland lincl, Faupn 0,52 k& k& kA 1,06 Ten
(Criflpeann, 1990 | Randzorne 0,31 % k&, k& 011 kA
Ballgrww | | | | | |
Ballungsmamm | 0,74 k& k& k& 0,21 | WY
(Rubogsbist) | | . _ _
Fleingarien landl, Faum 017 kA& k& kA& 0,07 k&
(Criifleeann, 1997 | Blandearne 0,69 (S k&, k& 025 (kA
| Evallun g,
En\].lmm 147 k& k& k& 0,68 k&
[Fnkmgehint)

Anmerkung: Die Konzentrationsangaben bei Spate und Werner (1991) sowie bei Cré3mann
(1992) geben die Mediane der ermittelten Datenkollektive wieder.

Zudem wurde im Rahmen der bundesweiten Bodenzustanderhebung im Walde (BZE-W) im
Rahmen der Waldschadensforschung an 62 ausgewahlten Waldstandorten (alte Bundeslan-
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der) neben einigen Schwermetallen (Cadmium, Blei, Kupfer und Zink) auch Benzo[a]pyren
als Leitsubstanz flir organische Schadstoffe untersucht (Bachmann et al., 1994; LABO,
1995). Das Ergebnis umfalt horizont- und tiefenstufenspezifische Einzelwerte sowie eine
Auswertung nach Perzentilwerten:

Tabelle 1-9:  Hintergrundwerte an Benzo[a]pyren in Waldboden (nach LABO,1995)

Bodenhorizont Anzahl der Proben Konzentration an Benzo[a]pyren
in mg/kg Boden

Wald Oberboden, Typ O

50. Perzentil 62 0,024
90. Perzentil 62 0,127
Wald Auflage, Typ O

50. Perzentil 60 0,120
90. Perzentil 60 0,608

1.4.1.4 Untersuchungen der Bundeslander

Die Lander Baden-Wirttemberg, Bayern und Nordrhein-Westfalen fiihrten Untersuchungen
zur PAK-Hintergrundbelastung von Béden durch. Die Analyse bezog sich jeweils auf die
sechs nach der Trinkwasserverordnung von 1990 zu untersuchenden PAK bzw. eine erwei-
terte Liste nach der "Pollutant Priority List" der Umweltbehérde der Vereinigten Staaten (US
Environmental Protection Agency, US-EPA).

Daneben wurden durch die Landesanstalt fur Landschaftsentwicklung und Forstplanung
Nordrhein-Westfalen (LOLF, 1992) Ergebnisse zahlreicher Untersuchungen zusammenge-
faldt zu einem Band ,Beurteilung von PCB und PAK in Kulturbéden NRW". Ziel war die Ab-
leitung von Prifwerten zur Beurteilung von Altlasten und flachenhaften Bodenbelastungen.

Aus den neuen Bundeslandern liegen bisher keine Daten zu Hintergrundgehalten an PAK
vor; die umfangreichen ,Systematischen Bodenuntersuchungen der DDR" des Agrochemi-
schen Untersuchungs- und Beratungsdienst der DDR (ACUB) beziehen sich nur auf
Schwermetallgehalte in landwirtschaftlichen Nutzflachen.

In Baden-Wiirttemberg flhrt die Landesanstalt fir Umweltschutz (LfU) Bodendauerbeob-
achtungen von organischen Schadstoffen - darunter die 16 PAK nach der US Environmental
Protection Agency - an landesweit 151 Standorten durch. Die Ergebnisse sind aufge-
schlisselt nach unterschiedlicher Nutzung (Wald, Griinland, Acker) und Bodentiefe (Auflage,
Oberbdden, Unterbéden, Untergrund). Die Daten werden durch den Zentralen Fachdienst
Wasser-Boden-Abfall-Altlasten in einem Bodenzustandskataster im Rahmen der Materialien
zum Bodenschutz zur Verfligung gestellt (Tabelle 1-10, nach LfU, 1996):
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Tabelle 1-10: Gehalte an 16 PAK nach US-EPA in den Béden des BodenmeRnetzes Baden-
Wiirttembergs; statistische KenngroBen der Verteilungskurve untergliedert nach Tiefe und
Nutzung; Angaben in ug/kg Boden, ohne Differenzierung nach Ausgangssubstraten; NG = 10

ng/kg (nach LfU, 1996)

Bereich Auflage Wald (n =61) Grunland (n = 3) Acker (n =0)
Minimum 226 50 -

10. Perzentil 386 - -

25. Perzentil 716 - -

50. Perzentil (Median) 1147 425 -

75. Perzentil 1862 - -

90. Perzentil 2977 - -
Maximum 13817 908 -
Bereich Oberbdden Wald (n = 116) Grinland (n = 65) Acker (n = 58)
Minimum <NG <NG <NG

10. Perzentil <NG <NG 63

25. Perzentil 10 109 128

50. Perzentil (Median) 254 255 193

75. Perzentil 921 354 360

90. Perzentil 1993 525 543
Maximum 9005 1193 735
Bereich Unterbdden Wald (n = 66) Grinland (n = 47) Acker (n = 68)
Minimum <NG <NG <NG

10. Perzentil <NG <NG <NG

25. Perzentil <NG <NG <NG

50. Perzentil (Median) <NG <NG <NG

75. Perzentil 24 25 20

90. Perzentil 40 50 94
Maximum 203 200 710
Bereich Untergrund Wald (n = 38) Grinland (n = 25) Acker (n = 44)
Minimum <NG <NG <NG

10. Perzentil <NG <NG <NG

25. Perzentil <NG <NG <NG

50. Perzentil (Median) <NG <NG <NG

75. Perzentil 20 <NG <NG

90. Perzentil 26 <NG <NG
Maximum 35 <NG 40
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Die Boden werden dabei entsprechend der ,Vierten Verwaltungsvorschrift des Umweltmini-
steriums zum Bodenschutzgesetz Uber die Ermittlung und Einstufung von Gehalten organi-
scher Schadstoffe im Boden (VwV Organische Schadstoffe) vom 10. Dezember 1995“ unter-
sucht. Diese definiert polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe als die Summe der 16
PAK nach EPA-Liste 610 (vgl. Tabelle 1-1), wobei explizit Benzo[a]pyren (BaP) als Einzel-
substanz hervorgehoben wird, die entsprechend der VDLUFA-Vorschriften zur Bestimmung
von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen in Boden, Klarschlammen und Kom-
posten analysiert werden sollen (MU-BW, 1996, UM & SM BW, 1993). Als Hintergrundwert
(H-Wert) flr Mineralbéden (Oberbdden) wird in der VwV Organische Schadstoffe fir die

Summe der 16 PAK nach EPA 1 mg/kg Boden, fiir Benzo[a]pyren allein 0,1 mg/kg Boden
angegeben (MU-BW, 1996).

Im Auftrag des Bayerischen Geologischen Landesamts legten in Bayern Joneck und Prinz
(1993) eine ,Inventur organischer Schadstoffe in Béden Bayerns" vor. Landesweit waren
dazu Bodenproben enthommen und auf ihren Gehalt an tUber 30 verschiedenen organischen
Einzelverbindungen untersucht worden. Dazu gehdrten neben den PAK Benzo[a]pyren,
Benzo[ghi]perylen, Chrysen, Fluoranthen, Phenanthren und Pyren auch verschiedene poly-
chlorierte Biphenyle (PCB), Chlorphenole und Pestizide. Die Auswertung bezieht auch hier
die Nutzungsart der Béden mit ein (Tabelle 1-11).

Tabelle 1-11: Ausgewdhlite PAK-Hintergrundgehalte in mg/kg Trockensubstanz von
Oberbdden Bayerns in landlichen Gebieten (I) und Verdichtungsraumen (ll) (Fliegner und
Reinirkens, 1993

{11 L[]} far | Fikr LT} Fuin
ausgewahkte | Ackerland | Griunland Forst! | Forst Grunflachen | gartmerisch
PAK Auflage | Oberboden [Parks LG T

| Rasan) Standone
| Madiane Madiane Mediane | Mediane Meodiane Budiane
L n ] " ] nmrryon I Il | undifferen.
B | 00 0,05 | 0000 | 0,003 | 0,058 (0,11 | 0096 | 0005 - (0978 0301 |
Bighl)P ;0605 | 0,00 | 0,000 | 0,003 | 0,067 | 0,008 | 0090 | 0015 | - | 0,108 02
Che i 0,024 | 0,05 | 0,087 | 0,051 | 0,060 | 0045 | 0060 | 0031 | - |od6d|
e Tiss lios e i e r'l',l':rif?'?ﬁ:ﬁ'f'?‘ h NS 7 ) R—
Phe 0060 | 0,208 | 0,062 | 0,007 | 0,207 | 0,50 | 0,726 | 0,784 (K]
Py | | 0050 | 0,060 | 0,065 | 0,273 | 0064 | 0040 | 6048 - |62
Byt 0342
Bk ] 015 |
Id B217

Soweit angesichts des relativ geringen Stichprobenumfangs (zwischen 30 und 85
Einzelproben) generalisiert werden kann, besitzen PAK demnach in den Béden Bayerns
hinsichtlich ihres Verbreitungsgrades und ihres Konzentrationsniveaus durchaus
Uberregionale, flachendeckende Bedeutung (LABO, 1995). Bei den Untersuchungen ist
allerdings zu bericksichtigen, dal® keine Angaben Uber die spezifische Beschaffenheit des
Bodens gemacht wird. Jedoch ist z.B. der Gehalt an organischem Bodenmaterial oder die
Tonmineraliengarnitur entscheidend fir das Verhalten der PAK im Boden.
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Mit die umfangreichste Erhebung lber Bodenbelastung an PAK wurde im Auftrag des Bo-
denschutzzentrums des Landes Nordrhein-Westfalen mit der Studie ,Vorliegende Refe-
renzwerte fir PAK in Boden Nordrhein-Westfalens" erstellt, in der 3994 Datenséatze von
2818 Standorten ausgewertet wurden (Fliegner und Reinirkens, 1993). Die Studie erganzte
die Datenauswertungen von Spate et al. (1991) zu ,Hintergrundgehalten ausgewahlter
Schadstoffe in Béden Nordrhein-Westfalens". Die Auswertung erfolgte nach den Nutzungs-
arten Kleingarten, Kinderspielplatze, Acker, Griinland und Wald/Forst, die jeweils in zwei bis
drei Bodentiefenstufen beprobt worden waren. Von der Analyse explizit ausgeschlossen wa-
ren Werte von Altlasten- bzw. Altlastenverdachtsflachen. Die Erhebung umfalte prinzipiell
alle 16 PAK nach US-EPA; allerdings konnten aufgrund mangelnder Analysedaten meist
nicht fir alle 16 Substanzen statistisch relevante Aussagen getroffen werden.

In der Regel steigen die Konzentrationen mit zunehmender Nahe zur Bodenoberflache deut-
lich an; sie weisen damit vor allem auf einen atmospharischen Eintrag hin. Im Vergleich zu
den Untersuchungen der Béden in Bayern (Joneck und Prinz, 1993) ergeben sich in Nord-
rhein-Westfalen offenbar durchweg héhere Konzentrationen. Eine Interpretation ist jedoch
nicht méglich, da zum einen die Daten auf unterschiedliche Weise gewonnen wurden, zum
anderen die bayerische Inventur in den einzelnen Kategorien auch nur auf eine sehr geringe
Probenzahl zuriickgeht (Fliegner und Reinirkens, 1993).

Fliegner und Reinirkens (1993) differenzieren in ihren Auswertungen dartber hinausgehend
auch nach drei Gebietskategorien: Typ | entspricht einer hohen Siedlungsdichte mit starkem
industriellen Besatz, Typ Il mittlerer Besiedlungsdichte und industriellem Besatz bei gerin-
gem landlichen Einflul und Typ lll einer geringen Siedlungsdichte (einschl. Mittelstadte in
landlicher Umgebung), kaum Industrie und starker land- bzw. forstwirtschaftlicher Pragung.
Wahrend Bdden des Typ | gepragt sind durch ein héheres Verkehrsaufkommen und einen
starkeren Einflu® des Hausbrandes bzw. industrieller Verbrennung, besitzen bei Typ Il mit
relativ niedrigem Emissionsniveau lokale Quellen gegentiber den regionalen eine geringere
Bedeutung (Fliegner und Reinirkens, 1993).

Die detaillierte Auswertung der Hintergrundkonzentrationen der in Nordrhein-Westfalen ana-
lysierten PAK ist dem Anhang der genannten Studie zu entnehmen. Hier sollen lediglich
einige Werte flir Leitsubstanzen Benzo[a]pyren und Fluoranthen in verschiedenen Bodentie-
fen kurz zusammengefaldt dargestellt sein (Tabelle 1-12):
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Tabelle 1-12: PAK-Konzentrationen in Béden Nordrhein-Westfalens in verschiedenen
Nutzungsarten fiir die Leitparameter Benzo[a]pyren (B[a]p) und Fluoranthen (FLU); Angaben in
mg/kg TS (nach Fliegner und Reinirkens, 1993)

Nutzungsart/ Anzahl Proben Minimum Maximum Median 90. Perzentil 95. Perzentil
Bodentiefe

Acker

Blalp 322 0,002 1,7 0,044 0,2 0,3
FLU 156 0,023 3,0 0,08 0,4 0,6
Acker?

Blalp 30 0,003 0,06 0,025 0,025 0,025
FLU 30 0,025 0,75 0,025 0,07 0,08

Dauergr[]nland1
Bla]p 82 0,005 1,1 0,09 0,42 0,76
FLU 52 0,003 2,7 0,166 1,5 1,7

Dauergriinland 12

Bla]p 82 0,01 7,4 0,21 0,83 0,96
FLU 71 0,03 2,8 0,78 1,9 2,1
Wald/Forst!

Bla]p 53 0,003 1,308 0,025 0,64 1,207
FLU 40 0,025 5,002 0,267 1,874 5,112
Wald/Forst#

Bla]p 40 0,001 6,672 0,193 2,434 3,881
FLU 38 0,023 7,699 0,567 1,874 5,112
Kleingérten1

B(alp 780 0,005 11,0 0,37 1,4 2,1
FLU 528 0,022 58,0 0,96 3,3 4,6
KIeingé\rten2

Bla]p 427 0,005 9,5 0,19 0,98 1,9
FLU 428 0,01 25,7 0,32 1,9 3,2
Kleingérten3

Bla]p 375 0,005 8,4 0,06 0,43 0,93
FLU 375 0,005 20,0 0,08 0,83 2,1
Legende:

1) Beprobungstiefe: 0-30 cm
1a) Beprobungstiefe: 0-10 cm
2) Beprobungstiefe: 30-60 cm
3) Beprobungstiefe: 60-90 cm
4) Wald/Auflage bis +10 cm
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Die in Nordrhein-Westfalen ermittelten Werte verstehen sich als Referenzwerte und kénnen
damit als Orientierungshilfe flr nutzungs- und raumbezogene Beurteilungen herangezogen
werden. Sie gehen ein in das Bodeninformationssystem des Bodenschutzzentrums Nord-
rhein-Westfalen, das unter anderem Daten lGber umweltrelevante Stoffe in den Boden Nord-
rhein-Westfalens zusammenstellt. Allerdings reichen sie fur eine abschlieRende Beurteilung
der Hintergrundsbelastung noch nicht aus Geringe Kenntnisse bestehen vor allem im land-
lichen Raum Uber Boéden land- und forstwirtschaftlicher Nutzung. Auch Siedlungsbéden sind
nur Uber die Nutzung als Kleingarten und Kinderspielplatze erfaldt, wobei diese sicherlich
sensible Nutzungsarten darstellen. Eine Ubertragbarkeit auf Béden anderer Nutzungsart ist
jedoch nicht mdglich (Fliegner und Reinirkens, 1993).

1.4.1.5 Werte aus landerspezifischen Regelwerken und weiteren Vorschlagen

In einigen Bundeslandern wurden bereits aus unterschiedlichen Anlassen Hintergrundwerte
in Verwaltungsvorschriften, Erlassen, u.a. festgelegt. Sie sind in der folgenden Tabelle zu-
sammengestellt.

Tabelle 1-13: Hintergrundwerte aus verschiedenen Regelwerken und Listen; Angaben in
mg/kg (nach Ewers et al., 1994)

Bezeichnung Benzo[a) Summe PAK | Summe 16 Unspezifizier-
pyren nach TrinkwV | EPA-PAK te PAK
Orientierungswert | (BMU, 1993) 0,2 - 1 -
BW | (Eikmann, Kloke, 1993) 1 - - -
Guteklasse | (Institut f. Glte- 0,05 - - -
sicherung, 1991)
landliche Gebiete (Konig, 1990) 0,01-0,1 - - -
stadtische Gebiete (Konig, 1990) 0,1-1,0 - 1 -
Zpy (LAGA, 1993) - - 5 (oft urbanes -
Gebiet)
A-Wert (Niederlande, 1994) 0,1 - 1,0 -
H-B-Wert (UM & SM BW, 1993) - - 1,0 0,05
Berlin, 1993 0,02-0,1 - - 6-31,3
Orientierungswerte unbelasteter - - 5 -
Boden (Hessen, 1992)
oSW 1 (Rheinland-Pfalz, 1992) - - 1 -
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Nach Ansicht der LABO (1995) sind diese Beurteilungshilfen allerdings nicht in der erforder-
lichen Weise differenziert und statistisch aufgeschlisselt. Beispielsweise ist den Orientie-
rungshilfen und Regelwerken oftmals nicht zu entnehmen, ob es sich um Durchschnittswerte
oder Obergrenzen von Stoffgehalten in Boden handelt. Auch bertcksichtigt die Angabe
eines einzigen Hintergrundwertes fiir alle Béden nicht die notwendige Differenzierung durch
Substrat, Nutzung und Gebietstyp.

1.4.2 Hintergrundkonzentrationen im Grundwasser

Baden-Wirttemberg betreibt ein Grundwasserbeschaffenheitsmef3netz mit mehreren
Teilmelnetzen, die regelmallig beprobt werden. Die ermittelten Konzentrationen der
Inhaltsstoffe der insgesamt 2463 Mefstellen werden statistisch erfaf3t und ausgewertet. Die
Eckdaten der Statistik (Median, 75. und 90. Perzentilwert sowie Maximalwert) dienen als
Orientierungshilfe zur Feststellung von Abweichungen von der Ublichen Beschaffenheit des
Grundwassers (LfU, 1996b). Durch ein Basismelnetz von lGber 100 Melstellen soll die
naturliche, von menschlichen Einwirkungen weitgehend verschonte Konzentration an
Fremdstoffen im Wasser erfalt werden. Dabei ergibt sich eine Bandbreite, innerhalb derer
die Konzentrationen u.a. durch geogene Einflisse schwanken kénnen. Ein Grobraster-
MeRnetz mit ca. 450 MeRsstellen erfaldt zusatzlich anthropogen erhéhte Hintergrundwerte.
Es umfallt beispielhaft Emittenten- und VorfeldmeRstellen und Probenahmestellen zur
Rohwasseriiberwachung (LfU, 1994). So wurden landesweit folgende Uberschreitungen von
Hintergrundkonzentrationen der PAK im Grundwasser gemessen (Tabelle 1-14):
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Tabelle 1-14: Hintergrund-Konzentrationen ausgewdahlter PAK im Grundwasser Baden-
Wiirttembergs
(1) = MU-BW, 1990; (2) = Grimm-Strele und Feuerstein, 1991;

(3) = MU-BW, 1989; (4) = LfU, 1994e

Substanz Lllzerneine Basismelinetz (2) & () CGrobraster- Hachweis-
Hintermund- melinetz (29 & grenze (3)
konzentration (4
i1
Enthracen =005 pgl D14 EPA-PAK =NGin [kA. 30 ngfl {DC-
35von 4247 & in 158 Screening,
won 10399 Proben HFLC)
Benzofa]pyren [< 005 pgl [T 6 TrrkwV- PAK = N3 | T 6 TrinkwV- |30 ng/1{DC-
in Twon 268 & 405660 PLE =N in | Screening,
Proben, won 332 & 126 |HPLC)
T1AEPA-PAE =N m |won 596 Proben
3504247 & 158110359
Proben
Berzafb]fluor- | kA T § TrinkwV- PAK = NG| £ 6 TrnkwV- |30 ng'l
anthen in 7 von 268 & 405660 PAK =N i 66 | (DC-Sereening,
Proben, won 332 & 126 |HPLC),
T 16 EPA-PAK NG in | von 596 Proben |18 ng/l (HPLC-
3504247 & 15810309 FID/UY}
Prohen (HSDB, 1992
Chrysen Iy T 16 EPA-PAK =NGin [kA. 30 ngil(DC-
35von 4247 & in 158 Screening,
won 10399 Proben HPLZ),
15 ngfl {(HPLZ)
(HSDEB, 1992
Flooranthen =005 pgil T f TrnkwV- PAK = NG| £ 6 TankwV- 50 ngfl (DC-
n 7won 268 & 405660 FLAE =N in #6 | Screening,
Froben, won332 &in  |HFLC)
E 16 EPA-PAK =HNG in | 126won 596
3504247 & 152110309 Proben
Proben
Maphthalin =~ =005 pgl | = I EPAPAK =NG i |E& 50 ngfl (DC-
35won 4247 & in 158 Screening,
won 10399 Proben HPLZ)
Legende:

DC: Dinnschichtchromatographie;
EPA: Environmental Protection Agency, US-amerikanische Umweltbehorde;
FID: Flammenionisationsdetektor;

HPLC: High Pressure Liquid Chromatography, Hochdruck-Flissigkeitschromatographie;
NG: Nachweisgrenze;
TrinkwV: Trinkwasserverordnung Bundesrepublik Deutschland; UV: Ultraviolettdetektor.
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1.4.3 Gesetzliche Regelungen

Die wichtigsten in Deutschland geltenden gesetzlichen Regelungen, die fir PAK in Bdden
und Grundwasser relevant sind, umfassen (nach Vogl et al., 1995):

Wasserrecht

. EU-Ebene: EG-Richtlinie vom 15.7.1980 uber die Qualitat von Wasser fir den
menschlichen Gebrauch (80/778/EWG):
Nach dieser Richtlinie wird die zuldssige Hochstkonzentration von PAK auf 0,2 pgl/l
(far die Summe aus sechs PAK) festgelegt.

. Bundes-Ebene: Wasserhaushaltsgesetz (WHG) - Gesetz zur Ordnung des
Wasserhaushalts:
Der Geltungbereich umschlie3t oberirdische Gewasser, Kiistengewasser und das
Grundwasser. Umgesetzt wird es z.B. in der Trinkwasserverordnung vom 2.5.1986
(BGBI. I, S. 760): Hier wird der Grenzwert flir PAK in Trinkwasser ebenfalls auf 0,2
pg/l (fur die Summe aus sechs PAK) festgelegt.

o Erganzend ist das landesspezifische Wassergesetz (WG) fur Baden-Wirttemberg
zu sehen.

Bodenschutzrecht

. Fur Baden-Wirttemberg sind Regelungen im Rahmen des Bodenschutzgesetzes
(BodenSchG) getroffen worden, die insbesondere in der ,Vierten Verwaltungsvor-
schrift des Umweltministeriums zum Bodenschutzgesetz tUber die Ermittlung und
Einstufung von Gehalten organischer Schadstoffe im Boden (VwV Organische
Schadstoffe)“ ausgefuhrt sind (MU-BW, 1996). Ob ein zuklnftiges Bundesboden-
schutzgesetz auch Grenzwerte fir PAK in Béden und Grundwasser eingefiuhrt wer-
den, bleibt abzuwarten.

Immissionsschutzrecht

. Bundes-Ebene: Bundesimmissionschutzgesetz (BImSchG) - Gesetz zum Schutz
vor schadlichen Umwelteinwirkungen durch Luftverunreinigungen, Gerausche,
Erschutterungen und ahnliche Vorgange. Technische Regelungen (einschliellich
z.B. Immissionsgrenzwerte) sind festgelegt in der Technischen Anleitung Luft (TA
Luft) - Erste Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Bundes-Immissionschutzgesetz
vom 27.2.1986 (GMBI. S. 95, 202). Hier wird ein Emissionsgrenzwert fur
Benzo[a]pyren angegeben (Klasse |). Emissionen von Steinkohlenteer-,
Steinkohlenteerpech- und Steinkohlenteeréldampfen mit kanzerogenem Potential
und Gemische sind nach dem Grundsatz der Verhaltnismafigkeit so weit wie
moglich zu begrenzen. Auch die Emissionen aus Altanlagen werden begrenzt.

Baurecht

. Bundes-Ebene: Baugesetzbuch (Bau GB); es enthalt auch in Bezug auf Altlasten-
sanierung bauplanrechtliche Bestimmungen.

o Erganzend enthalt die Landesbauordnung (LBO) Baden-Wirttembergs
insbesondere Bestimmungen zur Genehmigungspflicht von baulichen Anlagen
sowie Uber deren ordnungsgemafe Errichtung.
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Naturschutzrecht

Naturschutz und Landespflege sind landeshoheitliche Rechtsgebiete; in Baden-
Wirttemberg ist das Naturschutzrecht verankert im Gesetz zum Schutz der Natur,
zur Pflege der Landschaftu und Uber die Erholungsvorscorge in der freien
Landschaft (Naturschutzgesetz, NatSchG). Es kommt zur Anwendung, wenn
schutzwurdige Bereiche, z.B. Natur- und Landschaftsschutzgebiete oder
Lebensbereiche geschiitzter Pflanzen- und Tierarten von einer
Sanierungsmafinahme oder deren Auswirkungen betroffen sind.

Abfallrecht

Bundes-Ebene: Gesetz liber die Vermeidung und Entsorgung von Abfallen
(Abfallgesetz - AbfG). Technische bzw. organisatorische Regelungen sind
getroffen in der Zweiten Allgemeinen Verwaltungsvorschrift zum Abfallgesetz (TA
Abfall). Es ist betroffen, wenn besonder Gberwachungsbedirftige Abfalle oder
Reststoffe anfallen.

In Baden-Wrttemberg ist aulierdem insbesondere das Gesetz lber die
Vemeidung und Entsorgung von Abfallen und die Behandlung von Altlasten
(Landesabfallgesetz, LAbfG) von Bedeutung. Die ndheren Regelungen beziiglich
der Behandlung von Altlasten finden sich in der Verwaltungsvorschrift
,Orientierungswerte flr die Behandlung von Altlasten und Schadensfallen“ (UM &
SM BW, 1993)

Transportbestimmungen

Der Transport wird geregelt durch die jeweilige Gefahrgutverordnung Stral3e,
Eisenbahn oder Binnenschiffahrt.

Sonstige Regelungen

Gefahrstoffverordnung vom 26.8.1986 (BGBI. I, S. 1470):
Peche, Teere und Teerdle in Bitumen gehodren zu den krebserzeugenden
Arbeitsstoffen nach Anhang Il, Nr. 1.

Technische Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS 900 vom 24.9.1986; BArbl. 11/86, S.
37): bisher keine TRK fir einzelne PAK.

Deutsche Forschungsgemeinschaft, Senatskommission zur Prifung gesundheits-
schadlicher Arbeitsstoffe: Einstufung von Steinkohlenteer, Steinkohlenteerpech
und Steinkohlenteerdlen mit kanzerogenem Potential sowie von Gemischen mit
ihnen in die Gruppe A1 der krebserzeugenden Arbeitsstoffe (Stoffe, die beim
Menschen erfahrungsgemaf bosartige Geschwiilste zu verursachen vermdgen).
Bitumen wird in die Gruppe B der krebserzeugenden Arbeitsstoffe (Stoffe, bei
denen ein nennenswertes kanzerogenes Potential zu vermuten ist) eingestuft. In
der Mitteilung XIV von 1983 werden Pyrolyseprodukte aus organischem Material in
Abschnitt V (Besondere Arbeitsstoffe) gesondert abgehandelt.
Fleisch-Verordnung, 35. Bekanntmachung der Neufassung der Fleischverordnung
vom 21.1.1981 (BGBI. I, S. 89) § 1 Abs. 2:

Der Gehalt an Benzo[a]pyren (3,4-Benzpyren) in gerdaucherten Fleischerzeugnissen
darf 1 ug/kg nicht tberschreiten.
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1.4.4 Grenz- und Richtwerte

Grenz- und Richtwerte kdnnen fir unterschiedliche Regelungsbereiche erstellt werden:

1.
2.
3.

bezogen auf das Medium,
bezogen auf den Expositionspfad,
bezogen auf ein Schutzgut (i.d.R. der Mensch).

Medienbezogen sind z.B. die Orientierungswerte Baden-Wdirttembergs und die Werte aus
der ,Hollandliste".

Die Behandlung von Altlasten und Schadensféllen, also mehr punktférmigen Kontaminatio-
nen, wird in Baden-Wirttemberg durch die VwV ,Orientierungswerte fir die Behandlung von
Altlasten und Schadensfallen“ (UM & SM BW, 1993) geregelt. Dagegen fallen flachenhafte
Bodenverunreinigungen in der Bereich der VwV ,Organische Schadstoffe zum Boden-
schutzgesetz (MU-BW, 1996). Beide Verwaltungsvorschriften enthalten untereinander ab-
gestimmte Orientierungwerte zur Bewertung von PAK:

Hintergrundwert (H-Wert)

.der Wert, der nach seinem Gehalt den Hintergrundbereich nach oben hin
abgrenzt“ (VwV Organische Schadstoffe). Entsprechend bilden diese Werte die
Obergrenze der Hintergrundwerte fir Boden im landlichen Raum; bei deutlicher
Uberschreitung sind Art und Umfang einer Kontamination weiter zu erkunden. Wird
der Hintergrundwert Gberschritten, so ist zu prifen, ob aus Vorsorgegriinden
Handlungsempfehlungen gegeben werden sollten, um eine weitere Anreicherung
Zu minimieren.

Priifwert (P-Wert)

,der Schadstoffgehalt im Boden, bei dessen Uberschreitung eine
einzelfallbezogene Prifung auf Beeintrachtigung des Bodens als Filter und Puffer
fur Schadstoffe gegenliber den Schutzgutern Menschen, Tiere, Pflanzen und
Wasser vorzunehmen ist (...). Prufwerte gelten fir alle Béden, soweit nicht
anderes bestimmt ist‘. Bei Uberschreitung des Wertes wird eine Bodenbelastung
vermutet (§9 Abs. 1 Nr. 1 BodenSchG) und entsprechende Malinahmen sind
einzuleiten (MU-BW, 1996).

Der P-P-Wert ist ein Prifwert zum Schutz von Boden und Schutzgut Pflanzen; bei
Uberschreitung ist eine weitere Priifung nach den Verwaltungsvorschriften zu §19
Abs. 3 des Bodenschutzgesetzes vorzunehmen; dennoch kann eine uneinge-
schrankte landwirtschaftliche oder gartenbauliche Nutzung méglich sein (UM & SM
BW, 1993).

Der PM4-Wert gilt als Prafwert fur Kinderspielflachen; nach Stand der
wissenschaftlichen Erkenntnis ist bei empfindlichster Nutzung (unversiegelte
Spielplatzanlage) selbst bei Kleinkindern als empfindlichster Zielgruppe keine
gesundheitliche Gefahrdung zu erwarten (Expositionsannahme: 15 kg
Korpergewicht, 0,5 g/d orale Bodenaufnahme bzw. 5 m3/d Atemvolumen). Der
PMy-Wert ist Priifwert fir Siedlungsflachen. Er wurde als einzelfallbezogene
Mindestanforderung abgeleitet; ebenfalls unter Berlcksichtigung der
Empfindlichkeit von Kleinkindern erstellt, allerdings unter der Annahme einer um
den Faktor 5 niedrigeren Exposition aufgrund von Pflanzenbewuchs und teilweiser
Abdeckung des Bodens. Der PM3-Wert gibt einen Prifwert fur Gewerbeflachen
und wurde ebenfalls als einzelfallbezogene Mindestanforderung abgeleitet. Er ist
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i.d.R. wegen des Koérpergewichtsverhaltnisses Erwachsener/Kleinkind von
60kg/15kg um den Faktor 4 hdher als der PMy-Wert (UM & SM BW, 1993).

Belastungswert (B-Wert)

»der Schadstoffgehalt im Boden bzw. der nach Anlage 1 (der VwV organische
Schadstoffe, erg. d. Autoren) abgeschatzte Schadstoffgehalt im
Bodensickerwasser oder Kontaktgrundwasser, bei dessen Uberschreitung eine
Bodenbelastung vorliegt (...). Belastungswerte gelten fir alle Béden, soweit nicht
anderes bestimmt ist".

Beim Uberschreiten des Belastungswertes ist der Anbau von Nahrungs- und
Futterpflanzen grundsatzlich nicht mehr zulassig, es sei denn es kann analytisch
nachgewiesen werden, dal} trotz erhéhter Schadstoffkonzentration in Béden nur ein
minimaler Transfer in angebaute Pflanzen stattfindet und die direkt oder indirekt
gewonnenen Lebens- bzw. Futtermittel keine erhdhten Schadstoffgehalte besitzen.
Dagegen ist die Anlage von Zierrasen und der Anbau von Zierpflanzen oder von
Pflanzen zur Gewinnung nachwachsender Rohstoffe erlaubt. Intensitat und Dauer
von UberwachungsmafRnahmen hingen vom Ausmal der Bodenbelastung sowie
der Persistenz und der Mobilisierbarkeit des vorliegenden Schadstoffes ab. Durch
Folgeuntersuchungen (i.d.R. in zweijahrigem Abstand) kann festgestellt werden, ob

noch eine Bodenbelastung vorliegt (MU-BW, 1996).

Fir PAK zusammengefal’t nennt die ,VwV Organische Schadstoffe” folgende Orientie-

rungswerte (Tabelle 1-15) :

Tabelle 1-15: Einstufung der PAK-Gehalte in Boden nach verschiedenen Orientierungswerten

(nach MU-BW, 1996; UM&SM BW, 1993)

Orientierungswerte
Bezeichnung der Werte Summe der 16 Pak nach Einzelsubstanz
EPA (in mg/kg Boden) Benzo[a]pyren (in mg/kg
Boden)
Hintergrundwert (H-Wert) fur 1,00 0,10
Mineralboden (Oberboden)
Hintergrundwert (H-Wert) flir organische 3,00 0,16
Auflagen (ohne Streuhorizont)
Prifwert fir Béden mit unterschiedlichen
Nutzungen zum Schutz von Menschen:
Kinderspielflache 500 050
Siedlungsflache 2500 250
Gewerbeflache 100.00 10.00
Prufwert fir Boden (ausgenommen 5,00 0,20
organische Auflagen) zum Schutz von Wasser
Belastungswert fir Béden zum Schutz von 10,00 1,00
Nahrungs- und Futterpflanzen sowie von
Tieren (Aufnahme von Bodenmaterial)
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Belastungswert fir Béden zum Schutz von ohne Naphthalin: k.A.
Wasser (Bodensickerwasser und 0,15 ug/l Lésung;
Kontaktgrundwasser) Naphthalin:

2,00 ug/l Lésung;

In der Verwaltungsvorschrift "Orientierungswerte fir die Bearbeitung von Altlasten und
Schadensfallen" des Umweltministeriums und des Sozialministeriums von Baden-Wrttem-
berg sind zudem Hintergrundwerte (H), Prifwerte (P), Toleranzwerte (Pmax) und maximal
zulassige Emissionswerte (Eq,gx) fur das Grundwasser zusammengestellt worden. Zu-
sammmengefalit haben die Werte folgende Bedeutung:

. Hintergrundwert (H-W-Wert = 0,05 ug/l):
Obergrenze der Hintergrundwerte fir Grundwasser im landlichen Raum, bei deren
deutlicher Uberschreitung Art und Umfang einer Kontamination nachzugehen ist;
gleichzeitig grundsatzlich angstrebtes Sanierungsziel.

. Prifwert (P-W-Wert = 0,15 ug/l):
Prifwerte zum Schutz von Grundwasser und Grundwassernutzungen; bei
Uberschreitung dieser Werte ist in der Regel eine Erkundung und
Sanierungsvorplanung notwendig, die bezogen auf den jeweiligen Einzelfall erfolgt;
bei Sanierung sind dadurch allgemeine Mindestanforderungen gegeben; diese
gelten als Sanierungsziele fir die Schutzguter Grundwasser/Grundwassernutzung,
wenn aus Grinden der Verhaltnismafigkeit oder der Umweltbilanz die H-W-Werte
nicht zu erreichen sind.

. Pmax-Wert (= 0,8 ug/l):
Werte ,bis zu deren Uberschreitung die Abgrenzung des sanierungsbedirftigen
Teils einer Altlast oder eines Schadenfalles bei einem Sanierungsziel auf Stufe 2
ohne detaillierten rechnerischen Nachweis Uberschlagig erfolgen kann" (UM & SM
BW, 1993);
der Pnax-W-Wert gibt die Obergrenze des Toleranzbereiches flr den Prifwert im
toxikologischen Sinne an.

. Emax-Wert (= 0,3 g/d):
maximal zuldssige Emissionsfrachten fur den Schutz von Grundwasser. Werden
im Eluat aus dem Schadensherd aus Grinden der Verhaltnismalkigkeit oder der
Umweltbilanz héhere Schadstoffkonzentrationen zugelassen, als durch P-W
vorgegeben, so wird die Menge des Schadstoffes, die in den Grundwasserkorper
gelangen darf, durch die maximal zuldssige Emissionsfracht und gleichzeitig
immissionsseitig durch den P-W-Wert begrenzt. Damit geben der E,.,-Wert als
Frachtbegrenzung und der P-W-Wert als Immissionsbegrenzung zusammen die
Grenze des Ermessensspielraums flr das Sanierungsziel an.

Auch in Hamburg wurden flr die Baubehérde Untersuchungswerte (U-Werte) und Sanie-
rungswerte (S-Werte) fir PAK in Béden aufgestellt:

. U-Wert fur PAK ist 20 mg/kg, fur chlorierte PAK 1 mg/kg;
. S-Wert fur PAK ist 200 mg/kg, fir chlorierte PAK 10 mg/kg.

In diese Kategorie fallen auch Bodenbewertungen nach Eikmann und Kloke von 1980, die
jedoch fur PAK nicht relevant sind.
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Eine weitere mediumbezogene Bewertung erfolgt in den Niederlanden. Die ,Target Values
(TV)" und ,Intervention Values (IV)" fur Trinkwasser entsprechen den A- bzw. C-Werten der
alten ,Hollandliste" (Leideraad bodemsanering) fir die Bodenbelastung. Fir die Bewertung
werden im einzelnen folgende Werte herangezogen:

TV: »1arget Value", Zielwert.
V: ,intervention Value"; Wert, bei dem Sanierungsmaflinahmen einzuleiten sind

A: .Referenzwert" flr die Hintergrundbelastung; B: ,Prifwert fir (nahere) Unter-
suchung"; C: ,Prufwert flir Sanierung(suntersuchungen)"

Fir Béden ist Sanierungsbedarf gegeben, wenn die Summe von zehn PAK (Anthracen,
Benz[a]lanthracen, Benzol[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Chrysen, Phenanthren, Fluoranthen,
Indeno[1,2,3-cd]pyren, Naphthalin und Benzo[ghi]perylen) die Konzentration von 40 mg/kg
Trockenmasse uberschreitet. Fur Trinkwasser gelten folgende Werte (Tabelle 1-16):

Tabelle 1-16: Eingreifwerte fiir PAK-Konzentrationen im Grundwasser nach der Hollandliste
(nach Rippen, 1994a)

Substanz Eingreifwert (in pg/l)
Naphthalin 70
Anthracen und Phenanthren 5
Fluoranthen 1
Benz[a]anthracen 0,5
Chrysen, Benzo[a]pyren, Benzo[ghi]perylen,

Benzo[k]fluoranthen, Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,05

Eine andere Art Orientierungswerte beziehen sich auf die Bewertung von aufzubringendem
Bodenmaterial. Beispiele dafiir sind die von der Landerarbeitsgemeinschaft Abfall entworfe-
nen Technischen Regeln zu ,Anforderungen an die stoffliche Verwertung von mineralischen
Reststoffen/Abfallen (LAGA, 1994). In diesem Zusammenhang kann auch der ,Leitfaden
zum Schutz der Béden beim Auftrag von kultivierbarem Bodenaushub“ des Umweltministe-
riums Baden-Wirttemberg gesehen werden (v.d. Trenck, 1997; GDCh, 1996; MU-BW,
1994).

Eine Umsetzung existiert auch in Hessen (Tabelle 1-17). Kontaminierter Erdaushub darf
nicht mehr verwertet werden, wenn der Boden nach MalRgabe der Eluat-Werte als verun-
reinigt betrachtet werden muf3.
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Tabelle 1-17: Orientierungswerte zur Entsorgung PAK-belasteter Béden in Hessen, bezogen
auf die Summe der 16 PAK nach EPA (nach Rippen, 1994a)

Medium

Orientierungswert Summe der 16 PAK nach EPA)

Unbelasteter Boden

Eluat

< 0,002 mg/l

Feststoff

< 5 mg/kg Trockensubstanz

Belasteter Boden

Eluat

> 0,02 mg/l

Feststoff

> 150 mg/kg Trockensubstanz

Weitere Grenz- und Richtwerte beziehen sich auf den ,Expositionspfad Trinkwasser" bzw.

,Boden".

Dazu sind folgende Werte zu rechnen:

Grenzwerte nach der ,Verordnung Uber Trinkwasser und tber Wasser flr
Lebensmittelbetriebe (Trinkwasserverordnung, TrinkwV)" vom 22. Mai 1986 in der
novellierten Fassung vom 5. Dezember 1990;

.Richtwerte fir Schadstoffe in Lebensmitteln", Bundesgesundheitsblatt 5/1991, S.
224-226;

,verordnung Uber Hochstmengen an Schadstoffen in Lebensmitteln" (Schadstoff-
Héchstmengenverordnung, SHmV) vom 23. Marz 1988 (BGBI. |, S. 422);

EG-Richtlinie 80/778/EWG von 1980,
die zwischen Richtzahlen (RZ) und zulassigen Héchstkonzentrationen (ZHK) unter-
scheidet;

WHO-Richtwerte von 1993,
bei denen es sich um humantoxikologisch festgelegte Werte handelt, die in den
,Guidelines for drinking-water quality" enthalten sind;

US-EPA-Richtwerte;

von den verschiedenen Werten sind dabei von Bedeutung:

DWEL.: ,Drinking Water Equivalent Level"; wird aus der Referenzdosis abgeleitet
unter der Annahme von 70 kg Korpergewicht und 2 Liter Wasserkonsum pro Tag;
geht von einer Schadstoffbelastung des Individuums aus, die zu 100 % Uber das
Trinkwasser erfolgt.

MCGL: ,Maximum Contaminant Level Goal"; abgeleitet aus dem DWEL-Wert be-
ricksichtigt er den relativen Anteli des Trinkwassers an der Gesamtbelastung;
liegen keine Daten dazu vor, wird in der Regel angenommen, daf® 20 % der
Belastung an organischen Schadstoffen und 10 % der Belastung an anorganischen
Schadstoffen Uber das Trinkwasser erfolgt; fir als potentiell kanzerogen
eingestufte Substanzen wird ein Sicherheitsfaktor von 10 einberechnet, fir als
bekannte oder wahrscheinliche Humankanzerogene gilt der MCGL-Wert von 0.

MCL: ,Maximum Contaminant Level"; soll so nahe an dem MCGL-Wert liegen, wie
es analytisch, technisch und 6konomisch maoglich ist. Bei als bekannte oder wahr-
scheinliche Humankanzerogene eingestuften Substanzen ist der MCL die
Trinkwasserkonzentration, bei der fur die gesamte Lebenszeit ein zusatzliches
Krebsrisiko von 104 bis 106 besteht.
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Zahlreiche sehr ahnlich definierte Werte kdnnen schliellich als schutzgutspezifische Richt-
und Grenzwerte betrachtet werden. Dazu gehoren:

ADI-Wert

,<Acceptable Daily Intake"; definiert als die "auf ein Kilogramm Koérpergewicht bezo-
gene Menge, die ein Mensch nach derzeitigem Stand des Wissens taglich ohne ge-
sundheitliche Schadigungen mit der Nahrung ein Leben lang aufnehmen kann"
(LfU, 1994, S. 31); ADI-Werte wurden von der WHO u.a. auch flir zahlreiche
Pestizide aufgestellt auf der Basis von NOEL/LOEL-Werten unter Verwendung
eines Sicherheitsfaktors

Vergleichbar sind:

TDI-Wert (,Tolerable Daily Intake");
DTA-Wert (Duldbare Tagliche Aufnahme); und
PTWI-Wert (,Provisionable Tolerable Weekly Intake");

MRL-Wert (,Minimal Risk Level")

ebenfalls von NOEL/LOEL unter Einbeziehung von Sicherheitsfaktoren abgeleitet;
Modifikation der Referenzdosen (RfD, RfC, s.u.); unterscheidet zwischen oraler und
inhalativer Aufnahme sowie nach Expositionsdauer:

akut: bis zu 14 Tagen, subchronisch: 14 Tage bis 1 Jahr, chronisch: Uber 1 Jahr;

RfD-, RfC-Werte (US-EPA)

,Reference Dose" bzw. ,Reference Concentration"; der RfD-Wert ,ist ein nach Auf-
nahmepfaden differenzierter, abgeschatzter Wert der taglichen Aufnahme, bei dem
nach dem Stand der Kenntnisse keine nachteiligen Effekte erwartet werden. Die
EPA leitet in der Regel sowohl chronische als auch subchronische RfD- und RfC-
Werte ab" (LfU, 1994, S. 32). Der RfC-Wert fur die Inhalation wird aus
Dosisangaben berechnet, die von der Annahme von 70 kg Koérpergewicht, 20 m3
Atemvolumen pro Tag und 24 Stunden Exposition pro Tag ausgehen. Eine
Unterscheidung erfolgt nach oraler Aufnahme (Angabe in mg/(kg-d)) und inhalativer
Aufnahme (Angabe in mg/m3).

MAK-Wert

maximale Arbeitsplatzkonzentration; in der Liste der ,Senatskommission zur
Prifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe" zusammengestellte
Hoéchstkonzentrationen fir die Luft an Arbeitsplatzen.

TRK:

Technische Richtkonzentration fur karzinogene und mutageneSubstanzen (fur die
entsprechenden Stoffe wird kein MAK-Wert angegeben):

Krebsgruppen:

IlIA: eindeutig als krebserzeugend ausgewiesene Arbeitsstoffe, mit I1IA1: Stoffe,
die erfahrungsgemaf beim Menschen krebserzeugend wirken; 111A2: Stoffe, die
bislang nur im Tierversuch krebserzeugend wirkten, allerdings unter Bedingungen,
die der moglichen Exposition des Menschen am Arbeitsplatz vergleichbar sind bzw.
aus denen eine Vergleichbarkeit abgeleitet werden kann.

[1IB: Stoffe mit begrindetem Verdacht auf krebserzeugendes Potential.
Teratogenitatsgruppen:

A: Risiko der Fruchtschadigung sicher nachgewiesen; Schadigung kann auch bei
Einhaltung des MAK- bzw BAT-Wertes auftreten.
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B: Risiko der Fruchtschadigung wahrscheinlich; Schadigung kann auch bei Einhal-
tung des MAK- bzw. BAT-Wertes nicht ausgeschlossen werden.

C: Risiko der Fruchtschadigung braucht bei Einhaltung des MAK- und des BAT-
Wertes nicht befiirchtet zu werden.

D: Einstufung in eine der Gruppen A-C bisher nicht méglich.

J BAT-Wert:
Biologischer Arbeitsstofftoleranzwert
. EKA:

Expositionsaquivalente fur krebserzeugende Arbeitsstoffe

. TLV-Werte:
»hreshold-Limit-Values"; US-amerikanische Arbeitsplatz-Grenzwerte; nach der
»<American Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH)" (1991).
Kanzerogene unterteilt die ACGIH nach
A1: bestatigtes Humankanzerogen,
A2: vermutetes Humankanzerogen,

. TWA-Werte:
»1ime Weighted Average®, Arbeitsplatzgrenzwerte der ACGIH (1991), die sich auf 8
Stunden pro Tag bei 5 Expositionstagen pro Woche beziehen,

. BEI-Werte:
Biological Exposure Indices, ebenfalls nach der ACGIH (1991) entwickelt

Die Ableitung von Sanierungszielwerten muf® jedoch im Einzelfall vom Kostentrager, dem
beteiligten Planungsbiiro, der Genehmigungsbehérde und den betroffenen Fachbehdérden
festgelegt werden. Dies geschieht mit Ricksicht auf den jeweiligen Standort in Bezug auf
Nutzung und potentielle Expositionspfade fir Mensch und Umwelt (Rippen, 1994a).
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2. Klassen von PAK und umweltchemische
Charakterisierung ihrer wichtigsten Vertreter

Thermische Zersetzung von Kohle, Zellulose, Tabak und verschiedenen Kunststoffmateria-
lien unter gleichen Bedingungen liefert die gleichen PAK in &hnlichen Verhaltnissen
(Grimmer, 1983). Daher ist es nicht mdglich, einen einzigen PAK zur Charakterisierung ei-
ner Quelle heranzuziehen und ihn als Tracer zu verwenden. Ebenso wenig gelingt es, die
Existenz bestimmter PAK (z.B. Benzo[a]pyren) in einem Verbrennungsrickstand mit Sicher-
heit auszuschlieRen. Man kann jedoch zeigen, dal} bei der Analyse mehrerer PAK die abge-
leiteten PAK-Profile von der Bildungstemperatur abhangen (Grimmer, 1983).

Eine klare Auftrennung des komplexen Stoffgemisches "PAK" nach der jeweiligen Herkunft
ware zwar winschenswert, ist demnach jedoch prinzipiell unmaéglich. Die im folgenden den-
noch durchgefiihrte Unterteilung richtet sich allein nach der mengenmaRigen Bedeutung der
einzelnen PAK und kann deshalb nur als Hilfestellung dahingehend verstanden werden, wel-
che Stoffe man in erster Linie zu erwarten hat. Sie richtet sich inhaltlich nach den in den
Tabelle 2-1 und Tabelle 2-5 gegebenen Informationen und spiegelt in ihrer jeweiligen
Reihenfolge die quantitative Bedeutung der Stoffe wieder.

Insbesondere bei Steinkohlenteeren unterscheidet man Tieftemperatur- (T< 700 C) und
Hochtemperaturteere (900 < T < 1300 °C); Kokerei- und Gaswerksteere gehéren zu den
letzteren.

Tieftemperaturteere (auch Schwelteere genannt) enthalten nur etwa 40-50 % - in hohem
Ausmal} alkylsubstituierte - Aromaten. Dazu kommen vor allem Phenole, Hydroaromaten,
Paraffine und Olefine.

Hochtemperaturteere besitzen dagegen einen hoheren Gehalt an - meist unsubstituierten -
polycyclischen Aromaten, also thermostabilen Stoffen, die durch Dehydrierung, Cracking,
und Dealkylierung aus den fur Tieftemperaturteere typischen Substanzen entstehen. Alige-
mein gilt, dal} mit steigender Verkohlungstemperatur der Gehalt an Paraffinen und Phenolen
ab- und die Aromatisierung zunimmt.

Im folgenden findet sich eine Zusammenstellung der bedeutendsten identifizierbaren Sub-
stanzen in verschiedenen Teeren, darunter auch PAK. Auch das Pech enthalt sehr wahr-
scheinlich einige der im folgenden aufgelisteten karzinogenen PAK. Einige niedermolare
Fraktionen kdénnen nicht oder nur zum Teil den PAK zugeordnet werden, sind aber zum Telil
von erheblicher toxikologischer Bedeutung. Sie sollen daher hier zunachst Erwahnung fin-
den:

Teersauren: Eine fur Niedrigtemperaturteere typische Gruppe. Gemeinhin werden unter
diesem Begriff Phenole, Kresole und Xylole (s.u.) zusammengefalt. Es handelt sich demzu-
folge um ein komplexes Substanzgemisch aus hydroxyl-substituierten Aromaten. Eine ei-
gene CAS-Nummer existiert nicht.

Xylenole (Dimethylphenole): Diese Gruppe umfalit sechs Stellungsisomere mit gemeinsa-
men Eigenschaften (Molare Masse = 122,16; Summenformel = (CH3)oCgH30H; kaum was-
serl6slich; bei Raumtemperatur Feststoffe) und differierenden Eigenschaften (Smp. 26-75
°C; Sdp. 211-220 °C). Sie sind stark bakterientoxisch und gehéren definitionsgeman nicht
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zu den PAK.

Naphtha: Bezeichnung fir cycloalkanreiches Erdél bzw. fir bestimmte Erdélfraktionen aus
Destillations- oder Crack-Prozessen.

Teerbasen: Oberbegriff flir eine Gruppe stickstoffhaltiger Aromaten wie Chinolin, Isochino-
lin, Methylchinolin, Pyridin, Picoline, Ethylpyridin und Lutidine. Bisher konnte nur ein gerin-
ger Anteil der in Niedrigtemperaturteeren vorkommenden basischen Stoffe identifiziert wer-
den (IARC, 1985).

Lutidine (= Dimethylpyridine) und Picoline (= Methylpyridine) zéhlen nicht zu den PAK.
Kresol (Methylphenol): Kommt in drei Isomeren vor (o-, m-, p-Kresol) und zahlt ebenfalls
nicht zu den PAK, ist aber typischer Teerbestandteil. Aufgrund seiner toxischen Eigenschaf-
ten (haut- und schleimhautreizend; MAK = 22 mg/m3; DFG, 1996) auch stark desinfizierende
Wirkung und sehr hohen Wasserloslichkeit (m-Kresol: 23 g/l, o-Kresol: 31 g/l, p-Kresol 19,4
g/l bei 25 °C) kénnen Kresole groRe Bedeutung bei der Gefahrdungsabschatzung erlangen
(Wassergefahrdungsklasse = 2). Die Anwesenheit von Kresol erkennt man leicht am typi-
schen "Carbolsaure"-Geruch .

Tabelle 2-1:  Konzentrationen (Gew.- %) von PAK in Hochtemperaturkohlenteeren (IARC,
1985)

PAH Concentration (%) PAH Concentration (%)
Naphthalene 10 Benzo[e]pyrene 0.50
Anthracene 1.5 Benzo[a]fluoranthene 0.30
Phenanthrene 5.0 Benzo[b]fluoranthene 0.30
Pyrene 2.1 Benzo[j]fluoranthene 0.30
Fluoranthene 3.3 Benzo[k]fluoranthene 0.40
Tetracene (naphthacene) 0.25 Dibenz[a,jlanthracene 0.10
Benz[a]anthracene 0.65 Dibenz[a,h]anthracene 0.10
Chrysene 1.1 Picene 0.15
Triphenylene 0.13 Bezo[ghi]perylene 0.55
Perylene 0.25 Anthanthrene 0.18
Benzo[a]pyrene 0.55 Indeno[1,2,3-co]pyrene 0.50
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Tabelle 2-2:  Konzentrationen (Gew.- %) von PAK in Teeren verschiedener Herkunft und
Prozesse (IARC, 1985)

Frverage weight ¥ of dry tar
High ternperatuse processes Lovoe-tesoperstuse
PIOCEsEEE
Coke-oven tars CWE" tars | Comventional | Larg
lowr-termp- tars
eratire tars
UK FRG US54 1JE E UK
T PIRE AT 1R T e I
Toluene 022 1] 035 022 nil ans
ottho.Zylene o004 - 004 D.0& nns ons
rosta-ylene [N N [ [ 1K (I8 11] ooy
para- Aylens o4 - [Iic] onos no4 ons
EthyTerzene [iix] - iz s i ong
Styene 004 - 002 o4 nni o0l
Fhennl 0.57 035 0&l 099 .44 oa7
ottho.Cresol 032 18] 035 133 148 1.14
tie ta-Cremol [ECH 04 045 Lot 33 13
para-Cresol 027 02 027 T a7 151
Aylenos 0as - 038 03 6306 355
High-boiling tar acids | 091 - [If=x 209 1289 1195
Maphiha 112 = 037 321 363 anz
Haphihalers 204 1.0 320 ERH &S 20
ce-Diletbelnapht halepe | 0072 1] 0as5 0.54 023 0as
p-Dlethorinaphthalere | 132 13 [Jx] 0.as 019 1o
Scenaphthens 05 03 105 (66 nig [1x)
Flaorens O |20 |6&d  [03T 013 B
Diphenylene oxde 150 14 - 068 019 057
Lnthracete 100 12 075 026 noé [EF]
Phenanthasze ] 57 2 66 175 L a0 [
Carbazols 153 13 Ual kA 129 0.2
Tar bases | 0773 208 209 09 250
Ivledinm-goft pach s 4.4 633 437 ] 331

Legende

a) aus McNeil, 1983

b) CVR = "continuous vertical-retort process"; kontinuierlicher Vertikalretorten-Prozef}

c) "Tar bases" bestehen hier unter anderem aus Chinolin, Isochinolin, Methylchinolinen, Pyridinen,
o~und B-Picolin, Ethylpyridin und Lutidin; allerdings konnte bisher nur ein Teil der basischen Bestand-
teile in CVR oder Niedrigtemperaturteeren identifiziert werden

Bei den Gaswerksteeren kann eine Differenzierung nach dem jeweiligen Herstellungsverfah-
ren erfolgen. Die meistens diskontinuierlichen Horizontalretorten werden bei Temperaturen
ahnlich denen fir die Kokserzeugung betrieben und liefern daher Teere, die den Kokerei-
und damit Hochtemperaturteeren gleichzustellen sind.

Vertikalretorten, haufig kontinuierlich beschickt, werden bei niedrigeren Temperaturen gefah-
ren. Teere aus Vertikalretorten haben daher einen gréReren Anteil an geradkettigen und
verzweigtkettigen Paraffinen und kénnen 20-30 % Phenole enthalten; dazu zeigen sie ten-
denziell einen hdéheren Gehalt an basischen Teerbestandteilen (Carbazol, Chinolin,
Isochinolin, Methylchinolin) (IARC, 1985). Mit ihren Eigenschaften nehmen die Vertikalre-
tortenteere eine Mittelstellung zwischen Hoch- und Tieftemperaturteeren ein. Wie Tabelle 2-
2 zeigt, ahnelt ihre quantitative Zusammensetzung stark der von Niedrigtemperaturteeren.
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Grundsatzlich ist zu beachten, dald die Zusammensetzung von Teeren eines bestimmten
Temperaturbereiches erheblichen Schwankungen ausgesetzt sein kann. Im einzelnen ist sie
abhangig von der Natur der Kohle, dem Typ des Koksofens bzw. der Gaswerksretorten, der

Verkohlungstemperatur und der Verkohlungszeit.

Im folgenden werden die wichtigsten PAK in alphabetischer Reihenfolge nach folgendem

Schema vorgestellt:

Chemische Identitat mit Angaben tber

CA-Name (Name nach den Chemical Abstracts)

CAS-Nr. (Chemical Abstract Nummer)

Sonstige Nummern (EG-Nr., UN-Nr., RTECS-Nr., ecomed-Nr., ECDIN-Nr.)
Summenformel

Molare Masse (in g/mol)

Strukturformel (in der Regel Konstitutionsformel als Skelettformel, wobei jeder
Knick oder Eckpunkt fur eine CH,-Gruppierung steht; gegebenenfalls auch
Stereoformel)

Chemische und physikalische Eigenschaften mit Angaben Uber

Aggregatzustand (in Abhangigkeit von der Temperatur),
Farbe,

Geruch,

Dichte (in g/cm3),

Schmelzpunkt (Smp., in °C),

Siedepunkt (Sdp., in °C),

Wasserldslichkeit (in g/l),
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient log Ky,

Dampfdruck (bei verschiedenen Temperaturen), Dampfdruckkurve (falls
vorhanden),

Brennbarkeit,
Henry-Konstante.

Umweltverhalten mit Angaben Uber

Hydrolyse, Photolyse,
besondere Sorptionseigenschaften,

Verteilungskoeffizient K., (Verteilung zwischen Wasser und organischem
Kohlenstoff),

Akkumulationsverhalten, Biokonzentrationsfaktor BCF,
Stoffwechselprodukte (Metaboliten).
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Toxizitat mit Angaben Uber

Wirkungsweise (letale Dosis LDs, bzw. letale Konzentration LCs, mit Angabe des
Versuchsorganismus)

Karzinogenitat: deutsche MAK-Liste bzw. US-amerikanische TLV-Liste (vgl. Kapitel
1.4.4 Grenz- und Richtwerte) bzw. relative Angaben (+ = schwach karzinogen, ++ =
moderat karzinogen, +++ = stark karzinogen, ++++ = sehr stark karzinogen, +++++
= extrem stark karzinogen; * = als Karzinogen nachgewiesen),
altlastenspezifische standardisierte toxikologische Bewertung nach Dieter et al.
(1990): A: eindeutig humankarzinogen
B4: eindeutig karzinogen im Tierversuch als Initiator oder Anfangsverdacht aus
Humandaten bei wahrscheinlicher Initiatorwirkung
B,: Initiatorwirkung im Tierversuch zweifelhaft, aber begriindeter Anfangsverdacht
aus Tier- und Strukturdaten,
B,: oral wie Gruppe C, andere Pfade aber wie B,/B,/A
C: nicht karzinogen bei adaquater Testung
D: nicht adaquat getestet, aber kein Verdacht aus Strukturdaten;
Tumorverursachende Dosis TDs, ("Tumorigenic Dose fifty" nach Gold et al., 1989):
diejenige Dosis pro kg Kérpergewicht pro Tag, die Uber die Lebenszeit des
Versuchstiers die Wahrscheinlichkeit halbiert, daf® das Tier innerhalb dieses
Zeitraums keinen Tumor bekommt;
nach EPA: unit risk = Krebsrisiko pro Konzentrationseinheit (slope factor =
Krebsrisiko pro Dosiseinheit); Einstufungen:
A:  Humankanzerogen,
B: wahrscheinliches Humankanzerogen;

B1: beschrankte Hinweise auf Krebeserzeugung beim Menschen

B2: ausreichend Hinweise auf Krebserzeugung bei Versuchstieren mit
inadaquaten

Hinweisen auf Krebeserzeugung beim Menschen
C: mdgliches Humankanzerogen
D: nicht klassifizierbar hinsichtlich einer Kanzerogenitat beim Menschen
E: Beweise fur die Nicht-Kanzerogenitat beim Menschen
siehe auch Tabelle 2-6, S. 86 ff.

Mutagenitat

Richt- und Grenzwerte, wie sie in Kapitel 1.4.4 Grenz- und Richtwerte erlautert wurden

Alle Daten und Angaben in den folgenden Teilkapiteln wurden - sofern nicht anders
angegeben - enthommen aus Futoma et al. (1981), Jones und Freudenthal (1978),
Rippen (Stand 6/1997), Verschueren (1983), Vogl et al. (1995), den Chemical Abstracts
(Subject Index, 1995), Rompps Chemie Lexikon (8. Aufl., 1994) und Zander (1980).
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2.1 Reine polycyclische Kohlenwasserstoffe (PAK)

In den folgenden Unterkapiteln werden polycyclische Kohlenwasserstoffe vorgestellt, die
ausschliefllich aus den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzt sind. Sie
besitzen keinerlei Beimengungen an anderen Elementen. Derivate und Heterocyclen wer-
den in den weiteren Teilkapiteln behandelt.

2.1.1 ACENAPHTHEN

Chemische Identitat

CA-Name: Acenaphthylene, 1,2-dihydro-
CAS-Nr.: 83-32-9
Sonstige Nrn.: EG-Nr. 201-469-6, RTECS-Nr. AB 1000000
Summenformel: CioHqo
Molare Masse: 154,21 g/mol
Synonyme, Abklrzungen: ACE
Strukturformel:
H H
1 C‘f_- .Cz .
8 [;ff' “,\)ﬁ 3
l I ]
! '\:x_‘_,)\x,‘_::-:"‘ 4
5 c

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand: fest (kristallin) bei 25 °C

Farbe: farblos

Geruch: Geruchsschwellenwert Wasser 0,02 - 0,22 mg/I
Dichte: 1,07 g/cm3

Schmelzpunkt: 96 °C

Siedepunkt: 278 °C

Wasserloslichkeit: 3,8 mg/l bei 25 °C

log Kow: 4,2

Dampfdruck: 0,31 Pabei 25 °C

Dampfdruckkurve: k.A.
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Brennbarkeit:

Henry-Konstante:

Umweltverhalten:

Koc:
Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

Abbau:

Metaboliten:

Toxizitat:

Wirkungsweise:

Karzinogenitat:

Mutagenitat:

Grenzwerte:

k.A.

0,0052 bei 25 °C (berechnet), 0,0062 bei 25 °C
(gemessen)

Sediment: 4.600, 2.580-4.600 (LfU, 1995b)
keine Sorption an Tonpartikel aus Meerwasser

mafige Tendenz zur Bio- und Geoakkumulation
(LfU, 1995b), BCF (Fisch) = 397; BCF (Fisch) =
389; BCF (Mikroorganismen) = 1.290 und 1.800

k.A.

Napthoesaure und Naphthoesaureanhydrid, in Luft
mit OH und N,Os Bildung von 3-, 4-, und 5-
Nitroacenaphthen (mit OH zusammen ca. 2 %, mit
N2Os 2 %, 40 % und 2 %)

+

LDso (Ratte) = 10.000 mg/kg KG,

LDso (Amsel, 18 h) = 101 mg/kg KG,

LCso (amerikanische Elritze, 96 h) = 1,73 mgl/l,
LCsy (Blauer Sonnenbarsch, 24 h, stat.) = 7,2
mgl/l,

LCs (Blauer Sonnenbarsch, 96 h, stat) = 1,7 mgl/l,
LCso (Edelsteinkarpfling) = 2,2 mg/I,

LCso (Edelsteinkarpfling, 96 h) = 3,1 mg/l, EC,
(,max acceptable concentration®, Early Life Stage)
=0,71 mgl/l,

LCso (Regenbogenforelle, 96 h) = 0,68 mg/I,

LCso (Zahnkarpfling, akut) = 6,3 mg/l, wirkt auf
Pflanzen toxisch (Mitosegift),

?

+/-: wirkt bis zu einer Konzentration von 1.000
kmol mutagen bewirkt in Mikroorganismen falsche
Zellteilungen und polyploide Chromosomenzahl,
signifikante Mutagenitat bei S. typhimurium bei
1.000 pmol/l bewirkt in Pflanzen falsche Zellteilung
und polyploide Chromosomenzahl

Orientierungswerte Baden-Wrttemberg, Boden:

H-B = 1 mg/kg;
P-P = 10 mg/kg;
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PM, = 5 mg/kg;
PM, = 25 mg/kg;
PM; = 100 mg/kg (EPA-PAK ohne Naphthalin, UM & SM BW, 1993);

Orientierungswerte Baden-Wurttemberg, Wasser:

H-W = 0,05 ugl/l;

P-W = 0,15 pgl/l;

Pmax = 0,8 pg/l;

Emax = 0,32 g/d (EPA-PAK ohne Naphthalin, UM & SM BW, 1993);

Guteklasseklasse fiir aufbereitete Boden und Bauschutt:

Guteklasse | (Hintergrundbelastung): 0,1 mg/kg TS, Eluat (17 PAK gesamt): 5 ugl/l,
Guteklasse Il (grundsatzlich geeignet zur Verwendung als Unterboden): 1 mg/kg TS, Eluat
(17 PAK gesamt): 10 pg/l,

Guteklasse Il (grundsatzlich geeignet zur Verflllung von Gruben und Aufschittungen mit
abgedeckter Oberflache unter Beachtung der Grundwasserverhaltnisse): 5 mg/kg (RAL,
1991)

Vorschlag fur Orientierungswert fur sedimentrelevante organische Schadstoffe: 0,5 mg/kg
(PAK einzeln) (DVWK, 1991, Schrenk, 1992)

Substanz der US-EPA ,Priority Pollutants List".

2.1.2 ACENAPHTHYLEN

Chemische Identitat

CA-Name: Acenaphthylene
CAS-Nr.: 208-96-8
Sonstige Nrn.: EG-Nr. 205-917-1, RTECS-Nr. AB 1254000,
Beilsteinregistrierungsnummer: 774092
Summenformel: CioHg
Molare Masse: 152,2
Synonyme, Abkulrzungen: ACY
Strukturformel:
1 2
H :I,a" - 3
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Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand:
Farbe:

Geruch:

Dichte:
Schmelzpunkt:
Siedepunkt:
Wasserloslichkeit:
log Kow:
Dampfdruck:
Dampfdruckkurve:
Brennbarkeit:

Henry-Konstante:
Umweltverhalten:

Koc:

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:
Abbau:
Metaboliten:
Toxizitat :
Wirkungsweise:
Karzinogenitat:

Mutagenitat:

Grenzwerte:

Orientierungswerte
H-B
P-P
PM;
PM,

fest (kristallin) bei 25 °C
farblos

k.A.

0,899 g/cm3

78-93 °C (Fluka, 1997)
280 °C

3,93 mg/l (H,O dest.) bei 25 °C
4,07 (LfU, 1995b)

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.
k.A.
k.A.
k.A.
k.A
+

k.A.
?

keine Mutagenitat nachgewiesen bis 1300 pymol/I

PM; = 100 mg/kg (EPA-PAK ohne Naphthalin, UM & SM BW, 1993));

Orientierungswerte
H-wW
P-W
Pmax

Baden-Wirttemberg, Boden:
1 mg/kg;

10 mga/kg;

=5 mg/kg;
25 mg/kg;
Baden-Wirttemberg, Wasser:
0,05 Hg/l;

0,15 Hg/l;

0,8 Hg/l;

Emax = 0,32 g/d (EPA-PAK ohne Naphthalin, UM & SM BW, 1993);
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Guteklasseklasse flr aufbereitete Béden und Bauschutt (RAL, 1991):

Guteklasse | (Hintergrundbelastung): 0,1 mg/kg TS, Eluat (17 PAK gesamt): 5 ugl/l,
Guteklasse Il (grundsatzlich geeignet zur Verwendung als Unterboden): 1 mg/kg TS, Eluat
(17 PAK gesamt): 10 pg/l,

Guteklasse Il (grundsatzlich geeignet zur Verflllung von Gruben und Aufschittungen mit
abgedeckter Oberflache unter Beachtung der Grundwasserverhaltnisse): 5 mg/kg
Vorschlag fur Orientierungswert fir sedimentrelevante organische Schadstoffe: 0,5 mg/kg
(PAK einzeln) (DVWK, 1991, Schrenk, 1992).

2.1.3 ANTHRACEN

Chemische Identitat

CA-Name: Anthracene

CAS-Nr.: 120-12-7

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 204-371-1, RTECS-Nr. CA 9350000,
Beilsteinregistrierungsnr.: 1905429

Summenformel: CisH1o

Molare Masse: 178,24 g/mol

Synonyme, Abkulrzungen: Anthracin, green oil, Paranaphthalene; ANT

Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand:  fest (kristalline Blattchen oder Blattchen ohne Prismen) bei 25 °C

Farbe: farblos bis schwach gelblich
Geruch: k.A.
Dichte: 1,24 glcm® bei 20 °C,

1,268 g/cm® bei 25 °C
Schmelzpunkt: 214-216 °C (99 %; Fluka, 1997)
Siedepunkt: 340-342 °C

Wasserloslichkeit: 0,075 mg/l bei 15 °C,

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 52



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

1,29 mg/l (H,O dest.) bei 25 °C,
0,044 mg/l bei 20 - 29 °C

log Kow: 4,45
Dampfdruck: 0,97 - 103 Pa bei 25 °C

Dampfdruckkurve: log P =-0,9146-A (J/mol) / T(K) + B
A =5237,59; B=12,98 oder
A =4019,1; B = 10,826 zwischen 100 und 600 °C

Brennbarkeit: Flammpunkt 121 °C, Zindtemperatur 540 °C,
Staub: Explosionsgefahr ab 0,6 Vol.- %

Henry-Konstante:  0,00075 bei 20 °C (berechnet),
0,00017 bei 25 °C (berechnet),
0,0022 bei 25 °C (gemessen)

Umweltverhalten:

Koc: 21.000,

Sediment: 14.000, Teich- und FluRsedimente: 26.000,
Grundwasserleiter-Materialien: 9.000 und 28.000,
in Astuaren, unter Gegenwart von Kolloiden: 510.000

Sorptionseigenschaften: sorbiert stark an Smectit-Tonminerale;

Akkumulation: hohe Tendenz zur Bio- und Geoakkumulation (LfU, 1995b),
BCF (Tapes japonica, stat.) = 1.100,
BCF (Goldfisch, stat.) = 162,
BCF (Goldorfe, 3 d, 50 ug/l, stat.) = 910 (Freitag et al., 1985),
BCF (Forelle, 3 d, 50 pg/l) = 779 (NTIS, 1987),
BCF (Fisch, berechnet) = 2.300-2.700, BCF (Muscheln, 2 d) = 430,
BCF (Muscheln, 8 d) = 2.500,
BCF (Daphnia pulex, stat., 0,02 ug/l) = 760,
BCF (Daphnia pulex, stat) = 920,
BCF (Daphnia pulex, 24 h, dyn.) = 1.190,
BCF (Daphnia pulex, dynamisch) = 490-500,
BCF (Daphnia magna) = 510,
BCF (Daphnia magna, 24 h) = 970,
BCF (Flohkrebs, 8 h, dynamisch) = 16.900,
BCF (Mucke, dyn.) = 360 und 1.840,
BCF (Chlorella fusca, 1 d, stat.) = 7.800,
BCF (Chlorella, 1 d, 50 ug/l) = 7.770 (Feitag et al., 1985)
BCF (Selenastrum capricornutum) = 7.800
BCF (Blaugriine Alge, stat.) = 1.460
BCF (Blaugriine Alge, dyn.) = 1.590
BCF (Mikroorganismen) = 4.700,
BCF (Belebtschlamm, 5 d) = 6.700 (Freitag et al., 1985);
Transferfaktor Boden/Pflanze: Kartoffelschale: 2,9 ug/kg bei 600 ug/kg
im Boden;
Transfer Alge (Scenedesmus acutus) -> Wasserfloh (Daphnia magna):
14 %

AN N N N N N S S S S~ A~
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Abbau:

Metaboliten:

Toxizitat:

Wirkungsweise:

Karzinogenitat:

Mutagenitat:

Grenzwerte:

Transfer Wasserfloh - Wels: 24 % bei Sojabohne: nach 4 d 10-50x mehr
als im Boden

Hydrolyse: unter Umweltbedingungen stabil; in Gaswerksboden (ca 220
mg/kg) nach 41 d ca. 10 % Transformation;

in Klarschlamm-behandeltem Boden deutliche Transformation, keine
Akkumulation;

in unbehandeltem Boden nach ca. sechs Monaten deutlicher Abbau, 83-
93 % nach 16 Monaten, BOD5 = 0,068,

MITI-Test: nicht biologisch abbaubar, aerober Abbau in Belebtschlamm
0,3 % 14CO, (5d, 50 ug/l),

Sediment: anaerober Abbau deutlich langsamer als aerober Abbau,
Transformation in aeroben Sediment: 2-3,2 % pro Woche, geschatzte t;,
abiotisch und biotisch << 1 d

Pflanze: nicht nachweisbare Metabolisierung,

Ratten und Mause: in vitro und in vivo Metabolisierung zu 1,2-Dihydroxy-
1,2-dihydroanthracen,

Wasserfloh: Bildung polarer Metaboliten

+

LD, (Ratte) = 17.000 mg/kg KG,

LDs, (Ratte) = 3.200 mg/kg KG,

LDsg (Amsel) = 111 mg/kg,

LCsq (Sonnenbarsch, 96 h) = 0,0119 mg/l (NTIS, 1987),
LCs (Elritze, 24 h) = 0,360 mg/l (NTIS, 1987),

NOEL (Forelle, 24h) = 5 mg/l,

ECjo (Selenastrum caprycornutum, Wachstumshemmung) = 7mgl/,
ECso (Chlamydomonas) = 0,239 mg/l (NTIS, 1987),
ECs (Chlorella) = 0,535 mg/l (NTIS, 1987),

LCso (Daphnia, 24 h) = 0,02 mg/l (NTIS, 1987),

LCso (Daphnia, 48 h) = 3,03 mg/I (NTIS, 1987),

in gesattigter Losung keine Photosynthesehemmung

nicht karzinogen; B, (Dieter et al., 1990); D (EPA, 1994)

negatv im Ames-Test mit und ohne Aktivierung, nicht mutagen in Hefe

EG-Richtlinie 1980: 0,2 pg/l (ZHK, fur PAK; LWA, 1992);

Orientierungswerte
H-B
P-P
PM;
PM,

Baden-Wirttemberg, Boden:

=1 mg/kg;

= 10 ma/kg;
=5 mg/kg;

= 25 mg/kg;

PM; = 100 mg/kg (EPA-PAK ohne Naphthalin; UM & SM BW, 1993);
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Orientierungswerte Baden-Wirttemberg, Wasser:
H-W = 0,05 ug/l;
P-W = 0,15 ug/;
Prmax =0,8 ug/l (Rosenkranz et al., 1994);

Emax = 0,32 g/d (EPA-PAK ohne Naphthalin; UM & SM BW, 1993);
Hollandliste, Wasser:

TV =0,02 pg/l;

IV =5 ug/l (LWA, 1989);

A = 0,005 ugl/l;

B =2 ug/l;

C=10 ugl/l;

Hollandliste, Boden: STV = 0,05 mg/kg; IV = 40 mg/kg TG fir Summe von 10 PAK (Rosen-
kranz et al., 1994);

A < 0,1 mg/kg; B = 10 mg/kg; C = 100 mg/kg (LWA, 1989);

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List";
RfD-, RfC-Werte (EPA): 0,3 mg/(kg-d) (oral) (EPA, 1994).

2.1.4 BENZ[a]JANTHRACEN

Chemische Identitat

CA-Name: Benz[a]anthracene

IUPAC-Name: Benz[a]anthracene

CAS-Nr.: 56-55-3

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 200-280-6, RTECS-Nr. CV 9275000,
Beilsteinregistriernr.: 1909298

Summenformel: CigHi2

Molare Masse: 228,3

Synonyme, Abklrzungen: 1,2-Benzanthracen, Benzanthracen, Benzanthren,

1,2- benzanthracene, Benzoanthracene,

1,2-benzoanthracene, benzo(a)anthracene,
2,3-benzophenanthrene, benz(b)phenanthrene,
2,3-benzphenanthrene, naphthanthracene, tetraphene; BA, BaA
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Strukturformel:
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Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand:
Farbe:

Geruch:

Dichte:
Schmelzpunkt:
Siedepunkt:

Wasserloslichkeit:

log Kow:
Dampfdruck:

Dampfdruckkurve:

Brennbarkeit:

Henry-Konstante:
Umweltverhalten:

Koc:

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

fest (Plattchen) bei 25 °C

farblos, gelb-griine Fluoreszenz

k.A.

1,274 glcm3 bei 20 °C (ATSDR, 1990)
158-162 °C (Fluka, 1997)

437,5°C

0,044 mg/l bei 24 °C (techn.),

0,011 mg/l bei 20-30 °C, 9 - 14 - 106 mg/I
(ATSDR, 1990)

5, 81; 5,73 bzw. 5,61 (ATSDR, 1990)

25 - 108 Pa bei 25 °C;

2,9 - 106 Pa bzw. 6,65 - 107 Pa bei 20 °C
(Montgomery und Welkom, 1990), 25 - 106 Pa bei
25°C

log p = -0,9146 A (J/mol) / T (K) + B; A = 4642,72;
B =9,68

k.A.
0,23 - 10 bei 25 °C (berechnet)

800.000 und 1.360.000, 200.000 (ATSDR, 1990), 1.400.000
(Montgomery und Welkom, 1990);

starke Adsorption an Béden und Sedimente

schnelle und effektive Absorption bei Ratten (Montgomery und
Welkom, 1990);

BCF (Goldorfe, 3 d, 50 ug/l) = 350 (Freitag et al., 1985),

BCF (Fisch) = 1.820,

BCF (Daphnia) = 10.000;

BCF (Daphnia, 24h) = 10.200,

BCF (Chlorella, 1d, 50 ug/l, bez. auf Frischgewicht) = 3.300 (Freitag
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et al., 1995)

Abbau: kaum Hydrolyse, kein Abbau ohne Licht, kein Abbau in Astuarwasser;
aerober Abbau Belebtschlamm (5 d, 50 pg/l) : < 0,1 % COa; in
mineraldl-kontaminiertem Boden (63 ug/kg) in 104 d keine
Transformation;

Elimination (mannl. Ratte, 5 d, 1 mg/kg Futter, 1x orale Aufnahme):
99,4 % (Freitag et al., 1985)

Metaboliten: Metabolisierung zu allen funf Dihydrodiolen und einigen phenolischen
Metaboliten und Konjugaten (Jacob et al., 1981, Sims und Grover,
1981, Thakker et al., 1982); Bildung von Mono- und Dihydroxy-
Benz[a]anthracenen bei Ratten und Mausen

Toxizitat +

Wirkungsweise: NOEL (Ratte, oral, 3 d) = 150 mg/(kg-d) (ATSDR, 1990),
LTso (Fische, life cycle test, 2,71 d) = 1,8 ug/d (Pilli et al., 1988)
LTso (Daphnia, 0,52 d) = 1,8 ug/d (Pilli et al., 1988),
LCso (Daphnia pulex, 96h) = 0,18 mgl/l,
ECso+ (Selenastrum, in kaltem Weilllicht) = 1,87 mg/l,

Karzinogenitat: +,
ausreichende Hinweise fir karzinogene Wirkung gegeniiber
Labortieren;
B4 (dermal) (Dieter und Mdéller, 1988);
B2 (EPA, 1994); 7,8-Di- und 7,8,12-Trimethylbenz[a]anthracen sind
die starksten bekannten Karzinogene (DFG, 1996)

Mutagenitat: +:
mutagene Wirkung (Forschungs- und Beratungsinstitut Gefahrstoffe,
1994); im Ames-Test mit metabolischer Aktivierung mutagen;

Grenz-/Richtwerte:
EG-Richtlinie 1980: 0,2 pg/l (ZHK, fur PAK; LWA, 1992);

Orientierungswerte Baden-Wirttemberg, Wasser:
H-W = 0,05 ug/I,

P-W = 0,15 pgl/l,

Pmax = 0,8 pg/l (UM & SM BW, 1993)

Orientierungswerte Baden-Wirttemberg, Boden:

H-B = 1 mg/kg;

P-P = 10 mg/kg;

PM, = 5 mg/kg;

PM, = 25 mg/kg;

PM; = 100 mg/kg (EPA-PAK ohne Naphthalin; UM & SM BW, 1993)

Hollandliste, Wasser:
TV = 0,002 pgl/l,
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IV = 0,5 ug/l (Rosenkranz et al., 1994);
A = 0,005 ug/l,

B =0,5 ug/l,

C =2 pg/l (LWA, 1989);

Hollandliste, Boden:

STV = 0,02 mg/kg;

IV =40 mg/kg TG fur Summe von 10 PAK (Rosenkranz et al., 1994);
A <1 mg/kg;

B =5 mg/kg;

C =50 mg/kg TG (LWA, 1989);

Substanz der US-EPA ,Priority Pollutants List".

2.1.5 BENZO[b]JFLUORANTHEN

Chemische Identitat

CA-Name: Benzo[b]fluoranthene
CAS-Nr.: 205-99-2

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 205-911-9
Summenformel: CigH12

Molare Masse: 252

Synonyme, Abkulrzungen: 2,3-Benzofluoranthen,
2,3-benzfluoranthene,
3,4- benzfluoranthene;
3,4-benz(e)acephenanthrylene,
2,3-benzofluoranthene,
3,4-benzofluoranthene, benzo(e)fluoranthene, BbF, B(b)F

Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand bei 25 °C: nadelférmige Kristalle
Farbe: farblos
Geruch: k.A.
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Dichte (g/cm3): k.A.

Schmelzpunkt: 168 °C (LfU, 1995b)

Siedepunkit: k.A.

Wasserloslichkeit: 0,0012 mg/l bei 25 °C(Montgomery und Welkom, 1990)

log Kow: 6,04 bzw. 6,57 (Montgomery und Welkom, 1990)

Dampfdruck: 6,66 - 10 Pa bei 25 °C (Montgomery und Welkom, 1990),
0,63 - 104 Pa (LfU, 1995b)

Dampfdruckkurve: k.A.

Brennbarkeit: k.A.

Henry-Konstante: 6,66 - 10-° Pa-m3/mol

Umweltverhalten:

Koe! K.A.

Sorptionseigenschaften: k.A.

Akkumulation: hohe Bio- und Geoakkumulationstendenz (LfU, 1995b)

Abbau: Hydrolyse unbedeutend (ATSDR, 1985), primarer aerober
Abbau im Boden: 20,6 % in 1.280d

Metaboliten: 1,2- und 11,12-Dihydrodiole, 4- (oder 7-), 5- (oder 6)-
Monohydroxy-Derivate von Benzo[b]fluoranthen (Amin et al.,
1982)

Toxizitat: +

Wirkungsweisen: k.A.

Karzinogenitat: +: 1IIA2 (DFG, 1996);

B4 (dermal) (Dieter et al., 1993);
B2 (EPA, 1994)

Mutagenitat: +

Grenz- und Richtwerte:
Indikator-PAK der Trinkwasserverordnung 1990: 0,2 pg/l (Gesamt-PAK-Gehalt);
EG-Richtlinie 1980: 0,2 pg/l (ZHK, fur PAK; LWA, 1992);

Orientierungswerte Baden-Wirttemberg, Wasser:

H-W = 0,05 ug/I,

P-W = 0,15 pg/l;

Pmax = 0,8 g/l

Emax = 0,32 g/d (EPA-PAK ohne Naphthalin) (UM & SM BW, 1993);

Orientierungswerte Baden-Wrttemberg, Boden:
H-B = 1 mg/kg;
P-P = 10 mg/kg;
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PM,; = 5 mg/kg;
PM, = 25 mg/kg;
PM; = 100 mg/kg (EPA-PAK ohne Naphthalin; UM & SM BW, 1993);

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List".

2.1.6 BENZO[K]JFLUORANTHEN

Chemische Identitat

CA-Name: Benzo[k]fluoranthene

CAS-Nr.: 207-08-9

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 205-916-6,
Beilsteinregistriernr. 1873745

Summenformel: CigH12

Molare Masse: 252,32

Synonyme, Abkilrzungen 8,9-Benzfluoranthen,

8,9-benzofluoarnathene,
11,12- benzofluoranthene,
2,3,1’,8’-binaphthylene, dibenzo(b,jk)fluorene, Bk

Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand: fest (nadelformige Kristalle) bei 25 °C
Farbe: gelb

Geruch: k.A.

Dichte : k.A.

Schmelzpunkt: 215-217 °C (Fluka, 1997)
Siedepunkt: 480 °C (LfU, 1995b)
Wasserloslichkeit: 1,22 - 107 mg/l (LfU, 1995b)

log Kow: 6,57 (LfU, 1995b)

Dampfdruck: 0,63 - 10™ (LfU, 1995b)
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Dampfdruckkurve: k.A.
Brennbarkeit: k.A.
Henry-Konstante: k.A.

Umweltverhalten:

Koc: k.A.

Sorptionseigenschaften: k.A.

Akkumulation: hohe Bio- und Geoakkumulation (LfU, 1995b),
Abbau: k.A.

Metaboliten: 8.9-Dihydrodiol in Rattenleber (LaVoie et al., 1981)
Toxizitat: +

Wirkungsweise: k.A.

Karzinogenitat: B2 (EPA,1994)

Mutagenitat: +;

Ames-Test positiv

Grenzwerte:
Indikator-PAK der Trinkwasserverordnung 1990: 0,2 pg/l (Gesamt-PAK-Gehalt) ;

Hollandliste, Wasser:

TV = 0,002 pgl/l,

IV = 0,5 ug/l (Rosenkranz et al., 1994);
A = 0,005 ug/l,

B =0,5 g/,

C =2 g/l (LWA, 1989);

Hollandliste, Boden:

STV = 0,02 mg/kg;

IV =: 40 mg/kg TG fur Summe von 10 PAK (Rosenkranz et al., 1994);
A <1 mg/kg;

B = 5 mg/kg;

C =50 mg/kg TG (LWA, 1989);

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List".

2.1.7 BENZO[ghi]PERYLEN

Chemische Identitat

CA-Name: Benzo[ghi]perylene
CAS-Nr.: 191-24-2
Sonstige Nrn.: EG-Nr. 205-883-8, RTECS-Nr. DI 6200500,
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Beilsteinregistriernr. 1913029

Summenformel: CooH12

Molare Masse: 276,3

Synonyme, Abklrzungen: 1,2-Benzophenanthren, 1,12-Benzoperylen, 1,12- benzberylene,
BghiP

Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand: k.A.

Farbe: k.A.

Geruch: k.A.

Dichte : k.A.

Schmelzpunkt: 278-280 °C (Fluka, 1997)
Siedepunkt: k.A.

Wasserloslichkeit: 0,3 - 106 g/l bei 20 °C (LfU, 1995b)
log Kow: 7,23 (LfU, 1995b)
Dampfdruck: k.A.

Dampfdruckkurve: k.A.

Brennbarkeit: k.A.

Henry-Konstante: k.A.

Umweltverhalten:

Koc: k.A.
Sorptionseigenschaften: k.A.
Akkumulation: hohe Bio- und Geoakkumulation (LfU, 1995b),
Abbau: k.A.
Metaboliten: k.A.
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Toxizitat: +
Wirkungsweise: k.A.
Karzinogenitat: B2 (EPA,1994)
Mutagenitat: k.A.
Grenzwerte:

Indikator-PAK der Trinkwasserverordnung 1990: 0,2 pg/l (Gesamt-PAK-Gehalt) ;

Hollandliste, Wasser:

TV = 0,002 pgl/l,

IV = 0,5 ug/l (Rosenkranz et al., 1994);
A = 0,005 ug/l,

B = 0,5 pgl/l,

C =2 g/l (LWA, 1989);

Hollandliste, Boden:

STV = 0,02 mg/kg;

IV =40 mg/kg TG fur Summe von 10 PAK (Rosenkranz et al., 1994);
A <1 mg/kg;

B =5 mg/kg;

C =50 mg/kg TG (LWA, 1989);

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List".

2.1.8 BENZO[a]PYREN

Chemische I|dentitat

CA-Name: Benzo[a]pyrene

IUPAC-Name: Benzo[a]pyrene

CAS-Nr.: 50-32-8

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 200-028-5, RTECS-Nr. DJ 3675000,
Beilsteinregistriernr. 1911333

Summenformel: CooH12

Molare Masse: 252,32

Synonyme/Abkulrzungen: 3,4-Benzpyren,

3,4-benzpyrene,

3,4-benzopyrene,

3,4-benz(a)pyrene, benz(a)pyrene, benzo[a]pyrene benzpyrene;
1,2-benzopyrene, benzo[def]chrysene; benzopyrene;
6,7-benzopyrene, BAP; BaP, B(a)P, BP.
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Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand:
Farbe:
Geruch:

Dichte:

Schmelzpunkt:
Siedepunkt:
Wasserloslichkeit:
log Kow:
Dampfdruck:
Dampfdruckkurve:
Brennbarkeit:

Henry-Konstante:

Umweltverhalten:

Koc:

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

kristallin (Plattchen oder Nadeln) bei 25 °C
gelblich
k.A.

1,282 glcm3 (Plattchen) bzw.
1,351 g/cm3 (Nadeln) bei 20 °C

177-179 °C

496 °C

0,0045 mg/l bei 15-30 °C
6,04-6,15

0,7-10 Pa bei 20-25 °C
k.A.

k.A.

<0,1-10" bei 25 °C,
0,0139 - 10” bei 20 °C (gemessen)

Boden und Sedimente: 3,9-5,8 - 106 (gemessen),
1.8 - 108 (berechnet);
Mittelwert aus drei Sedimenten: 5 - 10°

starke Sorption an Partikel in Astuarwasser, insbes. Phytoplank-
ton und Bakterien; starke Adsorption an Sedimente, ty» = 5-10 a;
Verteilung Partikel-Gasphase: vollstandig an Partikeln

hohe Bio- und Geoakkumulationstendenz (LfU, 1995b), starke
Adsorption an Bakterien, natlrliche Quellen:

Bakterien wie Pseudomonas fluores., E. coli, Proteus vulgaris
produzieren bis zu 0,1 kg/kg Bakterien-Trockenmasse,

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 64



AlfaWeb

STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

Abbau:

Metaboliten:

Toxizitat:

Algen; mit einer Biomagnifikation in tierischen Lebensmitteln ist
nicht zu rechnen: geschatzter Transferfaktor Kuhmilch (g/kg) zu
Futter (kg/d Aufnahme):

0,0091 geschatzter Transferfaktor Rindfleisch (g/kg) zu Futter
(kg/d Aufnahme): 0,017

BCF (Fisch, geschatzt) = 20.000

BCF (Goldorfe, 3 d) = 480,

BCF (Zahnkarpfling, 76 h) = 2.700 BCF (Daphnia magna,
bezogen auf Frischgewicht) = 5.800-12.800,

BCF (Mikroorganismen) = 140.000

BCF (Chlorella, 1d, 50 pg/l, bezogen auf Frischgewicht) = 3.300
(Freitag et al., 1985) Verringerung der Bioakkumulation in
Anwesenheit bereits geringer Mengen von Huminstoffen;

bei Gehalten bis 1 mg/kg im Boden: keine Aufnahme in Erntegu-
tern feststellbar, Transferfaktor Boden-Vegetation: 0,056;
geschatzter Transferfaktor von Pflanze (feucht) zu Boden (TS):
0,020

unter Umweltbedingungen keine Hydrolyse; Photolysekonstante:
k = 0,00018 s~ (im Winter) in Luft mit Stickstoffoxiden Reaktion
zu Nitroverbindungen aerober mikrobieller Abbau: t4/9 > 1400 h;
primarer aerober Abbau im Boden (adaptierte Mikroorganismen,
18 Monate): 95 %; Aerober Abbau im Boden (4 Monate):

7,68 %; Belebtschlamm (5d, 50 pg/l): < 0,1 % CO» (Freitag et
al., 1985) in Klarschlamm-behandeltem Boden maRige
Transformation, mittlere Akkumulation;

bei Zusatz von Teerlésung zu unbelastetem Boden keine Verrin-
gerung der BaP-Konzentration nach 7 a; nach 10 d Adaptation
Transformation durch Bodenbakterien in 8 d zu 50-80 %; t1/2
(Boden) = 2-700 d

Abbau im Sediment: Mineralisierung sehr gering, t{/2
(Sediment) = 5-10 a

Elimination (mannl. Ratte, 5d, 1 mg/kg Futter, 1x oral): 98,6 %
(Freitag et al., 1985)

in Saugern, Fischen und Amphipoden, Bakterien und Bodenpil-
zen Transformation zu Dihydroxybenzo[a]pyrenen (1,6-, 3,6-,
4,5-, 7,8-, und 9,10-); 1,6-Dihydro-1,6-dihydroxybenzo[a]pyren,
3,6-Dihydro-3,6-dihydroxybenzo[a]pyren, cis-9,10-Dihydro-9,10-
Dihydroxybenzo[a]pyren (nur Bakterien), trans-9,10-Dihydro-
9,10-dihydroxybenzo[a]pyren (nur Pilze), trans-7,8-Dihydro-7,8-
dihydroxybenzo[a]pyren (nur Pilze), Benzo[a]pyrenchinonen (1,6-
, 3,6-, 6,12-), Hydroxy[a]pyrenen (wichtigster Metabolit: 3-,
zweitwichtigster Metabolit: 9-; 1-, 6-, 7-; nur Fisch: 2-, 5-, 8-),
Benzo[a]pyren-4,5-oxid 7,8-Diol-9,10-epoxid (kanzerogen)
(Pelkonen und Nebert, 1982) durch Weilifaulepilze
Transformation zu Benzo[a]pyrendionen (1,6-, 3,6-, und 6,12-)

+
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Wirkungsweise:

Karzinogenitat:

Mutagenitat:

Grenzwerte:

TDs (Ratte) = 0,956 mg/(kg-d), Embryotox./Terat. + Ratte: bei
1000 ppm im Futter wahrend der Schwangerschaft bei 7
Nachkommenschaften nur eine Mi3bildung, aber zahlreiche tote
Feten; weibl. Mause: bei 40-160 mg/kg am 7.-16. Tag der
Trachtigkeit Sterilitat;

TDso (Maus) = 11 mg/(kg-d) (Gold et al., 1989)

Fischtoxisch (Neanthes, 96h) > 1 ppm;

LOEL (Maus, 10d, Reproduktionstoxizitat) = 10 mg/(kg-d)
(Hassauer et al., 1993); ;

LDsg (Daphnia, 96 h) = 0,005 mg/I|

LCso (Regenwurm, 48h) = 1000 pg/cm? ; nur leicht toxisch
gegeniber Eisenia foetida sowie Végeln (Huhn, Ente),
Weizenkeimlinge verkimmern nach wenigen d bei 2,5 mgl/l;
Algen Wachstumshemmtest (Selenastrum, 30 % Wachstums-
hemmung in kaltem Weillicht): 0,025 mg/|

+:

IIA2 (DFG,1996); B1 (Dieter et al., 1993); unit risk, oral: B2/11,5
mg/(kg-d) bzw. 7,3 mg/(kg-d) (EPA, 1994), unit risk, inhalativ:
B2/1,7- 10 -3 ug/m3 (EPA, 1991) unit risk (Maus, oral): 0,088
mg/(kg-d) (Schlipkoter et al.,1985); durch Luftverunreinigungen
zusatzliches statistisches Krebsrisiko in Deutschland:
Ballungsgebiete: 13-10°, Iandliche Gebiete: 5,0-10'5(LAI, 1992)
In verschiedenen Tierarten bei oraler und dermaler Applikation
Bildung von Lungentumoren; positiver Standard; von der US-
NAS als ,stark karzinogen" eingestuft; purum zur
experimentellen Krebserzeugung (Fluka, 1997).

+:

Ames-Test: mutagen mit metabolische Aktivierung;in vielen
Tests mutagen; M2 (DFG,1996)Fertilitatsbeeintrachtigung: Rp =
2 (DFG, 1996), Fruchtschadigung: Rg =2 (DFG, 1996)

Indikator-PAK der Trinkwasserverordnung 1990: 0,2 pg/l (Gesamt-PAK-Gehalt) ;

EG-Richtlinie 1980: 0,2 pg/l (ZHK, fir PAK; LWA, 1992),

Hollandliste, Wasser:
TV = 0,001 pg/l,

IV = 0,05 pg/ (Rosenkranz et al., 1994)I;

A = 0,005 ugl/l;
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B =0,2 ug/l;
C =1 pg/l (LWA, 1989);

Hollandliste, Boden:

STV = 0,02 mg/kg;

IV = 40 mg/kg TG fur Summe aus 10 PAK (Rosenkranz et al., 1994);
A < 0,1 mg/kg;

B =1 mg/kg;

C =10 mg/kg TG (LWA, 1989);

Substanz der US-EPA ,Priority Pollutants List";

ADI-Wert (minimum risk level, akut, oral) = 0,1 pg/(kg-d) (Wert fur PAK aus Tierversuch mit
BaP) (ATSDR, 1990);

WHO-Empfehlung fiir Trinkwasser = 0,7 pg/l (fiir ein zusatzliches Krebsrisiko von 10-5)
(WHO, 1993);

UdSSR: Toleranzwert fir Trinkwasser = 0,005 ug/l; héchste akzeptable Konzentration in Bo-
den = 0,02 mg/kg.

Kanada: maximale akzeptable Konz. in Trinkwasser = 0,01 pg/I.
Sediment - als stark verschmutzt gelten Proben mit > 0,1 mg/kg;
Oberflachenwasser - als stark verschmutzt gelten Proben mit >0,01 pg/l.

2.1.9 CHRYSEN

Chemische Identitat

CA-Name: Chrysene

CAS-Nr.: 218-01-9

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 205-934-4, RTEC-Nr. S GC 0700000
Beilsteinregistriernr. 1909297

Summenformel: CigHiz

Molare Masse: 228,29

Synonyme, Abkirzungen 1,2-Benzophenanthren,

1,2-benzophenanthrene, benzo(a)phenanthrene,
1,2-benzphenanthrene, benz(a)phenanthrene,
1,2,5,6-dibenzonaphthalene, CHR
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Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand:
Farbe:

Geruch:

Dichte :
Schmelzpunkt:
Siedepunkt:

Dichte (bei 20/4 °C):
Wasserloslichkeit:

log Kow:

Dampfdruck:
Dampfdruckkurve:
Brennbarkeit:

Henry-Konstante:

Umweltverhalten:

Koc:

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

fest (rhombische Kristalle) bei 25 °C
farblos, mit blauer Fluoreszenz

k.A.

1,274 glcm?3 bei 20 °C

255-257 °C (Fluka, 1997)

488 °C

1,274

0,0015 mg/l bei 15 °C, 0,006 mg/l bei 25 °C

5,6 und 5,91 (Montgomery und Welkom, 1990); 4,46-4,63 (LfU,

1995b) bzw. 5,91-6,01 (NTIS, 1984)

0,0007 bei 20 °C bzw. 0,08 bei 20 °C (LfU, 1995b)
K.A.

k.A.

0,106 Pa - m3/mol (NTIS, 1984); 7,34-10-1° Pa - m3/mol
(berechnet) (Montgomery und Welkom, 1990)

245.471 bzw. 371.535 (NTIS, 1984)
k.A.
hohe Bio- und Geoakkumulation (LfU, 1995b),

BCF (Wirbeltiere) = 10.700-18.200 (berechnet aus log K,,,) (HSDB,

1992)
BCF (Daphnia, 70 h) = 2.000 (HSDB, 1992)

Abbau: Hydrolyse und andere chemische Reaktionen nicht relevant (NTIS,
1984)
Elimination (Ratte, 72 h, 22,8 mg/Ratte, oral) = 37,6 % (NTIS, 1984);
aerober Abbau: t1/2 (1ppm) = 1,5 a (geschatzt) (NTIS, 1984),

Metaboliten: 1,2-Dihydrodiol unter Anwesenheit eines exogenen metabolischen
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Systems und 1,2-Diol-3,4-epoxid wirken mutagen in Bakterien- und
Saugetierzellen (Wood et al., 1977 und 1979), 1.2-Dihydrodiol wirkt
als Tumorinitiator bei Mausehaut (Chang et al., 1983),
1,2-Dihydrodiol und 1,2-Diol-3,4-epoxid verursachen Lungentumoren
bei neugeborenen Mausen (Chang et al., 1983); bei Hamsterzellen:
Nukleinsdureaddukte bei Applikation von Chrysen, insbes. 1,2-Diol-
3,4-epoxid-Derivate von DNA (Hodgson et al., 1982, Vigny et al.,

1982)
Toxizitat: +
Wirkungsweise: fischtoxisch

NOEC (Forelle/Sonnenbarsch, 1d,) = 5 mg/l Wachstumshemmtest
(Anabaena, 14 d): 35 %;
LC5q (Daphnia, 1 d) = 0,7 ug/l

Karzinogenitat: +/-:
B4 (dermal) (Dieter et a I., 1993);
B2 (EPA,1994); IlIA2 (DFG, 1996) Chrysen wirkt allenfalls schwach
karzinogen; bisher nur im Tierversuch eindeutig karzinogen

Mutagenitat: +:
Ames-Test positiv

Grenzwerte:
EG-Richtlinie 1980: 0,2 pg/l (ZHK, fir PAK; LWA, 1992),

Orientierungswerte Baden-Wrttemberg, Wasser:

H-W = 0,05 ug/d;

P-W = 0,15 pg/d;

Pmax = 0,8 pg/d,

Emax = 0,32 g/d (EPA-PAK ohne Naphthalin) (UM & SM BW, 1993),

Orientierungwerte Baden-Wirttemberg, Boden:
H-B = 1 mg/kg; P-P = 10;

PM,; = 5 mg/kg;

PM, = 25 mg/kg;

PM; = 100 mg/kg (UM & SM BW, 1993);

Hollandliste, Wasser:

TV =0,002 ug/l;

IV = 0,05 ug/l (Rosenkranz et al., 1994)
A = 0,005 ugl/l;

B =0,5 pg/l;

C =2 ug/l (LWA, NRW, 1993);

Hollandliste, Boden:
IV =40 mg/kg TG fur Summe von 10 PAK (Rosenkranz et al., 1994);
A < 0,01 mg/kg;
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B =5 mg/kg;
C =50 mg/kg TG (LWA, NRW, 1993);

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List".

2.1.10 DIBENZ[ah]ANTHRACEN

Chemische Identitat

CA-Name: Dibenz[a,h]anthracene

CAS-Nr.: 53-70-3

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 200-181-1, RTECS-Nr. HN 2625000,
Beilsteinregistriernr. 1912416

Summenformel: CoH14

Molare Masse: 278,36

Synonyme, Abkirzungen 6,7-Benzperylen,
1,2:5,6-Benzanthracen,
1,2:5,6- dibenzanthracene,
1,2,5,6-dibenzanthracene,
1,2:5,6- dibenz(a)anthracene,
1,2,7,8-dibenzanthracene,
1,2:5,6- dibenzoanthracene, dibenzo[a,h]anthracene;
DBA, DBahA, DB(a,h)A

Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand: Plattchen oder Blattchen, monoklin od. orthorhombisch bei 25 °C
Farbe: farblos
Geruch: k.A.

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 70



AlfaWeb

STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

Dichte :
Schmelzpunkt:
Siedepunkt:
Wasserloslichkeit:
log Kow:
Dampfdruck:
Dampfdruckkurve:
Brennbarkeit:

Henry-Konstante:

Umweltverhalten:

Koc:

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

Abbau:

Metaboliten:

Toxizitat:

Wirkungsweise:

Karzinogenitat:

k.A.
262-265 °C (Fluka, 1997)

524 °C

0,0025 - 10° mg/

6,39

13 - 10™° Pa bei 25 °C

k.A.

k.A.

0,59 - 10° (berechnet, bei 20 °C)

Boden, Sedimente: 800.000-3.100.000,
Mittelwert bei 2.000.000,
im Grundwasserleiter: 2.040.000

k.A.

Geoakkumulation: Belebtschlamm (5 d): 43.000

BCF (Goldorfe, 72 h) = 10;

BCF (Daphnia magna, 24 h, bezogen auf Frischmasse) = 50.000;
BCF (Chlorella fusca, 24 h, bezogen auf Frischmasse) = 2.400

in Belebtschlamm nach 5 d: <0,1 % CO,,

in Gaswerksbdden (130 mg/kg) nach 41 d: ca. 10 % Transformation;
mit Loésungsvermittler Natriumpyrophosphat: nach 54 d keine
Transformation beobachtet

Ratten und Mause in vitro:

Metabolisierung zu 3- bzw. 4-Hydroyxdibenz[ah]anthracen,
1,2-Dihydro-1,2-dihydroxydibenz[ah]-anthracen,
3,4-Dihydro-3,4-dihydroxydibenz-[ah]anthracen,
5,6-Dihydro-5,6-dihydroxydibenz[ah]anthracen,

in vivo: Metabolisierung zu 4,8-Dihydroxydibenz[ah]anthracen-9,10-
dion,

3,4-Dibenz[ah]anthracendion, 9,10-Dibenz[ah]-anthracendion;

der ebenfalls gefunden Metabolit 3,4-Dihydrodiol wirkt als Tumor-
initiator auf Mausehaut und --lunge (Buening et al., 1979)

Wassertiere: EC, (Neanthes arenaceodentata, 96 h) > 1,0 mg/|

extrem stark karzinogen (LfU, 1995b), bei verschiedenen Tierarten bei
oraler und dermaler Applikation Lungentumore, in Mausen bei subcutaner
und intratrachealer Applikation Bildung von Lungentumoren B2 (EPA,1994);
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verwendet zur experimentellen Krebserzeugung (Fluka, 1997)

Mutagenitat: +;
Ames-Test mit metabolischer Aktivierung:
mutagen (ab 75 yM); maRige Hemmung der mutagenen Wirkung von
Benzo[a]pyren (1 ug/Platte), keine konvertogene Wirkung an Hefe

Grenzwerte:

Orientierungswerte Baden-Wrttemberg, Trinkwasser:

H-W = 0,05 ug/l;

P-W = 0,15 pg/l;

Pmax = 0,8 pg/l;

Emax = 0,32 g/d (EPA-PAK ohne Naphthalin) (UM & SM BW, 1993)

Orientierungswerte Baden-W rttemberg, Boden:

H-B = 1 mg/kg;
P-P = 10 mg/kg;
PM, = 5 mg/kg;

PM, = 25 mg/kg;
PM; = 100 mg/kg (EPA-PAK ohne Naphthalin) (UM & SM BW, 1993)

Wassergefahrdungsklasse nicht festgelegt
(alte) Hollandliste, Boden:

A<0,1;

B =20;

C =200 mg/kg TG (LWA, 1989);

Substanz der US-EPA ,Priority Pollutants List".

2.1.11 FLUORANTHEN

Chemische Identitat

CA-Name: Fluoranthene

CAS-Nr.: 206-44-0

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 205-912-4, RTECS-Nr: LL 4025000,
Beilsteinregistriernr. 1907818

Summenformel: CieH1o

Molare Masse: 202,26 g/mol

Synonyme, Abklrzungen: 1,2-Benzacenaphthen,

1,2-benzacenaphtene,

Benzo[j k]fluoren, benzo(j,k)fluorene, idryl,
1,2-(1,8- naphtalenediyl)benzene,
1,2-(1,8-naphthylene)benzene; FLU
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Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand:
Farbe:

Geruch:

Dichte:
Schmelzpunkt:

Siedepunkt:

Wasserloslichkeit:

log Kow:
Dampfdruck:

Dampfdruckkurve:

Brennbarkeit:

Henry-Konstante:

Umweltverhalten:

Koc:

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

feste Kristalle (Nadeln) bei 25 °C
farblos, mit hellblauer Fluoreszenz
k.A.

1,18 g/cm3 bei 20 °C

107-111 °C

375-384 °C

0,15 mg/l bei 15 °C,
0,21 mg/l bei 20 °C,
0,22 mg/l bei 25 °C,

4,97 bzw. 5,13

0,7:10-3 Pa bei 20 °C,

1,3-1073 Pa bei 25 °C

log p =-0,9146-A (J/mol) / T(K) +- B

A =4.828 bzw. 5.240;

B =11,90 bzw. 13,19

Flammpunkt 213 °C (offener Tiegel); Zindtemperatur > 450 °C

0,27 - 10 bei 20 °C (gemessen und berechnet), 0,48 - 10 bei 25 °C
(berechnet)

105.000 und 200.000 (berechnet) bzw.

31.000 und 52.000 (gemessen, Grundwasserleiter),
38.000 (Sediment);

Verteilung Partikel-Gasphase: 8,4-27 % an Partikeln

akkumuliert im Sediment;
BCF (Fisch, geschatzt aus K,,) = 2.400,
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Abbau:

Metaboliten:

Toxizitat:

Wirkungsweise:

Karzinogenitat:

BCF (Daphnia magna, 24 h, bezogen auf Frischmasse) = 1.740,
BCF (Mikroorganismen) = 12.000, keine aktive Aufnahme durch
Phytoplankton, Kartoffelschale: 110 ug/kg bei 2 mg/kg Boden TG

Hydrolyse unter Umweltbedingungen unwahrscheinlich, bei pH 3, 7
und pH 9 keine Hydrolyse, photochemische Reaktionen in Luft zu 2-,
7- und 8-Nitrofluoranthen; bei Bestrahlung mit UV-Licht Bildung stark
daphnien- und fischtoxischer Transformationsprodukte, Abbau durch
Zooplankton in Oberflachenwasser; in klarschlammbehandeltem
Boden deutliche Transformation, keine Akkumulation; bei 4-73 kg/g
Boden Transformationsraten 0,061-0,38 kg/g/Tag; in Gaswerksboden
(ca. 540 mg/kg) nach 41 d ca. 10 % Transformation, mit
Lésungsvermittler Natriumpyrophosphat nach 54 d ca. 15 %; in mit
Mineraldl kontaminiertem Boden (1,25 mg/kg TS) in 104 d 22 %
Reduktion, nach 273 d 38 % Reduktion, t;,,: ca. 1 a; in Boéden mit
Mineraldlschadensfall gute Transformation: 27 % in 21d, t1», =39 d

in der Leber von Saugetieren Bildung von 2,3-Fluoranthendihydrodiol

(mutagen); mit Pilzkulturen Transformation zu schwacher mutagenen
Metaboliten: trans-2,3-Dihydroxy-2,3-dihydrofluoranthen, 8-Hydroflu-

oranthen, 9-Hydrofluoranthen, 3-Fluoranthen-B-glucopyranosid und 3-
(8-Hydroxyfluoranthen)-B-glucopyranosid

+

LDsp (Ratte, oral, weibl./méannl.) = 2.050/1.620 mg/kg,

LDsg (Kaninchen, dermal) = 3.200 mg/kg,

LDsq (Ratte, dermal) > 5.000 mg/kg,

LDsy (Ratte, mannlich, oral) = 1.620 mg/kg,

LDsg (Ratte, weiblich, oral) = 2.050 mg/kg,

NOEL (Ratte, oral, 28d) = 10-30 mg/(kg-d), (systemische und
Hepatotoxizitat) (Hassauer et al., 1993),

NOEL (Maus, 3 w, oral) = 125 mg/(kg-d) (Hassauer et al., 1993),
LCso (Sonnenbarsch, 96 h) = 4 mg/l,

EC, (Brachydanio rerio, 48 h, stat.) > 0,1 mg/I;

LCso (Lepomis macrochirus, 96 h) = 4,0 mgl/l,

LCso (Neanthes arenaceodentata, 96 h) = 0,5 mgl/l,

LCso (Regenwurm, 28 d) > 1.000 mg/kg Boden TG,

LCso (Regenwurm, 48 h) = 2,16 mg/cm3 (Rudolph und Boje, 1986),
LCso (Daphnia, 48 h) = 320 mg/l,

LCso (Daphnia magna, 48 h) = 320 mg/l,

EC, (Daphnia magna) < 8,8 mg/l bzw. 0 ,18 mg/l;

ECs (Brassica rapa, 14d, Wachstum) > 1000 mg/kg TG,

ECso (Scenedesmus, 72 h) = 12 ug/l (Rudolph und Boje, 1986)

+;

nicht unmittelbar karzinogen, steigert aber die karzinogene Wirkung
von Benzo[a]pyren; bei neugeborenen Mausen Bildung von
Lungentumoren bei 3,5 mg/Maus gesamt; I1IA2 (DFG, 1996), D (EPA,

1994)
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Mutagenitat:: -[+;
Ames-Test mit und ohne metabolische Aktivierung negativ, gele-
gentlich mit metabolischer Aktivierung positiv; nach metabolischer
Aktivierung mit Aroclor-induzierten Rattenleber-Mikrosomen Bindung
an DNA; lymphoblastoide HH4-Humanzellen (2,5 pg/ml) positiv,
diploide Humanlymphoblasten: relative starke mutagene Wirkung

Grenzwerte:
EG-Richtlinie 1980: 0,2 pg/l (ZHK, fur PAK; LWA, 1992)
Indikatorsubstanz nach Trinkwasserverordnung 1990: 0,2 pg/l (Summe aller PAK)

Orientierungswerte Baden-W rttemberg, Wasser:

H-W = 0,05 ug/l;

P-W = 0,15 pg/l;

Pmax = 0,8 ug/l;

Emax = 0,32 g/d (EPA-PAK ohne Naphthalin, UM & SM BW, 1993);

Orientierungswerte Baden-Wrttemberg, Boden:

H-B = 1 mg/kg;

P-P = 10 mg/kg;

PM,; = 5 mg/kg;

PM, = 25 mg/kg;

PM; = 100 mg/kg (EPA-PAK ohne Naphthalin, UM & SM BW, 1993);

Hollandliste, Wasser:

TV = 0,005 pg/l;

IV =1 pg/l (Rosenkranz et al., 1994);
A = 0,005 ugl/l;

B =1 ug/l;

C=5 ug/l (LWA, 1989);

Hollandliste, Boden:

STV = 0,015 mg/kg;

IV =40 g/kg TG fir Summe aus 10 PAK (Rosenkranz et al., 1994);
A<0,1;

B =10;

C =100 mg/kg TG (LWA, 1989);

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List",
FfD-/RfC-Werte (EPA): 40 pg/(kg-d).
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2.1.12 FLUOREN

Chemische Identitat

CA-Name:
CAS-Nr.:

Sonstige Nrn.:

Summenformel:

Molare Masse:

Synonyme, Abklrzungen:

Strukturformel:

9H-Fluorene

86-73-7

EG-Nr: 2016955, RTECS-Nr: LL 5670000,

Beilsteinregistriernr. 1363491
C13H10
166,21

9H-Fluoren, ortho-biphenylenemethane, diphenylenemethane,
2,2’-methylenebiphenyl;
FLO

Chemische und physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand:
Farbe:

Geruch:

Dichte (g/cm3):
Schmelzpunkt:

Siedepunkt:

Wasserloslichkeit:

fest (Blattchen oder Flocken) bei 25 °C
farblos

k.A.

1,20

117 °C
113-115 °C (99 %, Fluka, 1997)

295 °C
1,9 mg/l bei 25 °C

log Kow: 4,32

Dampfdruck: 0,096 Pa bei 25 °C

Dampfdruckkurve: k.A.

Brennbarkeit: k.A.

Henry-Konstante. 0,0082 bei 25 °C (berechnet), 0,0041 (gemessen)
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Umweltverhalten:

Koc:

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

Abbau:

Akkumulation:

Metaboliten:

Toxizitat:

Wirkungsweise:

Karzinogenitat:

Mutagenitat:

Grenzwerte:

7.300 (Sediment),
2.400 und 3.260 (Grundwasserleiter)

partikular sorbiert, z.B. in Astuaren
mafige Tendenz zur Bio- und Geoakkumulation

Hydrolyse: unter Umweltbedingungen stabil; keine Photooxidation
in organischen Lésungsmitteln mit Fluoreszenzlicht oder
kinstlichem Sonnenlicht; photooxidativ schnell, im Boden nur
schwer abbaubar (turnover time = 1.400 d-unendlich); in
Gaswerksboden (ca. 350 mg/kg) mit und ohne Lésungsvermittler
Natriumpyrophosphat nach 41 bzw. 54d ca 55 % Transformation;
Boden aus Mineraldlschadensfall als Inokulum: 91 % in 11 d, ty»
ca. 6 d, vollstandige Transformation in 21 d

BCF (Fisch) = 1.290,

BCF (Lepomis macrochirus, 30 d, 0,02 und 0,047 mg/l) = 1.800,
BCF (Lepomis macrochirus, 30 d, 0,086 mg/l) = 700,
BCF (Lepomis macrochirus, 30 d, 0,175 und 0,35 mg/l) = 200,

BCF
BCF

Daphnia magna, bezogen auf Frischmasse) = 510,
Mikroorganismen) = 3.800,

~ o~ o~ o~~~

1-Hydroxy-, 9-Hydroxy- und 9-Ketofluoren in Rattenleber
(LaVoie et al., 1981), mit Kulturen des Pilzes Cunninhamella
elegans Transformation zu 9-Fluorenon (62 %) sowie 9-
Fluorenol und 2-Hydroxy-9-fluorenon (zusammen 7 %)

+

fischtoxisch;

LCso (Lepomis macrochirus, 96 h, stat.) = 0,91 mg/l,

LCso (Neanthes arenaceodentata, 96 h, stat.) = 1,0 mgl/l,

LCsq (Fundulus, akut) = 3,3 mg/I,

LCsq (Eisenia fetida, 14 d) = 173 mg/kg TS,

LCsq (Allolobophora tuberculata, 14 d) = 210 mg/kg,

TS;LCsq (Oncorhynchus mykiss, 96 h, stat.) = 0,82 mgl/l,
ECso (Daphnia magna, 48 h, stat., Beweglichkeit) = 0,43 mgl/l,
EC, (Daphnia magna, 21 d, fl., Reproduktion) < 0,125 mgl/l,

k.A.
k.A.

Wassergefahrdungsklasse 2 (wassergefahrdend) analog zu Naphthalin

Orientierungswerte Baden-Wurttemberg, Wasser:

H-W = 0,05 ugl/l;
P-W = 0,15 pgl/l;
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Pmax = 0,8 ugl/l;
Emex = 0,32 g/d (EPA-PAK ohne Naphthalin; UM & SM BW, 1993)

Orientierungswerte Baden-Wirttemberg, Boden:

H-B = 1 mg/kg;
P-P = 10 mg/kg;
PM,; = 5 mg/kg;

PM, = 25 mg/kg;
PM; = 100 mg/kg (EPA-PAK ohne Naphthalin; UM & SM BW, 1993)

Grenzwert der Internationalen Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke im Rheineinzugsgebiet
(IAWR): Gruppe A (unter alleiniger Anwendung naturlicher Verfahren zur
Tringkwassergewinnung nutzbar): 0,1 pg/l (Summe PAK, geldst); Gruppe B (Ubergangsziel
zur Erreichung einer unter Anwendung physikalisch-chemischer Aufbereitungsverfahren
noch zufriedenstellenden Trinkwasserqualitat): 0,2 ug/L (Summe PAK, geldst)

Orientierungswert fir sedimentrelevante organische Schadstoffe: 0,5 mg/kg (PAK einzeln)
(DVWK, 1991)

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List".

2.1.13 INDENOJ[1,2,3-cd]PYREN

Chemische Identitat

CA-Name: Indeno[1,2,3-cd]pyrene

CAS-Nr.: 193-39-5

Sonstige Nrn.: k.A.

Summenformel: CooH12

Molare Masse: 276

Synonyme, Abklrzungen: o-Phenylenpyren, ortho-phenylenepyrene,

1,10-(ortho-phenylene)pyrene,
1,10-(1,2-phenylene)pyrene,
2,3-ortho-phenylenepyrene,
D, IP
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Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand:
Farbe:

Geruch:

Dichte :
Schmelzpunkt:
Siedepunkt:
Wasserloslichkeit:
log Kow:
Dampfdruck:
Dampfdruckkurve:

Brennbarkeit:

Umweltverhalten:

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:
Abbau:
Metaboliten:
Toxizitét:
Wirkungsweise:
Karzinogenitat:

Mutagenitat:

Grenzwerte:

Indikatorsubstanz nach Trinkwasserverordnung 1990: 0,2 ug/l (Summe aller PAK);

Hollandliste, Wasser:
TV = 0,005 ug/l;

fest (nadelformige Kristalle) bei 25 °C
gelb, grunlich fluoreszierend
k.A.

k.A.

163 °C (LfU, 1995b)

k.A.

0,062 mg/l (LfU, 1995b)
4,19 (LfU, 1995b)

0,1 - 10 (LfU, 1995b)

k.A.

k.A.

k.A.

hohe Bio- und Geoakkumulation (LfU, 1995b),
k.A.

k.A.

+

k.A.

B2 (EPA,1994);

k.A.
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IV = 1 ug/l (Rosenkranz et al., 1994);
A = 0,005 ug/l;

B =1 pg/l;

C= 5 ug/l (LWA, 1989);

Hollandliste, Boden:

STV = 0,015 mg/kg;

IV =40 g/kg TG fir Summe aus 10 PAK; (Rosenkranz et al., 1994);
A<0,1;

B =10;

C =100 mg/kg TG (LWA, 1989);

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List".

2.1.14 NAPHTHALIN

Chemische Identitat

CA-Name: Naphthalene

CAS-Nr.: 91-20-3

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 202-049-5, RTECS-Nr. QJ 0525000, UN-Nr. 1334,
Beilsteinregistriernr. 1421310

Summenformel: CioHs

Molare Masse: 128,16

Synonyme, Abklrzungen: NAP

Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand: fest (Plattchen oder Flocken) bei 25 °C
Farbe: weild
Geruch: charakteristisch nach Mottenpulver,

Geruchsschwelle Luft: 450 pg/m®;
Geruchsschwelle Wasser: 21 pgl/l,
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Dichte:
Schmelzpunkt:
Siedepunkt:

Wasserloslichkeit:

log Kow:
Dampfdruck:

Dampfdruckkurve:

Brennbarkeit:

Henry-Konstante:

Umweltverhalten:

Koc:

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

Abbau:

Beeintrachtigung des Geschmacks von Fisch 1-3,4 mg/I|
1,1789 g/cm® bei 20 °C

79,5-81 °C (Fluka, 1997)

218°C

26 mg/l bei 20 °C,

32 mg/l bei 25 °C,
29 mg/l bei 30 °C

3,35 (Kalberlah et al., 1988) bzw. 3.33
7,2 Pa bei 20 °C, 11,3 Pa bei 25 °C, 1,33 Pa bei 53 °C

log P = -0,9146-A (J/mol) / T(K) -B
A = 4329,79;
B = 14,299

Flammpunkt 80 °C bzw. 97 °C;
Zundtemperatur: 540 °C;

untere Explosionsgrenze in Luft: 0,9 Vol.- %;
obere Explosionsgrenze in Luft: 5,9 Vol.- %

0,0145 bei 20 °C (berechnet),
0,019 bei 25 °C (gemessen),
0,0183 bei 25 °C (berechnet)

Grundwasserleiter: 460 bis 8.100,
verschiedene Boden: 360 (Alfisol) - 1000 (Apison);
Verteilungskoeffizient Teer/Wasser: 4800

geringe Adsorption an Huminstoffe.

mafige Tendenz zu Bio- und Geoakkumulation (LfU, 1995b),
BCF (Goldorfe, 3d, 50 ug/l) = 30,

BCF (Barsch) = 310, BCF (Daphnia pulex, 1 d, stat.) = 132,
BCF (Chlorella fusca, 1 d, 50 pg/l) = 130,

BCF (Belebtschlamm, 5 d) = 1.000,

keine Hydrolyse unter Umweltbedingungen; aerober Abbau: t;, = ca. 14 h,
im Boden typ, <1 d;

40 pg/(kg-d) bei 7 mg/kg Boden, Boden (sechs Monate inkubiert): 64,1 %
CO,, Belebtschlamm (5d, 50 pg/l): 9 % CO, (Freitag et al., 1985), 20
Belebtschlamme (1,3-50 mg/l): 35-62 % Reduktion, in stark mit PAK
belasteten Béden (>2000 mg/kg) Abbau durch Pseudomonas putida und
Flavobacterium spec. in 3-4 Wochen, bei 7,0 mg/kg Boden
Transformationsrate bei Raumtemperatur 40 kg/(g-d), Gaswerksboden (ca.
250 mg/kg): nach 41 d > 90 % Transformation, mit Losungsvermittler
Natriumpyrophosphat nach 54 d ca. 100 %, teer6lkontaminierter Boden (450
mg/kg TS): in 140 d 90 % Transformation;

anaerober Abbau (50 d, 7 mg/l): nicht signifikant; in sauberem Grundwasser

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 81



AlfaWeb

STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

Metaboliten:

Toxizitat:

Wirkungsweise:

Karzinogenitat::

ohne Adaptation > 99 % Transformation in 4,1 d, in 6lverunreinigtem
Grundwasser (DK): 99,9 % Transformation in 29-106 h

im Boden mit Pseudomonas putida Metabolismus zu cis-Dihydrodiolen;

im Boden mit Cunninghamella elegans Metabolismus zu trans-1,2-
Dihydrodiol und 1-Naphthol mit anschlieRender Ringspaltung sowie 4-
Hydroxy-1-tetralon, 1,2-Naphthochinon, 1,4-Naphthochinon, 1-Naphthol und
2-Naphthol;

im Boden mit Saccharomyces cerevisiae Metabolismus zu trans-1,2-
Dihydrodiol, 1-Naphthol und 2-Naphthol in diversen Fischen und anderen
Tieren: Metaboliten 1-Naphthol, 2-Naphthol, 1,2-Dihydro-1,2-
dihydroxynaphthalin sowie Mercaptursaure; in Ratten und Mausen
Metabolismus in vitro und in vivo 1- und 2-Naphthol sowie 1,2-Dihydro-1,2-
dihydroxynaphthalin, in vivo zusatzlich 1,2-Dihydroxynaphthalin

+-

sensibilisierende Wirkung; kann allergische Reaktionen auslosen;
LOEL (Mensch, inhalativ, Kurzzeitexposition) = 75 mg/(kg-d) (Reizwirkung)
(Hassauer et al., 1993)

LD (Mensch) = 5.000-15.000 mg/kg KG;

LD (Kind) = 2.000-3.000 mg/kg KG;

LDsg (Maus) = 533 (Kalberlah et al., 1988),

LOEL (Maus, 8d, Reproduktionstoxizitat) = 300 mg/(kg-d) (zugefiihrte
Korperdosis; entsprechend 250 mg/(kg-d) resorbiert) (Hassauer et al.,
1993);

LOEL (Maus, 6h/d, 5d/w, 103 w) = 50 mg/(kg-d), entsprechend Human-
Luftkonzentration von 53 mg/m3 kontinuierlich; Respirationstoxizitat
(Hassauer et al., 1993);

LDso (Meerschwein) = 1.200 (Kalberlah et al., 1988);

LDsp (Ratte, oral) = 1.780 mg/kg;

LDs, (Ratte) = 490 bzw. 1.780 (Kalberlah et al., 1988)

NOEL (Ratte, 5 d/w, 90 d, Nephrotoxizitat u.a.) = 50 mg/(kg-d), ent-
sprechend 30 mg/(kg-d) kontinuierlich resorbiert (Hassauer et al., 1993);
Elimination in Sdugetieren (mannl. Ratte, 5 d, 1 mg/kg Futter, oral): >
99,9 %

LCso (Oncorhynchus mykiss, 96 h, stat.) = 4,5 mgl/l,

LCs (Forelle, 96 h) = 0,11 mg/l (BUA, 1989),

LCs (Elritze, 96 h) = 1,99 mg/l (BUA, 1989),

LCso (Regenwurm, 48 h) = 4,67 mg/cm?,

ECso (Daphnia magna, 48 h, Beweglichkeit) = 24 mg/I,

LCso (Daphnia magna, 24 h, stat.) = 6,6 und 17 mgl/l,

LCso (Daphnia magna, 48 h, stat.) = 4,1; 8,6 und 16 mg/I,

LC, (Daphnia magna, 48 h, stat.) = 0,60 mg/I,

EC, (Algen, 4 h, Photosynthesereduktion) = 0,9 mgl/l;

EC4o (Pseudomonas, 18 h, Wachstumshemmung) > 20 mg/l (BUA, 1989),
ECso (Chlorella vulgaris, Photosynthesereduktion) = 19 mg/I

Mause (Inhalation): bei 50 bzw. 160 mg/m3 Uber zwei Jahre: Lungentumore
Ratte oral und subkutan/intraperitoneal: keine kanzerogene Wirkung
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D (US-EPA, 1994)

Mutagenitat: bei Mausen keine teratogene oder embryotoxische Wirkung nach einmaliger
oraler Applikation von 300 mg/kg KG

Grenzwerte:

Orientierungswerte Baden-Wirttemberg, Wasser:
H-W =0,05 ug/l;

P-W = 2 ugl/l,

Pmax = 10 pg/l,

Emax = 4,5 g/d (UM & SM BW, 1993);

Orientierungswerte Baden-W rttemberg, Boden:
H-B = 0,05 mg/kg,
ubrige Werte: Einzelfallentscheidung (UM & SM BW, 1993);

Wassergefahrdungsklasse 2;

Hollandliste, Wasser:

TV =0,1 pg/l,

IV =70 pg/l (Rosenkranz et al., 1994);
A=0,2 ugll;

B=7pgll;

C =30 pg/l (LWA 1989);

Hollandliste, Boden:

STV =0,015;

IV fur Summe von 10 PAK: 40 mg/kg TG (Rosenkranz et al., 1994);
A < 0,01 mg/kg,

B = 5 mg/kg,

C =50 mg/kg TG (LWA 1989);

ADI: 0,45 mg/(Mensch-Tag) bei 70 kg Kérpergewicht (entspricht 6,4 ug/(kg-d));

MAK: 52 mg/m® (DFG, 1995),
TLV: 10 ppm (ACGIH, 1991);

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List",
RfD-, RfC-Werte (US-EPA): 4 pg/(kg-d) (oral) (EPA, 1991).
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2.1.15 PHENANTHREN

Chemische Identitat

CA-Name: Phenanthrene

CAS-Nr.: 85-01-8

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 2015815, RTECS-Nr: SF 7175000,
Beilsteinregistriernr. 1905428

Summenformel: Ci4H1o

Molare Masse: 178,22

Synonyme: Phenanthrin

Strukturformel:

Chemische und physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand: fest (monokline Plattchen) bei 25 °C

Farbe: farblos

Geruch: Geruchsschwellenwert Luft: 55-60 pg/m®,
Geruchsschwellenwert Wasser: 1 mg/l

Dichte: 1,172 bei 20 °C

Schmelzpunkt: 97-101 °C

Siedepunkt: 340 °C

Wasserloslichkeit: 0,79-1,11 mg/l bei 20 °C,
0,73-1,6 mg/l bei 25 °C,
1,28 mg/l bei 30 °C

log Kow: 4,43-4,45
Dampfdruck: 14:10-3 Pa bei 20 °C, 22:10-3 Pa bei 25 °C
Dampfdruckkurve: log P =-0,9146-A (J/mol) / T(K) + B

A =5.426,16;

B = 14,852
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Brennbarkeit: k.A.

Henry-Koeffizient: 0,00093 bei 20 °C (berechnet);
0,00117 bei 25 °C (gemessen),
0,0014 bei 25 °C (berechnet)

Umweltverhalten:

KOC

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

Abbau:

Metaboliten:

Toxizitat:

Wirkungsweise:

Boden: 1.400-23.000
Grundwasserleitermaterial: 4.700-5.900

k.A.

Geoakkumulation:

BCF (Leuciscus idus, 3 d, 50 ug/l) = 1760 (Freitag et al., 1985)

BCF (Chlorella fusca, 1 d, 50 pg/l, bezogen auf Frischmasse) = 1.760
(Freitag et al., 1985),

BCF (Daphnia magna, 1 d, bezogen auf Frischmasse) = 324,

BCF (Belebtschlamm, 5 d) = 930, Transferfaktoren Boden-Pflanze:
TF (Kartoffelschale, 10 mg/kg TG Boden) = 280 ug/kg,

TF (Kartoffelschale, 350 mg/kg TG Boden) = 2,3 mg/kg

Hydrolyse unwahrscheinlich, in mit Klarschlamm behandeltem Boden
schnelle Transformation,

gute Transformation durch Bodenbakterien, (z.B. Flavobacterium
spec. 30 % in 14 d)

aerober Abbau (4 w, 1 mg/l): 80 %, Belebtschlamm (5 d, 50 pg/l):
39,6 % CO9 (Freitag et al., 1985) Boden (mikrobielle Transformation,
14 d): 30 % bzw. Boden Boden (aerober Abbau, 4 Monate): 100 %;
Elimination (mannl. Ratte, 5 d, 1 mg/kg, 1x oral): 99 % (Freitag et al.,
1985)

Ratten und Mause in vivo und in vitro Metabolisierung zu 1-Hydroxy-,
2-Hydroxy-, 3-Hydroxy- und 4-Hydroxyphenanthren sowie 1,2-
Dihydroxy-1,2-Dihydrophenanthren, 3,4-Dihydroxy-3,4-
dihydrophenanthren und 3,4-Dihydroxy-9,10-dihydrophenanthren;

Bakterien: Pseudomonas aeruginosa: Metabolisierung zu 1-Hydroxy-
2-Naphthalincarbonsaure,

Beijerinckia sp.: Metabolisierung zu cis-Dihydrodiolen,
Mikroorganismen: Metabolisierung zu Salicylsdure und weiterer
Abbau,

unter aeroben Bedingungen im Fermenter Bildung von 1-Hydroxy-2-
Naphthalincarbonsaure und 1-Hydroxyphenanthren

+

akut toxisch gegeniiber Wasserorganismen (LfU, 1995b)
Algenwachstumstests:

EC,q (Microcystis, 4 h) = 0,2 mgl/l,

EC,, (Selenastrum capricornutum, 4 h, Hemmung der Photosynthese)
=0,7 mgl/l,
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ECso (Daphnia magna, 48 h, Beweglichkeit) = 1,1 mg/l,

EC, (Daphnia magna, 28 d, Beweglichkeit) = 0,3 mg/I,

LCso (Daphnia magna, 48 h) = 0,21 mgl/l,

LCso (Neanthes arenaceodentata, 96 h, stat.) = 0,6 mgl/l,

ECs (Elritze, 48 h, Beweglichkeit) = 1 mgl/l,

LDs (Ratte oder Maus, oral) = 700 mg/kg,

EC1o0 (Hefen, Hemmung der Sauerstoffaufnahme und CO,-Pro-
duktion) = 100 mg/l

Karzinogenitat: -/?:
Daten nicht ausreichend zur Bewertung der krebserzeugenden
Wirkung auf Labortiere

Mutagenitat: -/+:
begrenzte Hinweise fiir eine mutagene Wirkung in Umwelttests

Grenzwerte:
EG-Richtlinie 1980: 0,2 pg/l (ZHK, fur PAK; LWA, 1989)

Orientierungswerte Baden-Wrttemberg, Wasser:

H-W = 0,05 ugl/l;

P-W = 0,15 pgl/l;

Pmax= 0,8 pg/l (UM & SM BW, 1993);

Emax = 0,32 g/d (EPA-PAK ohne Naphthalin; UM & SM BW, 1993)

Orientierungswerte Baden-Wirttemberg, Boden:

H-B =1 mg/kg,

P-P = 10 mg/kg,

PM, = 5 mg/kg,

PM, = 25 mg/kg; P

M; = 100 mg/kg (EPA-PAK ohne Naphthalin; UM & SM BW, 1993)

Hollandliste, Wasser:

TV = 0,02 pg/l;

IV = 5 ug/l (Rosenkranz et al., 1994);
A = 0,005 ug/l;

B =2 ug/l;

C =10 pg/l (LWA, 1989);

Hollandliste, Boden:

STV = 0,045 mg/kg;

IV = 40 mg/kg fir Summe von 10 PAK (Rosenkranz et al., 1994);
A < 0,1 mg/kg,

B =10 mg/kg,

C =100 mg/kg TG (LWA, 1989);

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List".
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2.1.16 PYREN

Chemische Identitat

CA-Name: Pyrene
CAS-Nr.: 129-00-0
Sonstige Nrn.: EG-Nr. 2049273, RTECS-Nr. UR 2450000,
Beilsteinregistriernr. 1307225
Summenformel: CieH1o
Molare Masse: 202,24
Synonyme, Abkurzungen: Benzo(def)phenanthrene,
3-pyrene,
PYR
Strukturformel:

Chemische und physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand: fest (kristallin) bei 25 °C

Farbe: farblos bis gelblich

Geruch: k.A.

Dichte (g/cm3): 1,271

Schmelzpunkt: 151-154 °C (Fluka, 1997)

Siedepunkt: 387 °C

Wasserloslichkeit: 0,14 mg/l

log Kow: 5,10

Dampfdruck: 0,82 - 10° Pa bei 25 °C

Dampfdruckkurve: log P =-0,9146 - A (J/mol)/ T (K) + B
A =5205,26;
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Brennbarkeit:

Henry-Konstante:
Umweltverhalten:

Koc:

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

Abbau:

Metaboliten:

Toxizitat:

Wirkungsweise:

Karzinogenitat:

B=12,748
k.A.
0,00037 bei 25 °C (berechnet), 0,00044 bei 25 °C (gemessen)

Boden und Sedimente: 44.000-85.000,
Mittelwert: 63.000;
Grundwasserleitermaterialien, Mittelwert: 46.000

Pyren wird an Smectit-Tonminerale sorbiert.

BCF (Karpfen, Bayern) = 500-10.000,

BCF (Daphnia magna, 24 h, bez. auf Frischmasse) = 2.700,
BCF (Mikroorganismen) = 12.000,

BCF (Oligochaeten) = 8.600,

Kartoffeln und Karotten: starke Aufnahme in Schale, niedrige
Akkumulation im Inneren

Hydrolyse: unter Umweltbedingungen stabil;

in Luft photochemische Reaktionen zu 2-Nitropyren und 4-Nitropyren; in
Wasser Bildung von 1-Nitropyren;

Boden aus Mineraldlschadensfall als Inokulum: nach 13 d keine
Transformation, nach 25 d 55 %;

in Klarschlamm unter anaeroben Bedingungen nach 121 d keine
Transformation;

durch Pseudomonas putida und Flavobacterium sp. keine bzw. geringe
Oxidation;

in Gaswerksboden (450 mg/kg) nach 41 d ca. 10 % Transformation;
mit Natriumpyrophosphat nach 54 d ca. 10 %

Ratten und Mause in vivo und in vitro Metabolisierung zu 1-
Hydroxypyren, 4,5-Dihydroxy-4,5-dihydropyren, in vivo zudem 1,6- und
1,8-Dihydroxypyren, 1,6- und 1,8-Pyrendion, in vitro zu 1,6-Dihydroxy-
1,8-dihydropyren;

Trihydroxy-Derivate in Rattenleber-Preparationen (Jacob et al., 1982);
durch Weilfaulepilze zu 1,6-Pyrendion

+
nicht akut toxisch gegentber Wasserorganismen;
bei Bestrahlung mit UV-Licht Bildung stark daphnien- und fischtoxischer

Transformationsprodukte

stark akut fischtoxisch (mosquito fish, 96 h TLm = 0,0026 mg/l bei 24-27
°C)

LD, (Ratte) = 16.000 mg/kg,

LDsg (Maus) = 9.400 mg/kg,

LCsq (Daphnia magna, 48 h) = 0,09-1,8 mg/l;

_/+,
nicht karzinogen im Tierversuch;
beim Menschen krebserzeugende Wirkung (Verschueren, 1983);

mutagen und karzinogen wirken dagegen Nitropyrene, z.B. 1-Nitropyren
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(CAS-Nr. 5522-43-0);.

Mutagenitat: Ames-Test:
mit metabolischer Aktivierung positiv, ohne Aktivierung negativ;
keine Zelltransformationen beobachtet

Grenzwerte:
EG-Richtlinie 1980: 0,2 pg/l (ZHK, fir PAK; LWA, 1992);

Orientierungswert fir sedimentrelevante organische Schadstoffe: 0,5 mg/kg (PAK einzeln)
(DVWK, 1991);

Orientierungswerte Baden-Wrttemberg Baden-Wirttemberg, Wasser:
H-W = 0,05 ugl/l;

P-W = 0,15 pgl/l;

Pmax= 0,8 pg/l;

Enmax = 0,32 g/d (EPA-PAK ohne Naphthalin;UM & SM BW, 1993);

Orientierungswerte Baden-Wirttemberg, Boden:

H-B =1 mg/kg,
P-P = 10 mg/kg,
PM,; = 5 mg/kg,

PM, = 25 mg/kg;
PM; = 100 mg/kg (EPA-PAK ohne Naphthalin; UM & SM BW, 1993);

Substanz der US-EPA "Priority Pollutants List".

2.1.17 Weitere wichtige PAK

Wegen ihrer Karzinogenitat seien hier noch einige PAK vorgestellt, ohne naher auf ihre phy-
siko-chemischen Eigenschaften einzugehen:(Tabelle 2-3)

Die Angaben zur Karzinogenitat stammen aus Jones und Freudenthal (1978), Zander (1980)
und Futoma et al. (1981).

Legende:

+ = schwach karzinogen;

++ = moderat karzinogen;

+++ = stark karzinogen;

++++ = sehr stark karzinogen;

+++++ = extrem stark karzinogen;

* = Karzinogenetat nachgewiesen, aber nicht klassifiziert.
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Tabelle 2-3: Karzinogene PAK (reine PAK, ohne Substituenten)

NAME: Benzo[c]phenanthren

STRUKTURFORMEL:

'C
r"{“"

.LJ

"",--'
I(_,J

r/'“:\\s

'k

KARZINOGENITAT: +

NAME: Dibenz[aj]anthracen

STRUKTURFORMEL:

[ilL_,H ifW

KARZINOGENITAT: +

NAME: Benzolj]fluoranthen

STRUKTURFORMEL:
Ql_O]
(@) e)
@) i {1

KARZINOGENITAT: ++
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NAME: Dibenzo[ae]pyren

STRUKTURFORMEL:

KARZINOGENITAT: +++

NAME: Dibenzolal]pyren

STRUKTURFORMEL:

KARZINOGENITAT: +++

NAME: Dibenzo[ah]pyren

STRUKTURFORMEL:

KARZINOGENITAT: ++++
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NAME: Dibenzo[ai]pyren

STRUKTURFORMEL:

KARZINOGENITAT: ++++
Stickstoffhaltige PAK ( N-PAK, vgl. Kap. 2.2)

NAME: Dibenz[ah]acridin

STRUKTURFORMEL:

Y

2 I\'/,f'l
Ly _\:'«-_-"' '\-\—/
"\-‘::_‘-"

KARZINOGENITAT: +

NAME: Dibenz[ajlacridin

STRUKTURFORMEL:

KARZINOGENITAT: +
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NAME: Dibenz[cg]carbazol

STRUKTURFORMEL:

KARZINOGENITAT: +

2.2 Stickstoffhaltige polycyclische Kohlenwasserstoffe
(N-PAK)

Stickstoffheterocyclische Aromaten werden im folgenden mit N-PAK abgekiirzt.

Die meisten Kohleprodukte haben signifikante Mengen an N-PAK von 5-40 % der Ge-
samtprobenmenge (Later, 1985).

Tabelle 2-3 zeigt die Konzentrationen einiger 2N-PAK und 3N-PAK. Daraus geht hervor,
dall die Alkyl-Homologen der N-PAK einen wesentlichen Beitrag zur Gesamtmasse der N-
PAK leisten.

Von der produzierten Menge her bildet Carbazol den bedeutendsten heterocyclischen In-
haltsstoff des Steinkohlenteers. Carbazol und Chinolin sind zudem gaswerkstypische PAK,
und sollen daher hier beispielhaft aufgeflihrt werden. Strukturformeln und Karzinogenitat der
N-PAK Dibenz[ah]acridin, Dibenz[ajlacridin und Dibenz[cg]carbazol sind zudem der obigen
Tabelle 2-3 zu entnehmen.
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Tabelle 2-3:  N-PAK, identifiziert in einem Kohlevergasungsteer (Later, 1985)

a: Retentionsindex nach Lee et al. (1979);

b. ungefiahre Konzentration; gemessen mit GC; Naphthalin, Phenanthren, Chrysen und Picen
als interne Standards

Peak Compound R1% | Concentration® | Peak Compound R1? Concentration®
no. (ng/g) no. (ng/g)
1 Indole 222.15 104 1 Quinoline 210.02 147
2 2-Methyindole 23542 15 2 Isoquinoline 214.02 55
3 C4-Indole 238.62 24 3 Cq- 223.45 171
Quinoline/isoquinolin
e
4 3-Methyindole 239.18 104 4 Cq- 226.82 46
Quinoline/isoquinolin
e
5 2-Methyindole 240.01 57 5 1-Methylisoquinoline | 229.02 13
6 1,2-Dimethylindole | 244.53 73 6 2-Methylquinoline 231.01 94
7 C,-Indole - - 7 3-Methylquinoline 232.09 35
8 Cs-Indole - - 8 4-Methylquinoline 235.35 63
1- 256.96 13
Cyanonaphthalene
9 2- 260.52 123 9 2,3- 243.77 99
Cyanonaphthalene Dimethylquinoline
10 C- 276.83 53 10 |[2,4- 247.48 122
Cyanonaphthalene Dimethylquinoline
11 C- 278.48 61 11 | 4-Azabiphenyl 252.56 38
Cyanonaphthalene
12 Carbazole 311.94 516 12 | Cs- 262.31 29
Quinoline/isoquinolin
e
13 Carbazole isomer | 314.27 54 13 | Cs- 266.64 25
Carbazole isomer | 322.17 Quinoline/isoquinolin
e
14 1-Methylcarbazole | 323.98 50 14 | 4-Azafluorene 279.59 40
15 3-Methylcarbazole |329.12 132 15 | Benzolh]quinoline 301.72 36
16 2-Methylcarbazole | 329.95 142 16 | Acridine 303.87 35
17 4-Methylcarbazole | 331.76 107 17 | Benzolflquinoline 307.65 134
and/or
phenanthridine
18 1,2- 347.30 94 18 | Benzoquinoline 310.70 22
Dimethylcarbazole
19 1,3- 348.44 52 19 |3- 320.07 38
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20

21

22
23
24
25

Dimethylcarbazole

C,-Carbazoles

O-
Cyanoanthracene
O-
Cyanophenanthren
e

Benzo[def]carbazol
e

Benzo[a]carbazole
Benzo[b]carbazole
Benzolc]carbazole

Cs-
Benzocarbazoles

350.42
351.52

363.89

401.94
409.41
411.61

63

39
44

40

51
62
56

20

21

22
23
24
25

26

27

Methylbenzo[f]quinol
ine

Cq-
Methylbenzoquinolin
e

2-Methylacridine

C4-Benzoquinolines
C,-Benzoquinolines
2-Azafluoranthene

Azafluoranthene

1-Azapyrene and/or
4-Azapyrene
2-Azapyrene

321.76

324.02

347.09
350.01

358.01

362.71

25

42

38

13
39

198

2.2.1 CARBAZOL

Chemische Identitat

CA-Name:
CAS-Nr.:

Sonstige Nrn.:

Summenformel:
Molare Masse:

Synonyme:

Strukturformel:

5 4

9H-Carbazole
86-74-8

EG-Nr. 2016960, RTECS-Nr. FE 3150000,
Beilsteinregistriernr.: 3956

Cq2HgN
167,20

9-azafluorene, dibenzopyrrole, dibenzo(b,d)pyrrole, diphenylenimine
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Chemische und physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand:
Farbe:

Geruch:

Dichte:
Schmelzpunkt:
Siedepunkt:
Wasserloslichkeit:
log Kow:
Dampfdruck:
Dampfdruckkurve:

Henry-Konstante:
Umweltverhalten:

Koc:
Sorptionseigenschaften:
Akkumulation:

Abbau:

Metaboliten:

Toxizitat:
Wirkungsweise:

Karzinogenitat:

fest (Tafeln) bei 25 °C
farblos

k.A.

1,10 g/cm3

246-248 °C, (Fluka, 1997)
355°C

ca. 1 mg/l

3,29

532 hPa bei 323 °C
k.A.

k.A.

k.A.
k.A.
k.A.
k.A.
k.A.

+/-:

begrenzte Hinweise auf Karzinogenitat

Mutagenitat: ?

Grenzwerte: k.A.

2.2.2 CHINOLIN

Chemische Identitat

CA-Name: Quinoline

CAS-Nr.: 91-22-5

Sonstige Nrn.: EG-Nr. 2020516, RTECS-Nr. VA 9275000,
Beilsteinregistriernr. 107477

Summenformel: CgH7N

Molare Masse: 129,15

Synonyme: k.A.
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Strukturformel:

Chemische und physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand:
Farbe:

Geruch:

Geschmack:
Dichte:
Schmelzpunkt:

Siedepunkt:

Wasserloslichkeit:

log Kow:

Dampfdruck:

Dampfdruckkurve:

Brennbarkeit:

Henry-Konstante:

Umweltverhalten:

KOC

Sorptionseigenschaften:

Akkumulation:

Abbau:

flissig bei 25 °C
farblos, stark lichtbrechend

Geruchsschwellenwert in der Luft: 0,01-10 mg/m3,
Geruchsschwellenwert in Wasser = 0,7 mg/l

schmeckt brennend,;

1,094 g/cm3 bei 20 °C

-17--13 °C bei 97 % (Fluka, 1997)
238 °C

5,6 g/l

2,05

1,2 Pa bei 25 °C

k.A.

Zindtemperatur 480 °C;

untere Explosionsgrenze in Luft: 1,2 Vol.- %
11,2 - 10 bei 25 °C (berechnet);

10,6 - 10 bei 20-25 °C

Sediment, bei pH 6,0: 580
keine Korrelation mit dem Gehalt des Bodens an organschem Kohlenstoff;

BCF
BCF
BCF
BCF

Daphnia magna, bezogen auf Frischmasse) = 2,7 bzw. 6,4;
Fisch) = 2-3;

Pimephales promelas) = 8;

Oncorhynchus mykisss) = 3,7

~ o~ o~ o~

Hydrolyse: stabil unter Umweltbedingungen, pK, = 4,92, BOD5 = 1,7;
OECD-Screening-Test: 90 % Abbau; Closed-Bottle-Test: 40 % Abbau;
biologische Transformation in eutrophen StRgewassern schnell (>93 % in
40-60 h), biologische Transformation in oligotrophen SiiRgewassern
langsam: t;, 25 d; Boden: Transformation zu 2-Hydroxychinolin und 2,6-
Dihydroxychinolin;
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Metaboliten: Regenbogenforelle: vorherrschend S-konjugierte Metaboliten; unter
aeroben Bedingungen im Fermenter Bildung von 4-5 Metaboliten, darunter
2-Hydroxychinolin

Toxizitat: +

Wirkungsweise: Grundkdrper der Chinolin-Alkaloide, z.B. Chinin oder Strychnin: starkes
Protoplasmagift, wirkt gegen Mikroorganismen und Fieber, stark
antiseptisch; lethale Einzeldosis (Ratte, oral) = 0,46 g/kg,

LDsg (Ratte und Kaninchen, dermal) = 540 mg/kg,

LCso (Pimephales promelas, 96 h) = 0,44 mg/l;

LCso (Oncorhynchus mykiss, 96 h) = 5 mgl/l,

ECso (Daphnia magna, 24 h) = 76 mgl/l,

EC, (Daphnia magna, 24 h) = 51 mg/l,

LCsq (Daphnia magna, 48 h) = 35 mgl/l,

NOEC (Daphnia magna, 21 d, semistat., Reproduktion) = 0,80 mg/I,
ECso (Scenedesmus subspicatus, 48 h) = 45-100 mg/Il.

Karzinogenitat: Ratten und Mause: Bildung von Leberkarzinomen; bei Ratten:
Metastasen in der Lunge;
auf der Haut von Mausen tumorinduzierende Wirkung, bei Hamstern und
Meerschweinchen keine Tumorbildung

Mutagenitat: Ames-Test:
ohne Metabolisierung keine mutagene Wirkung; mit metabolischer
Aktivierung mutagen; Chromosomenaberration bei chines. Hamster mit
metabolischer Aktivierung: mutagen

Grenzwerte:

Wassergefahrdungsklasse Il (Selbsteinstufung) (Roth, 1989)

2.2.3 ISOCHINOLIN

Chemische ldentitat:

CA-Name: Isochinoline

CAS-Nr.: 119-65-3

Sonstige Nrn.: EG-Nr.20434818, RTECS-Nr. NW 6825000,
Beilsteinregistriernr. 107549

Summenformel: CoH-N

Molare Masse: 129,15

Synonyme, Abkulrzungen: k.A.
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Strukturformel:

\

Chemische und Physikalische Eigenschaften:

Aggregatzustand:
Farbe:

Geruch:

Dichte (g/cm3):
Schmelzpunkt:

Siedepunkt:

Wasserloslichkeit (mg/l):

log Kow:
Dampfdruck:
Dampfdruckkurve:

Brennbarkeit:

Umweltverhalten:

Koc:
Sorptionseigenschaften:
Akkumulation:

Abbau:

Metaboliten:

Toxizitat:

flissig bei 25 °C

k.A.

angenehm

1,091 bei 25 °C
23-25 °C (Fluka, 1997)
243 °C (Fluka, 1997)
sehr gering

2,08

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.
k.A.
k.A.
k.A.
k.A.

akut toxisch gegentiber Wasserorganismen (LfU, 1995b)
Wirkungsweise: ungiftig; LCsq (Daphnia p., 24 h) = 39,9 mg/I
Karzinogenitat: k.A.
Mutagenitat: k.A.
Uber 3-Methylchinolin (CAS-Nr. = 612-58-8) und 5-Methylchinolin (CAS-Nr. = 7661-55-4) lie-
gen keine weiteren Daten vor. 2-Methylchinolin und 4-Methylchinolin sind farblose Flussig-
keiten (Smp. = -2 bzw. 8-9 °C; Sdp. = 248 bzw. 264 °C; Dichte = 1,06 bzw. 1,08; in H20 un-
bzw. wenig I8slich; 4-M. mit stechendem Geruch).

Grenzwerte: k.A.
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2.3 Schwefelhaltige polycyclische Kohlenwasserstoffe (S-

PAK)

Kohle kann je nach Herkunft betrachtliche Mengen Schwefel enthalten. Entsprechend findet
man auch in verschiedenen Teerdestillaten Schwefelheterocyclen, die also auch im Rohteer
vorliegen missen. Haufig sind Benzo[b]thiophen und Dibenzothiophen, sowie deren Hydro-
und Alkylderivate. Nishioka et al. (1986) geben an: Dibenzothiophen 1,6 mg/g Steinkohlen-

teer.

Tabelle 2-5 zeigt in Teerdestillaten identifizierte Verbindungen (Sundstrém et al., 1986).

Tabelle 2-5:
al., 1986)

Benzo[b]thiophen

Methyldihydrobenzo[b]thiophene (5 Isomere)
Ethylbenzo[b]thiophen
C2 Benzo[b]thiophene (8 Isomere)

Dibenzothiophen und/oder naphtho[1,2-
blthiophene (3 Isomere)

Methyldibenzothiophene (7 Isomere)
Phenanthro[4,5 b,c,d]thiophene (2 Isomere)

Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen/
Benzo[b]naphtho[2,3-d]thiophen/ Phenanthro[1,2-
b]thiophen/ Phenanthro[4,3-b]thiophen (sechs
Isomere)

Methylbenzo[b]naphtho[2,1-d]thiophene (7 Iso-
mere)

Benzophenanthro[4,5-bcd]thiophene (7 Isomere)

Dinaphtholthiophene (4 Isomere)

S-PAK, identifiziert in verschiedenen Kohleteerdestillaten (nach Sundstrom et

2,3-Dihydrobenzo[b]thiophen

Methylbenzo[b]thiophen
C2-Dihydrobenzo[b]thiophene (5 Isomere)
Tetradihydrodibenzthiophen
Naphtho[1,2-b]thiophen

Dibenzothiophen (8 Isomere)
Methylphenanthro[4,5-bcd]thiophen

Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen/ Benzo[b]naphtho[2,3-
d]Jthiophen/ Phenanthro[1,2-b]thiophen/ Phenanthro[4,3-
b]thiophen (sechs Isomere)

C2-Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophene (4 Isomere)

Methylbenzophenanthro[4,5-bcd]thiophene (3 Iso-mere
Perylo[1-12-bcd]thiophene (4 Isomere)
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2.4 Substituierte polycyclische Kohlenwasserstoffe

Die folgenden Unterkapitel stellen Alkylderivate, Nitro-, Amino- und Cyano-PAK vor, die
ebenfalls nennenswerte Bestandteile von Gaswerksteeren bilden kénnen.

2.4.1 Alkylderivate der PAK

Wegen der Vielzahl der Kombinationsmoglichkeiten zwischen PAK und Alkylketten (C4 bis
Cy) ist das Spektrum der alkylierten PAK sehr gro3. Das erschwert eine analytische Tren-
nung und Quantifizierung. Eine genaue Bestimmung der Spezies ware dennoch win-
schenswert, da die mutagene und karzinogene Aktivitat strukturabhangig ist. 1- und 9-Me-
thylphenanthren sind mutagen, die anderen Isomere dagegen inaktiv. 5-Methylchrysen ist
ein starkes Karzinogen, die anderen Isomere sind nur maRig aktiv (Nishioka et al., 1986).
Der Alkylierungsgrad ist eine Funktion der Entstehungstemperatur (vgl.Abbildung 2-4;
Bjorseth et al., 1985). Bei Tieftemperaturteeren Ubersteigt die Summe der Konzentrationen
der Alkyl-PAK die der PAK bei weitem.

Abbildung 2-2 : Relative Haufigkeiten der Alkyl-PAK in Abhédngigkeit von der Entstehungstem-
peratur (Bjorseth et al., 1985)

2.4.2 1- bzw. 2-METHYLNAPHTHALIN

Chemische Identitat

CA-Name: Naphthalene, 1-methyl- bzw. 2-methyl-
CAS-Nr.: 90-12-0 bzw. 91-57-6

Sonstige Nrn.: k.A.

Summenformel: C11H10

Molare Masse: 142,20
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Strukturformel:

Chemische und Physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand bei 25 °C: flissig bzw. fest (kristallin)

Farbe: farblos

Geruch: T.0.C. = 0,023 ppm bzw. 0,012 ppm (H20O, Raumtemperatur)
Dichte: 1,02 bzw. 1,00 g/cm3

Schmelzpunkt: -22 °C bzw. 35 °C

Siedepunkt: 241-245 °C bzw. 241 °C

Wasserloslichkeit: 1-M.: bei 25 °C unléslich (Rémpp’s Chemie-Lexikon, 1979)
log Kow: k.A.

Dampfdruck: k.A.

Dampfdruckkurve: k.A.

Henry-Konstante: k.A.

Umweltverhalten:

Akkumulation: 1-M.: akkumuliert stark in marinen Organismen
BCF Auster/Wasser = 7.000-12.000
2-M.: keine Angaben

Abbau: 1-M.: Bioabbau durch "adapted sludge" = in 95 % in 135 h durch nicht
adaptierten Belebtschlamm 0 %;

Metaboliten: k.A.
Toxizitat: +/-
Wirkungsweise: 1-M.: fischtoxisch

LCso (amerikan. Elritze, 48 h, StulRwasser bei 18-22 °C) = 9 mgl/,
2-M.: keine Angaben
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Karzinogenitat: -/-
Mutagenitat: -/-
Grenzwerte: k.A.

Weitere wegen ihrer Karzinogenitat wichtige Alkyl-Derivate von PAK sind der folgenden
Tabelle 2-6 zu enthehmen. Die Angaben zur Karzinogenitat stammen aus Jones und Freu-
denthal (1978), Zander (1980) und Futoma et al. (1981).

Legende:

+ = schwach karzinogen;

++ = moderat karzinogen;

+++ = stark karzinogen;

++++ = sehr stark karzinogen;

+++++ = extrem stark karzinogen;

* = Karzinogenetat nachgewiesen, aber nicht klassifiziert.

Tabelle 2-6: Karzinogene substituierte PAK

NAME: 9,10-Dimethylanthracen

STRUKTURFORMEL:

C H_:'
P e e il
g A el

i o S

CH

1
2

KARZINOGENITAT: +
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NAME: 6-Methylbenz[a]anthracen

STRUKTURFORMEL.:
g
e e e )
| i l L
CHy

KARZINOGENITAT: ++

NAME: 7-Methylbenz[a]anthracen

STRUKTURFORMEL:

KARZINOGENITAT: +++

NAME: 12-Methylbenz[a]anthracen

STRUKTURFORMEL:

o "
L Hy ™
|

i)

|

i e
“T’ N T
l A, ]: A

i S S, N

KARZINOGENITAT: ++
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NAME: 5-Methylchrysen

STRUKTURFORMEL:

KARZINOGENITAT: +++

NAME: 6-Methylbenzo[a]pyren

STRUKTURFORMEL:

KARZINOGENITAT: +++

NAME: 3-Methylcholanthren

STRUKTURFORMEL:

r/“'\l

f'““\;"’“wf“i“rj

- s a"'ll"k_,-"'l
ML k[ I
I!I e |

| S

S B

KARZINOGENITAT: ++++
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NAME: 7,12-Dimethylbenz[a]anthracen

STRUKTURFORMEL:

KARZINOGENITAT: +++++

2.4.3 Amino- und Cyano-PAK

Bei dieser Gruppe handelt es sich um PAK, bei denen das Stickstoffatom exocyclisch in ei-
ner funktionalen Gruppe an die urspringliche Verbindung angelagert wurde. Diese beiden
Klassen stickstoffhaltiger PAK liegen meist in wesentlich geringeren Konzentrationen vor als
die N-PAK. Cyano-PAK sind haufiger in Kohlevergasungsteeren, wahrend Amino-PAK vor
allem in Stoffen aus der Kohleverflissigung gefunden werden (Later, 1985).

2.4.4 1- und 2-NAPHTHYLAMIN

Naphthylamine werden im allgemeinen nicht unter dem Sammelbegriff PAK gefihrt, obwohl
sie definitionsgemal zu den Derivaten dieser Substanzklasse gehoéren (vgl. Abschnitt 1.1
PAK im Uberblick). Allerdings gibt es auch Autoren, die erst ab drei kondensierten Ringen
von PAK sprechen, also auch Naphthalin ausschlieBen (z.B. Futoma et al., 1981). Da
Naphthylamine sowohl in Steinkohlenteeren vorkommen als auch von erheblicher
toxikologischer Bedeutung sein kédnnen, scheint eine Erwahnung hier sinnvoll.

Chemische Identitat

CA-Name: 1- bzw. 2-Naphthalenamine
CAS-Nr.: 134-32-7 bzw. 91-59-8
Sonstige Nrn.: EG-Nr. 205-138-7
Summenformel: C1oH7NH2

Molare Masse: 143,18
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Strukturformel:

Chemische und physikalische Eigenschaften

Aggregatzustand: fest (krist. Pulver bzw. Blattchen) bei 25 °C
Farbe: jeweils farblos bis rétlich, 2-N. fluoresziert blau
Geruch: unangenehm; T.0.C. = 0,2 bzw. 1,6 mg/m3

Dichte (g/cm3):
Schmelzpunkt:

Siedepunkt:

1,13 bzw. 1,216
50 °C bzw. 110-113 °C
301 °C bzw. 306 °C

Wasserloslichkeit: 1700 mg/l bzw. wenig 16slich (Rdmpps Chemie-Lexikon, 1979),

in kochendem Wasser gut I6slich

log Kow: 2,22 bzw. 2,25 (jeweils berechnet)
Dampfdruck: beide mit Wasserdampf fllichtig
Dampfdruckkurve: k.A.

Brennbarkeit: k.A.

Henry-Konstante: k.A.

Umweltverhalten:

Koc: k.A.
Sorptionseigenschaften: k.A.

Abbau: BODg = 0,89 bzw. 1,46;
Metaboliten: k.A.

Toxizitat: ++
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Wirkungsweise: beide sehr giftig (Haut- und Atemgifte).

Karzinogenitat: -I+;
2-Naphthylamin ist ein starkes Karzinogen: [lIA1 (DFG, 1996).

Mutagenitat: ++;
Ames-Test in beiden Fallen positiv.

Grenzwerte: k.A.

2.4.5 Nitro-PAK

Auch die Nitro-Derivate der PAK sind als offenbar ubiquitar verbreitete, vor allem anthropo-
gen bedingte Begleitsubstanzen der PAK in den vergangenen Jahren Gegenstand intensiver
Forschung gewesen. |hre Hauptquelle bilden offenbar Verbrennungsprozesse. So wurden
sie vor allem in Benzin- und Dieselabgasen, Flugasche und Druckerschwarze identifiziert.
Die Verbreitung erfolgt entsprechend Uberwiegend auf dem Luftpfad, wobei die Nitro-PAK
nicht gasférmig sondern an Partikeln kleiner Korngré3e adsorbiert sind (Fiedler et al., 1990).

Die Nitrierung kann uber mehrere Mechanismen erfolgen, namlich sowohl primar bei der
Verbrennung, als auch sekundar durch Reaktionen von PAK mit gasférmigen Luftverunrei-
nigungen. Bei letzteren spielen die ionische Nitrierung von PAK durch NO5 und HNO3 sowie
die radikalinduzierte Nitrierung von PAK in der Atmosphare eine Rolle (Fiedler et al. 1990).

Obgleich die Nitro-Derivate nur einen Bruchteil (1-10 %) der PAK-Ausgangssubstanzen aus-
machen (Nielsen, 1984), geblhrt ihnen wegen ihrer hohen biologischen Aktivitat besondere
Aufmerksamkeit: Zahlreiche Nitro-PAK erwiesen sich als deutlich mutagen und kanzerogen
in Tierversuchen (Fiedler et al., 1990). Besonders gilt dies flr die Gruppe der tetracyc-
lischen Nitroarene (vgl. Tokiwa et al., 1987). Uber ihr Verhalten und ihre Anreicherung in
Bdden und Sedimenten ist bisher noch nicht viel bekannt, ebensowenig Uber Metabolismus
und Akkumulation in biologischem Gewebe (Fiedler et al., 1990, Fiedler und Micke 1991).
Eine detaillierte Darstellung der Entstehung und des Umweltverhaltens von Nitro-PAK findet
sich in einer Studie des Bayerischen Ministeriums fur Landesentwicklung und Umweltfragen
(Fiedler et al., 1990). Im folgenden daher nur die Stukturformeln von Nitro-PAK, die haufig
in Umweltproben gefunden wurden (Abbildung 2-4):

l...-_,a-.--\.--l-.|l--- 1
Z-tironapntinalr e G el
1 Mitrenanshthalin I S-Milroacenaphthen
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Abbildung 2-3: Strukturformeln von haufig in Umweltproben identifizierten Nitro-PAK (Beland et
al., 1985

3 Expositionspfade fiur Mensch und Umwelt und
Umwelttoxikologie

Im Mittelpunkt des folgenden Kapitels stehen die umwelt- und humantoxischen Auswirkun-
gen von PAK aus kontaminierten Boden. Dabei kommt dem Boden als Lebensraum fir
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Pflanzen und Tiere, auf die PAK verschieden toxisch wirken mogen, besondere Bedeutung
zu: Ein Hektar Boden kann eine Tonne Regenwurmer und zehn Tonnen Mikroorganismen
beheimaten (ECETOC, 1990). Anzumerken ist allerdings, dafl® die PAK-Gehalte normaler-
weise, d.h. wenn der Standort keine Altlast mit hoher Bodenkontamination ist, eher auf trok-
kene oder nasse Deposition zurlickzuflihren ist, als auf eine Aufnahme aus dem Boden
(Fliegner und Reinirkens, 1993).

3.1 Expositionsabschatzung

Die Exposition von Organismen kann Uber mehrere Wege erfolgen, wobei fir die tatsach-
lichen Auswirkungen die Expositionsdauer und -konzentration entscheidend sind. Diese
héangen ab von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Chemikalie und des
kontaminierten Bodens und der biologischen Verfuigbarkeit und Abbaubarkeit der Substanz
im Boden (ECETOC, 1990): Substanzen, die - wie die PAK - im Boden relativ schwer bio-
abbaubar sind, tendieren dazu, sich in der Nahrungskette anzureichern. Entsprechend
nehmen die Konzentrationen mit steigender trophischer Stufe ebenfalls zu.

Dabei ist Biokonzentration ein Begriff, der hauptsachlich in der Diskussion Uber Toxizitat
auf Fische oder andere Kiemenatmer verwendet wird. Sie ist definiert als die direkte, nicht
nahrungsbedingte Aufnahme von Chemikalien aus dem Wasser, z.B. bei den Fischen durch
die Kiemen (s.a. Opperhuizen, 1986). Ein Biokonzentrationsfaktor (BCF) ist definiert als das
Verhaltnis der Konzentration im Organismus c,4 zur Konzentration im Wasser c,:

BCF = Corg/ Cu.

Der BCF steigt mit zunehmenden Konzentrationen an, erreicht bei Fischen allerdings im
Falle héherer Konzentrationen meist eine Art Plateau. Bei Pflanzen wird ein derartiges Pla-
teau nicht beobachtet (Gobas und Schrap, 1990). Im Unterschied zur Biokonzentration,
womit die Anreicherung aus dem umgebenden Medium gemeint ist, bezeichnet man die An-
reicherung durch direkte Aufnahme Uber die Nahrung als Biomagnifikation und die Kombina-
tion beider Prozesse als Bioakkumulation (Korte, 1992).

Dagegen beschreiben die Begriffe Metabolismus oder Biotransformation die Veranderun-
gen, denen eine Chemikalie nach der Exposition im Koérper unterliegt (ECETOC, 1992a).
Dabei wird die Chemikalie meist in eine andere Substanz Uberflhrt, die vollstandig andere
chemische, physikochemische und biologische Eigenschaften hat (ECETOC, 1992a).

3.1.1 Exposition der Umwelt

Pflanzen nehmen Umweltchemikalien Gber ihr Wurzelsystem und Uber ihre Blatter auf. Al-
lerdings ist der Transport von den Wurzeln zu Friichten und Samen in der Regel relativ nied-
rig. In blattreichen Feldfriichten, beispielsweise Salat, kann der Transport in die Blatter tber
den Transpirationsstrom jedoch bedeutend sein (ECETOC, 1990).

Mikroorganismen nehmen PAK aktiv oder passiv durch die AuRenmembran auf; der Trans-
port durch die Membran hangt entscheidend von deren Beschaffenheit sowie der Beschaf-
fenheit der Chemikalie ab (ECETOC, 1990).
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Bodenorganismen sind am ehesten exponiert tber die Inhalation kontaminierter Bodenluft
(Ratten, Mause, Maulwurfe), Hautkontakt und/oder direkte Aufnahme von kontaminierter tier-
ischer oder pflanzlicher Nahrung, Bodenpartikeln, Wasser und Luft (Arthropoden, Nemato-
den und Regenwirmer) (ECETOC, 1990). Der dominante Expositionsweg ist - ahnlich wie
beim Menschen - in der Regel die Aufnahme mit der Nahrung (ECETOC, 1990). Alle Tiere
konnen zudem vor oder nach der Geburt indirekt exponiert werden tber den Transfer von
Kontaminanten vom mitterlichen Gewebe in die Nachkommenschaft, Végel und Reptilien
Uber die Akkumulation in Eiern, Saugetiere Uber die Plazenta und die Muttermilch (ECETOC,
1990).

Die Exposition aquatischer Organismen erfolgt durch den Kontakt mit kontaminiertem
Grundwasser bzw. Oberflachenwasser, das von kontaminiertem Boden abgeflossen ist bzw.
durch Einleitungen kontaminiert wurde. Die Chemikalien kbnnen mit dem Wasser - in gel6-
ster Form oder adsorbiert an mitgerissene Partikeln - (ber weite Strecken transportiert und
verteilt werden. Die Exposition erfolgt durch direkte Aufnahme Utber die Kiemen (z.B. bei Fi-
schen) oder die Haut (z.B. bei Fischen, Mollusken und Nematoden) und/oder die Aufnahme
von suspendiertem Material, Sediment oder kontaminierter Biomasse (z.B. bei Grindlern
und Arthropoden).

Die starker an Partikel gebundenen Substanzen, zu welchen auch die PAK zahlen, gelangen
dabei Uber solche Organismen in die Nahrungskette, die sich von Sedimentmaterial ernah-
ren bzw. die ihre Nahrung aus dem Wasser filtern (z.B. Mollusken). Wird kontaminiertes
Sediment nicht durch sauberes Material abgedeckt, kénnen die Substanzen spater durch
mikrobielle Aktivitat, Bioturbation und Redoxprozesse wieder freigesetzt werden und damit
eine langfristige Expositionsquelle flir aquatische Organismen bilden (ECETOC, 1990).

Vor allem bei hydrophoben organischen Chemikalien kann die Aufnahme Uber die Nahrung
der Hauptexpositionsweg flr Fische sein. Bei starker wasserldslichen Substanzen spielt die
Aufnahme Uber Haut und Kiemen eine gréRere Rolle (ECETOC, 1990).

3.1.2 Exposition des Menschen

Exposition des Menschen kann sowohl durch Wohn-, Aufenthalts- und Spielstatten auf oder
bei kontaminiertem Gelande, als auch durch den unterirdischen Transport der Substanzen
gegeben sein. Fauna und Flora im kontaminierten Gelande sind unmittelbar exponiert.

Fir den Menschen ergeben sich allgemein folgende Expositionswege zu Umweltchemikalien
(nach ECETOC, 1990):

orale Aufnahme Uber

° Getranke, Trinkwasser,

J direkte Aufnahme des Bodens (vor allem bei Kleinkindern),

° indirekte Aufnahme Uber kontaminierte Feldfriichte,

. indirekte Aufnahme Uber kontaminierte Fisch- und Fleischprodukte.

Inhalation von
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. aufgewirbelten Partikeln von kontaminierten Boden,
) aus dem Boden ausgasenden Substanzen,
° anderwarts kontaminierter Luft.

Dermale Exposition bei

J Hautkontakt mit kontaminiertem Erdreich (spielende Kinder, Erwachsene bei
Gartenarbeiten und Erdaushub)

) Hautkontakt mit kontaminiertem Trinkwasser (z.B. beim Handewaschen, Duschen;
fur PAK-Exposition kaum relevant).

3.1.3 Gefahrdungsabschatzung

Eine Exposition des Menschen zu PAK kann demnach Uber orale, inhalative und dermale
Aufnahme erfolgen. Der relative Beitrag der einzelnen Aufnahmepfade zur Gesamtexposi-
tion hangt dabei sehr stark von den physikalisch-chemischen Eigenschaft der betreffenden
Substanz ab. Folgende Daten sind daher fir eine Gefahrdungsabschatzung beim Menschen
wulnschenswert:

. die maximale tagliche orale Aufnahmedosis, die keine negativen Effekte hervorruft,

. die maximale tagliche inhalative Aufnahmedosis, die keine negativen Effekte
hervorruft und

J die maximale tagliche dermale Aufnahmedosis, die keine lokalen oder
systemischen Effekte hervorruft.

Sofern diese Daten noch nicht vorhanden sind, kénnen sie aus toxikologischen Experimen-
ten abgeleitet werden. Alle verfligbare Kenntnis bezliglich toxischer Effekte beim Menschen
basiert auf freiwilligen Expositionsstudien, epidemiologischen Untersuchungen und Fallstu-
dien (ECETOC, 1990).

Die Risikoabschatzung flr den Menschen erfolgt durch einen Vergleich der maximal tolerier-
baren Aufnahmemengen (Maximum Tolerable Exposure Levels, MTEL) mit den in der Um-
welt gemessenen oder geschatzten Aufnahmemengen (Environmental Exposure Levels,
EEL) bezuglich der verschiedenen Aufnahmewege. MTEL-Werte werden dabei abgeleitet
von Konzentrationen, bei denen kein negativer Effekt beobachtet wurde; zudem wird ein
Sicherheitsfaktor eingebaut. Beispiele fur MTEL-Werte sind der ADI-Wert (Acceptable Daily
Intake) fir die orale Aufnahme oder der MAK-Wert (Maximale Arbeitsplatz-Konzentration) flr
die inhalative Aufnahme am Arbeitsplatz bzw. der MIK-Wert (Maximale Immissions-Konzen-
tration) fUr die inhalative Aufnahme aus der Umwelt (ECETOC, 1990).

Da Feldexperimente zu umfangreich und teuer waren, werden human- und Okotoxikologi-
sche Studien meist als Laborexperimente mit kleinen Populationen und flr begrenzte Zeit-
rdume durchgefihrt. Diese Tests haben zum Ziel, Dosis-Wirkungsbeziehungen herzustel-
len. Darauf basierend werden Konzentrationen ermittelt, bei denen keine negativen Effekte
fur die untersuchten Organismen zu erwarten sind. Indikatororganismen umfassen ver-
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schiedene Pflanzenarten, Regenwirmer, Bodenmikroorganismen und teilweise auch Végel,
Fische und Daphnien (ECETOC, 1990).

Die Grundannahme bei Risikountersuchungen an Versuchstieren liegt darin, da® die Tiere
bzw. Zellkulturen als Modellorganismen fur den Menschen dienen. Die hierbei ermittelten
Ergebnisse kénnen in unterschiedlicher Weise auf den Menschen extrapoliert werden. Da-
bei wird davon ausgegangen, daf der Mensch theoretisch in der gleichen Weise wie das
Tier einen Fremdstoff metabolisiert. Allerdings muissen die Unterschiede der individuellen
Reaktion und eine ganze Anzahl von Faktoren bezlglich der Nahrung, der Verhaltensweiise
oder anderen Umwelteinflissen in Betracht gezogen werden (ECETOC, 1992a). Auch ge-
netische Veranlagung und Lebensstil spielen dabei eine wichtige Rolle (ECETOC, 1992a).

Die VerlaRlichkeit der so ermittelten Dosis-Wirkungsbeziehungen ist allerdings nur begrenzt.
Zum einen kénnen die Wirkungen auf einige wenige Organismen unter Laborbedingungen
nicht direkt auf ganze Populationen unter Freilandbedingungen lbertragen werden. Zum
anderen lassen sich die relativ kurzzeitigen Tests nicht verlaRlich auf langfristige Exposition -
oft Uber mehrere Generationen hinweg - extrapolieren. Zudem ist es unmdglich, die
unuberschaubare Zahl an Pflanzen, Tieren und Mikroorganismen in ihrer Vielfalt bezlglich
ihrer Morphologie, Physiologie und Verhaltensweise vollstandig zu erfassen (ECETOC,
1990).

Das dkotoxikologische Potential einer Kontamination mit PAK wird meist untersucht mit Hilfe
mehrerer Testsysteme, die man einem Bodeneluat aussetzt. Folgende Tests werden dabei
verwendet (Alef, 1994c):

. Leuchtbakterientest; gemessen wird die Abnahme der Lichtemission von Leucht-
bakterien; Bakterien stehen flr die trophische Stufe der Destruenten,

. Grunalgentest; er beruht auf der Bestimmung der Wachstumshemmwirkung
(Hemmung der Zellvermehrung) auf die Grinalgenart Scenedesmus subspicatus
von 50 % innerhalb des Testzeitraums (48, 72 bzw. 92 Stunden); Algen stehen fur
die trophische Stufe der Primarproduzenten,

. Daphnientest; er beruht auf der schadstoffabhangigen Immobilisierung der Daph-
nien innerhalb von 24 oder 48 Stunden; die Daphnien stehen in der aquatischen
Nahrungskette zwischen den trophischen Stufen der Destruenten (Bakterien, Pilze)
und Primarproduzenten (Algen, Pflanzen) sowie den Konsumenten hdherer
Ordnung (Fische),

. Fischtest; er beruht auf der Bestimmung der Konzentration, bei der 50 % der
eingesetzten Fische nach 96 Stunden gestorben sind; Fische stehen am Ende der
aquatischen Nahrungskette,

. Pflanzenwachstumstest; gemessen wird die Wirkung auf Keimung und friihe
Wachstumsstadien von Hafer (Avena sativa L.) und Stoppelriibe (Brassica rapa
ssp. rapa Metzg.); bestimmt wird die konzentrationsabhadngige Hemmung der
Biomassebildung.

J Regenwurmtest; gemessen wird die toxische Wirkung auf den Regenwurm
Eisenia fetida anhand der Mortalitatsrate innerhalb von 7 oder 14 Tagen.

Dabei werden nicht-markierte, mit stabilen Isotopen markierte sowie radioaktiv markierte
Substanzen verwendet, z. T. auch in Kombination. Die Markierungen sollten in metabolisch
stabilen Positionen angebracht werden, damit sie nicht in den Kohlenstoffvorrat des Ver-
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suchtieres aufgenomen werden. Zur Analyse sind Gaschromatographie, gekoppelt mit
sensiblen und sehr spezifischen Detektoren (Elektroneneinfang, Fourier-Transformations-
Infrarotdetektor, Massendetektor) und Hochdruckflissigkeitschromatographie in Kombina-
tion mit UV-Detektion geeignet. Gemessen wird die Absorption (Aufnahme) des Stoffes
durch den Koérper bzw. verschiedene Organe des Testorganismus, die Verteilung innerhalb
des Korpers, die Ausscheidung und die Verstoffwechselung der untersuchten Substanz
(ECETOC, 1992a).

In Bezug auf die Risikoabschatzung fir ein Okosystem ergibt sich die Schwierigkeit der Ex-
trapolation von wenigen Testorganismen auf die vorhandenen Populationen auch anderer
Arten. Der Zustand eines Okosystems kann erfalt werden Uber einige Parameter, die eine
quantitative Aussage Uber den Gesundheits- bzw. Allgemeinzustand der betroffenen Tiere,
Pflanzen und Mikroorganismen erlauben. Dazu gehéren die Artendiversitat, die Reprodukti-
onsfahigkeit, die Menge an produzierter Biomasse, die Menge an umgesetzter Energie u.a..
Allerdings bestehen bei diesen Parametern haufig unterschiedliche Auffassungen ihrer Inter-
pretation; zudem sind sie oft schwer quantifizierbar (ECETOC, 1990).

Die Methode von Slooff et al. (1989) fur die Gefahrdungsabschatzung korreliert die héchste
Konzentration, bei der keine Wirkungen festgestellt werden konnten (no observed effect
level = NOEL) oder die niedrigste lethale Konzentration (LCsq bzw. ggf. LC4o) einer Serie von
Labortests mit dem NOEL eines Okosystems beziiglich der betreffenden Chemikalie. Sie
beschreibt zudem die Mindestanzahl toxikologischer Daten, die fir eine derartige Beurteilung
fur notwendig gehalten werden.

Die niederlandische Gesundheitskommission (Dutch Health Council, 1989) diskutiert ver-
schiedene Anséatze, unter anderem auch eine Uberlegung der US-amerikanischen Umwelt-
behorde (EPA, 1984a). Sie schlagt vor, fur jedes Umweltkompartiment - Wasser, Boden
und Luft - einen speziellen Testorganismus einzusetzen; allerdings entbehrt die Auswahl der
Testorganismen nach ECETOC (1990) jeder wissenschaftlichen Grundlage.

Ein Alternativverfahren zur Gefahrenabschatzung (Expositions- und Wirkungsabschatzung)
wird in ECETOC (1993) vorgestellt. Es wurde bereits auf mehrere organische und anorgani-
sche Substanzen - allerdings keine PAK - angewandt. Dabei spielt vor allem die Bewertung
chronischer und subchronischer Effekte eine Rolle. Modelle zu verschiedenen direkten und
indirekten Wegen der Humanexposition (ECETOC, 1994a) und Umweltexposition (ECETOC,
1994b) werden separat erlautert.

Fir die Gefahrdungsabschatzung selbst kbnnen zudem Modelle herangezogen werden, die
Transportprozesse (Advektion, Verteilung, Verflichtigung, Adsorptionsverhalten und Trans-
port mit dem Wasser oder der Luft) bzw. Transformationsprozesse (Bioabbau, Hydrolyse,
Photoabbau und Speziesbildung) bericksichtigen (ECETOC, 1992b). Eine Vielzahl von
Modellen steht zur Verfligung, um die verschiedenen Aspekte innerhalb eines Umweltkom-
partiments (Boden, Luft, Wasser) oder Uiber mehrere Kompartimente Gbergreifend zu model-
lieren (sog. Multi Media Models). Dabei ist vor allem auf eine Validierung der Modelle zu
achten (ECETOC, 1992b).

Schwierig ist die Bewertung additiver und synergistischer Effekte zwischen den verschiede-
nen Substanzen, da PAK im allgemeinen in Gemischen mit anderen Kohlenwasserstoffen in
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den Boden gelangen (Thole und Werner, 1988). Einen Ansatzpunkt dafiir bietet die
Entwicklung von Toxizitatsaquivalentsfaktoren (TEF), wie sie bereits fur polychlorierte
Dibenzo-p-dioxine und polychlorierte Dibenzofurane (PCDD/PCDF) und die dioxinahnlichen
(coplanaren) polychlorierten Biphenylen (PCB, vgl. Safe, 1995) Verwendung finden (s. S.
871f., Abschnitt 3.2.1.2 Bewertung mit Hilfe von Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF)).

3.2 Toxizitat, Mutagenitat und Karzinogenitat der PAK

Bereits 1930 konnte Dibenz[a,h]anthracen als chemisches Karzinogen eindeutig identifiziert
werden (Searle, 1984). Bis einschliellich 1974 sind in der Literatur mehr als 30 PAK und
mehrere hundert ihrer Derivate als krebserzeugend beschrieben worden. Damit sind PAK
die groRte einheitliche chemische Stoffklasse von heute bekannten Karzinogenen (Bjorseth
und Ramdahl, 1985). Steinkohlenteer enthalt die einzelnen identifizierbaren, karzinogenen
PAK in Mengenanteilen von jeweils unter 1 %.

Dennoch werden in klassischen (umwelt-)chemischen Nachschlagewerken neben
Benzo[a]pyren nur wenige krebserzeugende PAK erwahnt und beschrieben. Aus diesem
Grund kann fur die nachfolgende Darstellung und Beurteilung der Karzinogenitat kein An-
spruch auf Vollstandigkeit erhoben werden.

Die in der Luft gemessenen PAK sind gréftenteils an Feinstaub adsorbiert. Nach Inhalation
kann mit einer 80-100%igen Resorption der deponierten Menge gerechnet werden. In der
Lunge wird die Partikelbindung der PAK geldst; sie werden dann enzymatisch entweder zu
den eigentlichen, ultimalen Kanzerogenen gegiftet oder entgiftet. Die Metaboliten werden
als wasserlosliche Konjugate mit Urin und Faeces ausgeschieden. Zahlreiche PAK binden
als Epoxid-Metaboliten an die DNA und wirken auch im Tierversuch mutagen und kanzero-
gen. Hauptzielorgan der Kanzerogenitat ist beim Menschen nach inhalativer Aufnahme der
Atemtrakt. Auflierdem haben die PAK eine enzym-induzierende Wirkung. Der Abbau kor-
pereigener und korperfremder Stoffe kann dadurch modifiziert werden. Einige PAK wirken
erst bei sehr hohen Dosen, die fir den Menschen irrelevant sind (LAI, 1992).

Ein weiteres bisher vernachlassigtes Problemfeld sind die Alkylderivate von PAK. Wie fol-
gende Tabelle 3-7 zeigt, ist die Variationsbreite hier sehr grof3. Da gerade in Niedrigtempe-
raturteeren die Aromaten zum groRten Teil alkylsubstituiert sind, wird hier ein erheblicher zu-
satzlicher Forschungsbedarf offenbar.

Tabelle 3-7:  Karzinogene Aktivitit monosubstituierter Benz[a]anthracene (nach Searle,
1984); Legende: siehe nachste Seite

Position des keine geringe maRige karzinoge hohe karzinoge

Substituenten  karzinogene karzinoge ne Aktivitat ne Aktivitat
Aktivitat ne Aktivitat

1 -CH5*>¢ -CHy°

2 -CH,***
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3 -CH3™¢ -CHy°
4 -CH5*%; - -CH5; -F®
CHZCOOCZHSa;
_OHa,b,c; _ -Fb’
OCOCH,";
-SO,CI°% -SO4K:
‘503C2H5c§ -
OCHz*"°
S -CH,’; - -CH,*%; -CHJ°
CH(CHa),";
-OCH,COOH’; - -OH";
OCOCH::
-OCO(CH,)16CH5’; -OCH3"
-NCO";
_Fa,b,c
6 -CH,3? -CH,>%°
7 -CH,CHCH,”; - -C,Hsd: -CH% -
(CH2),CH,";
_CH3b,C,d_
-CH(CH3),*" - -CH,CH,OH*";
(CH,)sCH3™;
-(CH,)sCH5®; - -CH,Br%; -CH,OH?:
CH2C6H5a;
- ‘Cszb;
-CH,COOH®® - -CH,CN": -CHO": -
CH,COONa";
-CH,OH
- -CH20C2H5a;
CH,CH(OCOCgHs)
CH,OCOCgH5":
-CH(OH)CHz* -  -CH,COONa%;
CHOY
-CH,CI’; - -CN®®; -CH,Br";
CH,OCH-";
-CH,OC,Hz" - -OCH,% -CH,COOH,";
COCH,*";
-COONa; - -SH® -Br°
CH,SH";
- -COCl;>¢;
CH,SCH,CH(NH,)

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 116



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

COOH";
-CH,SCN®: - -OCHy°
CH,NCS":
‘CHzN(CHs)zb;
-CHzN(C2H5)2b; -
SCN®;
7 -
SCH,CH(NH,)CO
OH®; -NCO";
-NO,% -OH" -CI%
-Pb(CeHs)s”
8 -(CH2)3CH3C; - ‘Csza; 'CHsa? -
(CH2)sCH3";
_CH3b,c,d
-(CH,)sCH3"; - -(CH,),CH5*;
(CH2)sCH5";
-CH,COONa®; -  -CH(CH,),*"; -OCH;";
COONa®""
-(CH2)3CH3a;
-(CH2)4CH,%;
-(CH2)5CH3a;
-(CH2)sCH,;
-C6H5a
9 -CH5%; -CeHs” -CHZ* -CH(CHa);®
10 -CH5™?; - -CH3>°
CH(CH3),?
11 -CH”®% -C,Hs»  -CHZ?
-CH(CH;),%; OH®;
12 -CHy’ -CH;* CH5"
-CoHs’

Legende zu Tabelle 3-7:

a - aufgetragen auf Mausehaut

b - subkutane Injektion bei Mausen

¢ - subkutane Injektion bei Ratten

d - intramuskulére Injektion bei Ratten

e - intravendse Injektion bei Mausen

f - intraperitoneale Injektion bei Mausen

g - getestet auf Initialwirkung bei Mausehaut

h - subkutane Injektion bei neugeborenen Mausen
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3.2.1 Risikobewertung

In der Altlastenbewertung von PAK bestehen noch erhebliche Unsicherheiten. Oft liegen nur
Vorschlage zur Ableitung eines Bodenwertes flir Benzo[a]pyren vor, die an der Hintergrund-
belastung orientiert sind (Kalberlah et al., 1995; Wichmann et al., 1992). Hochrechnungen
auf "Gesamt-PAK" - worunter heute in der Regel die Summe der 16 PAK nach EPA verstan-
den werden - sind entweder nicht durchgeflihrt worden oder beruhen auf pauschalen Ab-
schatzungen (Kalberlah et al., 1995).

Vielfach wird Benzo[a]pyren (BaP) wegen seiner starken Karzinogenitat als einzige
»Indikator-" oder ,Leitsubstanz" verwendet (Harms und Sauerbeck, 1984). Daher ist BaP
heute der wohl bekannteste und bestuntersuchte PAK (Jones und Freudenthal, 1978). An-
gesichts verbesserter Analysemoglichkeiten wurden dagegen in den vergangenen Jahren
Versuche unternommen, in Analogie zur Bewertung der polychlorierten Dibenzodioxine und -
furane sog. Toxizitatsaquivalenzfaktoren abzuleiten, und das Risiko durch ein Gesamt-
Toxizitatsaquivalent zu beschreiben . Beide Anséatze seien im folgenden kurz dargestellt.

3.2.1.1 Benzo[a]pyren als ,,Leitsubstanz*

Bisher ist der Begriff ,Leitsubstanz" nicht eindeutig definiert. Als ,Leitsubstanz* wird bei-
spielsweise verstanden:

. ein typischer PAK fir einen Emittenten; d.h., eine fir einen bestimmten Emittenten-
Typ (z.B. Kokerei) charakteristische Substanz bzw. Substanzklasse.

. eine Zeigersubstanz fur die Anwesenheit von PAK allgemein.

. eine Zeigersubstanz fur den Gehalt von PAK in einer Probe. Diese Interpretation
des Begriffes gilt allerdings nur unter speziellen Bedingungen.

. eine Zeigersubstanz fur die Karzinogenitat einer Probe. Benzo[a]lpyren wird haufig
in diesem Zusammenhang verwendet. So korreliert laut Zander (1980) in
samtlichen Siedebereichsfraktionen von Steinkohle-Hochtemperaturteer die
tierexperimentell ermittelte karzinogene Wirkung der untersuchten Proben mit
ihrem Gehalt an BaP.

Allerdings kann der Anteil von BaP an der gesamten karzinogenen Aktivitat einer Probe in
einem weiten Bereich schwanken (1-20 %). So findet man bei Vogl et al. (1995) die Angabe,
dal® PAK mit mehr als drei Ringen fir Uber 80 % der karzinogenen Wirkung von Autoab-
gaspartikeln aus Benzinmotoren verantwortlich seien, wahrend der Wirkungsanteil des BaP
nur etwa 2-3 % betrage (s.a. Fiedler et al., 1990). Somit tragen andere Substanzen in jedem
Fall betrachtlich, jedoch in nicht vorhersehbarem Umfang zu der Gesamt-Karzinogenitat bei.

Der Ruckschlufd von einer gemessenen Benzo[a]pyren-Konzentration auf die Gesamt-Karzi-
nogenitat einer Probe, ist demgemal nicht unumstritten. Grimmer und Pott (1983) flhren
dazu aus:
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Durch jede unvollstandige Verbrennung, Pyrolyse oder Verkohlung organischer Substanz
werden PAK gebildet, darunter auch BaP. Es ist daher generell zulassig, von der Existenz
dieser Substanz auf die gleichzeitige Anwesenheit weiterer PAK zu schlie3en.

Im allgemeinen ist der Anteil von BaP an der Summe aller gebildeten PAK nicht konstant.
BaP kann deshalb nicht als quantitativer Zeiger flir den Gesamtgehalt an PAK dienen.

Innerhalb eines bestimmten Probentyps (z.B. Rauch von verschiedenen Zigarettensorten)
sind die PAK-Profile oft sehr ahnlich. In solchen Fallen erscheint es statthaft, BaP in o.g.
Hinsicht als ,Leit-" oder ,Zeigersubstanz" zu verwenden.

Zur Abschatzung von zusatzlichen Einflul3faktoren werden in der Literatur vorwiegend die
Extrapolationsfaktoren 10 und 25 genannt. Der Faktor 10 ruhrt dabei von mehreren Unter-
suchungen her, die belegen, dal bei Abgasen aus Ottomotoren, Kokereien, Steinkohlever-
brennung und ahnlichen Emittenten der Wirkungsanteil der PAK-Fraktion an der Tumorrate
nahezu 100 % betragt, wobei der Wirkungsanteil von Benzo[a]pyren ca. 5 bis 15 % der kan-
zerogenen Wirkung erklart (Pott, 1985).

Kramers und van der Heijden (1988) hingegen bewerteten 41 PAK nach ihrem Vorkommen
und ihrer kanzerogenen Wirkung. Gestitzt auf die Bewertungen der International Agency
for Research on Cancer (IARC, 1983) finden sie bei sieben PAK sowohl ein relevantes Vor-
kommen in der Umwelt als auch begrenzte Hinweise auf deren Kanzerogenitat. Aufgrund
dieser Hinweise berechnen die Autoren eine zehn- bis zwanzigfach erhdhte Karzinogenitat
fur PAK-Gemische. Darlber hinaus wollen sie fur bisher als "nicht kanzerogen" eingestufte
PAK (z.B. Fluoranthen, Pyren) einen zusatzlichen Sicherheitsfaktor von 25 einbeziehen, da
in vitro z.T. auch fir diese mutagene und kanzerogene Effekte vermutet werden (Kalberlah
et al., 1995).

So sollte der Begriff ,Leitsubstanz" in Verbindung mit BaP stets mit Vorsicht und unter Ver-
wendung einer eindeutigen Definition gebraucht werden.

3.2.1.2 Bewertung mit Hilfe von Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF)

Gemische von PAK in der Umwelt differieren sehr stark in ihrer Zusammensetzung. So
schwanken die relativen Anteile der einzelnen PAK, auch die des Benzo[a]pyren, mitunter er-
heblich (Kalberlah et al., 1995). Die oben erwahnten Extrapolationsfaktoren (z.B. Faktor 10
oder 25) zur Hochrechnung des Krebsrisikos von Benzo[a]pyren auf "Gesamt-PAK" erschei-
nen daher in vielen Fallen nicht angemessen, da sie zu signifikanter Risikounter- bzw. -lber-
schatzung fluhren kénnen.

Kalberlah et al. (1995) schlagen daher die Verwendung von Aquivalenzfaktoren vor, wie sie
insbesondere bei polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen bereits Anwendung finden.
Dort dienen sie zum einen der Abschatzung der toxischen Potenz von Einzelkongeneren, zu
denen keine direkten tierexperimentellen chronischen Toxizitatsstudien vorliegen, und zum
anderen der Abschatzung der zu erwartenden Gesamtwirkung bei kombiniertem Auftreten
mehrerer Kongenere in Form einer gewichteten Addition. BezugsgroRe ist dabei die Wir-
kung des 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin.
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Verschiedene Vorschlage zu Toxizitatsaquivalenten (TEF) von PAK sind bereits entwickelt
worden und sollen an dieser Stelle kurz vorgestellt werden:

Chu und Chen (1984):

Auf der Grundlage von Mausehauttests bezogen sie die kanzerogene Potenz von 9
PAK auf die Potenz des Benzo[a]pyren. Der Ansatz wurden jedoch nicht an Gemi-
schen validiert.

Clement Associates (1988, 1990):

Sie legten ein Zwei-Stufen-Modell zugrunde und schatzten daraufhin PAK-
spezifische Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die Karzinogenitat ab, ausgehend
von einem anfanglichen Stadium der Krebsentstehung bis zu einem
fortgeschrittenen Krebsstadium. Grundlage waren tierexperimentelle Studien fur
zunachst neun PAK, die dann weiter erganzt wurden. Als Bezugsgrolie diente
ebenfalls Benzo[a]pyren.

Environmental Criteria and Assessment Office der US EPA (ECAO 1992,
1993):

Das ECAO entwickelte zwei unterschiedliche Ansatze fir die Bewertung von sieben
PAK. In einem ersten Modell (1992) wurde ein Mittelwert von den verschiedenen
Biotests ermittelt und die so ermittelten Verhaltniszahlen in dekadische Potenzen
abgestuft (,order of magnitude": 1; 0,1; 0,01; 0,001).

In einem zweiten Modell (ECAOQO, 1993) verwendete das ECAQ die
,Ubergangswahrscheinlichkeiten" von Clement Associates (1990), die dann auf
Mausehauttests bezogen waren. Diese wurden ebenfalls in dekadisch gestufte
relative Potenzen umgewandelt. Die Ergebnisse beider Ansatze differieren kaum
voneinander. Nur bei Chrysen ergab sich im zweiten Ansatz eine deutlich
niedrigere Potenz, da hier auch die Ergebnisse von Tests an neugeborenen
Mausen nicht mit einbezogen worden waren.

Nisbeth und LaGoy (1992):

Sie nahmen eine Abschatzung von Toxizitatsaquivalenten fir 17 PAK vor. Dabei
wurde teilweise im Vergleich zu Clement Associates (1990) die Datenbasis
erweitert und fir ,nicht kanzerogene" PAK ein dennoch bestehendes Potential
durch einen niedrigen Aquivalenzfaktor (0,001) beriicksichtigt. Wie bei ECAO
wurde auch hier eine dekadische Abstufung der Aquivalenzfaktoren gewahlt.

Office of Pesticides, Pollution Prevention and Toxic Substances (OPPTS,
1992):

OPPTS flhrte eine Bewertung von 144 PAK durch, bei der finf ausgewiesene
Fachleute alle Substanzen halbquantitativ bewerteten, und das Ergebnis in einem
Fachgesprach diskutierten (Konsens bei 101 von 144 Substanzen). Die Kriterien
bezogen mehrere Endpunkte der Kanzerogenitat ein und berucksichtigten
Ergebnisse aus Struktur-Wirkungsbeziehungen und Gentoxizitatsstudien. Das
Ergebnis wurde zunachst durch ,hohe", ,maRige", ,marginale" und ,niedrige"
Kanzerogenitat ausgedriickt, die dann vom Office of Emergency and Remedial
Response (OERR) der US-EPA in dekadische Werte umgewandelt wurden (hoch =
1, maRig = 0,1; marginal = 0,01; niedrig = 0). Das Konzept wird z.Zt. mit weiter
differenzierter Stufung erweitert (Kalberlah, 1995).

Vermeire et al. (1991):

Sie entwickelten Aquivalenzfaktoren fiir neun PAK. Dabei (ibernahmen sie im
wesentlichen die Bewertungen von Slooff et al. (1989), wobei sie die dort aus
unterschiedlichen Mausetests ermittelten exakten Werte in dekadische Form
umwandelten.
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Einen Uberblick lber die verschiedenen Aquivalenzfaktoren fir PAK gibt die folgende
Tabelle 3-8:

Tabelle 3-8:  Vergleich der relativen kanzerogenen Potenzen (TEF) nach unterschiedlichen
Modellen fiir 16 EPA-PAK (1 = Nisbet und LaGoy, 1992; 2 = ECAO, 1992; 3 = ECAO, 1993; 4 =
OPPTS, 1992, 5 = Vermeire et al., 1991) (nach Kalberlah et al., 1995)

Substanz TEF1 |TEF2 |TEF3 |TEF4 |TEF5
Benzo[a]pyren 1 1 1 1 1
Dibenz[ah]anthracen 5/1* 1 1 1 -
Benzo[b]fluoranthen 0,1 0,1 0,1 1 -
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Benzo[Kk]fluoranthen 0,1 0,01 0,001 0,1° 0,1
Benz[a]anthracen 0,1 0,1 0,1 0,1° 0,1
Chrysen 0,01 0,01 | 0,001 | 0,01 1
Anthracen 0,01 - - 0,01
Benzo[ghi]perylen 0,01 - - 0,01" 0,1
Fluoranthen 0,001 - - 0,01" | 01
Acenaphthylen 0,001 - - 0,01" -
Acenaphthen 0,001 - - 0 -
Fluoren 0,001 - - 0 -
Naphthalin 0,001 - - - -
Pyren 0,001 - - 0 0,1
Phenanthren 0,001 - - 0 0,1

+: TEF = 5 bei Ublichen Umweltbedingungen, TEF = 1 bei hoher Dosis
*.  FuUr diese Bewertung lag im Rahmen des OPPTS kein vollstandiger Konsens vor; es wurde die
jeweils hochste Bewertung in die Tabelle Gbernommen.

Durch die Einfiihrung von Toxizitatsaquivalenten kann ein héheres Mal} an konkreter Infor-
mation Uber das vorliegende PAK-Gemisch in die Risikobewertung der PAK vor Ort einge-
fuhrt werden. In Anbetracht der Datenlage scheint es allerdings bisher angeraten, diesen
Aquivalenzfaktoren eine geringere toxikologische Exaktheit zuzuordnen als den TEF fir
polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (Kalberlah, 1995). Auch die US EPA mifl3t den
TEF fur PAK einen eher provisorischen Charakter bei und will sie als ,geschatzte GroRen-
ordnung der jeweiligen potentiellen Kanzerogenitatspotenz" verstanden wissen (EPA, 1993).
Zudem beschrankt sich die Bewertung der PAK bisher meist auf nur sieben bis neun Einzel-
substanzen, so dal flr wichtige Vertreter dieser Klasse ihre kanzerogene Potenz nicht be-
wertbar ist.
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4 Transportverhalten in Boden und Grundwasser

Boden bestehen aus Bodenpartikeln, Bodenwasser und Bodenluft; erstere kbnnen in mine-
ralische und organische Substanz unterteilt werden. Bodenbildende Prozesse transformie-
ren das Ausgangsmaterial - Ur- oder Sedimentgestein - und reichern es mit organischer
Substanz an. Die wichtigsten Prozesse dabei sind Losung und Transport von nattrlichen
organischen und anorganischen Substanzen im infiltrierenden Regenwasser, der fluktuie-
rende Grundwasserspiegel und Transformationsprozesse durch Fauna und Flora. Auch
Uberschwemmungen, Winderosion, Sonneneinstrahlung und Temperaturmilieu tragen zur
Bodenbildung bei.

Wie den Stoffdaten in Kapitel 2 zu entnehmen ist, sind allen PAK eine maRige bis sehr ge-
ringe Wasserldslichkeit und eine hohe biologische Persistenz, das heifl3t langsame Abbau-
barkeit gemeinsam. Wichtigstes Transportmedium fir die ubiquitére Hintergrundbelastung
ist die Atmosphare, in der PAK zumeist an Partikel adsorbiert transportiert werden. Durch
Absinken dieser Aerosole werden PAK in Oberflachengewasser und Bdden eingetragen.
Zur Belastung der Oberflachengewasser tragt jedoch hauptsachlich Abwasser aus indu-
striellen Anlagen bei, da PAK in konventionellen Klarsystemen nur unzureichend zuriickge-
halten werden. Lediglich Aktivkohlefiltration oder vorangestellte Ozonierung kénnen PAK
wirksam aus Gewassern entfernen.

Verunreinigungen von Boden und Grundwasser erfolgen Uberwiegend aus undichten Trans-
port- und Lagerbehaltnissen und unzureichend abgesicherten Produktionsstatten (z.B. ehe-
maligen Gaswerkstandorten). Gerade geringe Leckagen werden haufig nicht bemerkt und
konnen so uber einen langeren Zeitraum hinweg bedeutende Kontaminationen verursachen.
Kontaminationen aus derartigen lokalen Quellen zeichnen sich vor allem dadurch aus, daf}
wegen der langfristigen Verschmutzung sich nahezu ein Gleichgewicht zwischen den
einzelnen Umweltkompartimenten herstellt (ECETOC, 1990). Angesichts der geringen Was-
serloslichkeit der PAK verlauft die Verbreitung im Boden offenbar Uberwiegend mit Hilfe der
Bindung an feste Bodenpartikel, die mit dem Bodenwasser transportiert werden.

Die besondere Gefahrdung von Bdden ergibt sich durch deren spezifische physikalisch-
chemische Eigenschaften. PAK kénnen an sowohl die mineralischen wie auch die organi-
schen Bodenbestandteile - Tonminerale bzw. Huminstoffe - sorbiert bzw. fest gebunden
werden. Hinzu kommt die rein mechanische Filterwirkung von Boéden, die eine selektive
Verlagerung von PAK mit dem Sickerwasser nach sich ziehen kann. Dadurch werden PAK
vorwiegend in den oberen Bodenschichten gebunden und angereichert. Andererseits ver-
mitteln chemische und biochemische Prozesse auch einen Abbau der Substanzen im Boden.
Die im Boden ablaufenden Akkumulations- und Abbauprozesse sind jedoch noch nicht
befriedigend aufgeklart (Fliegner und Reinirkens, 1993).

Die Transportprozesse im Boden hangen vor allem von seinen physikalisch-chemischen
Eigenschaften ab:
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Die physikalischen Eigenschaften des Bodens beeinflussen den Transport von Wasser
und Bodenluft, und damit auch den Transport der darin gelésten Chemikalien. Wichtige Pa-
rameter sind:

Porosiat

Die Porositat ist definiert als das Volumen an Porenraum im Vergleich zum
Gesamtvolumen des Bodens. Der Porenraum kann mit Wasser oder Bodenluft
geflllt sein. Im wassergesattigten Bodenteil unterhalb des Grundwasserspiegels ist
der gesamte Porenraum mit Wasser geflillt, oberhalb des Grundwasserspiegels ist
er nur teilweise mit Wasser gefillt.

Luft- und Wassergehalt

Der Gehalt des Bodens an Luft und Wasser beeinfluf3t die Mobilitat von
kontaminierenden Stoffen, aber auch Art und Umfang mikrobiologischer Aktivitat
beim Abbau der Substanzen.

Dichte

Die Dichte des Bodens ist direkt abhangig von seiner Porositat. Mineralische
Boden besitzen Ublicherweise eine Dichte zwischen 1 und 1,8 g/cm3. (Die
Rohdichte kann bestimmt werden nach DIN 19 683, Blatt 12).

Permeabilitat

Die Permeabilitat des Bodens ist definiert als die Rate, mit der Wasser durch einen
bestimmten Abschnitt der Bodensaule bei einem definiertem Druck flieRen kann.
Sie ist abhangig von Anzahl und Grofie der Bodenporen.

PartikelgroRe

In der Regel werden die Partikelgrofien Sand (63-2 000 um), Schluff (Durchmesser
2-63 um) und Ton (Durchmesser <2 um) unterschieden. Die PartikelgrofRen-
verteilung des Bodens bestimmt seine spezifische Oberflache.

Bodenfarbe
abgschatzt nach DIN 19 682 Blatt 1.

Bodenart
DIN 19 682 Blatt 1, bestimmt nach Tongehaltsstufen (Feldmethode) oder im Labor
nach DIN 19 683 Blatt 1 und 2.

Chemische Bodeneigenschaften umfassen darlber hinaus

Gehalt an organischer Substanz

Ein Teil der Bodensubstanz besteht aus zersetztem Gewebe tierischen oder
pflanzlichen Ursprungs und neu synthetisiertem mikrobiologischem Material. Diese
Huminstoffe besitzen meist ein hohes Molekulargewicht und eine aromatische
Struktur mit funktionellen Gruppen. Oberbdden haben Ublicherweise einen Gehalt
an organischer Substanz zwischen 1 % bis 10 %. Die Bestimmung erfolgt als Cq
nach DIN 19 684 Teil 2 bzw. alternativ durch trockene Verbrennung (Verfahren
nach Waosthoff oder mittels Elementaranalysator), in carbonathaltigen Béden sollte
zusatzlich der Carbonatgehalt ermittelt werten.

Kationenaustauschkapazitat

Tone und Huminstoffe sind in der Regel negativ geladen, so dal sich Kationen an
ihnen anlagern kénnen. Die Kationenaustauschkapazitat ist definiert als die Menge
an Kationen, die ausgetauscht werden kann, angegeben in mol oder val. Dabei ist
sie eine Funktion des Gehaltes an organischer Substanz, des pH-Wertes der
Bodenlésung und des Tongehaltes. Sie ist vor allem fiir Kontamination mit Metalle
von Bedeutung, weniger flr die unpolaren PAK.

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 123



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

. pH-Wert
Der Boden-pH wird normalerweise in einer Suspension von Boden in Wasser
gemessen. Bei den dabei erhaltenen Werten muf} allerdings bericksichtigt
werden, daf} dadurch nicht die tatsachlichen Bedingungen an der Oberflache der
Partikel reprasentiert werden. Oft liegt der tatsachliche pH-Wert bis zu 2 Einheiten
uber dem gemessenen, weil der Dissoziationsgrad von schwachen Sauren, die an
Partikel adsorbiert sind, geringer ist als in der Lé6sung. Der pH wird bestimmt in
CaCl, nach DIN 19 684 Teil 1 bzw. in KCI bei forstwirtschaftlich genutzten Béden
(vgl. BZE Arbeitsanleitung 1990).

. Redox-Potential
Das Redox-Potential ist ein Indikator flr den Sauerstoffgehalt des Bodens. Gut
durchliiftete, saure Boden besitzen ein Redoxpotential von bis zu ca. + 800 mV,
wahrend unter anaeroben Bedingungen sogar negative Werte bis -300 mV erreicht
werden. Im Grundwasserschwankungsbereich kann auch das Redox-Mileu um bis
zu 800 mV schwanken.

Der Transport von Substanzen im Boden erfolgt (ber das Bodenwasser - welches auch
kleine Bodenpartikel als feste Phase transportiert - und die Bodenluft. Zusatzlich ist im Bo-
den auch der Transport mit der Teerphase mdglich. Als Transferprozesse kommen in Be-
tracht (ECETOC, 1990):

° Diffusion,

° Leaching,

o Oberflachenabflufd und
J Verflichtigung.

Fir Chemikalien mit niedrigem Dampfdruck ist der Transport mit der Wasserphase im all-
gemeinen der wichtigste Transportprozef® im Boden. Der Transport einer Substanz von der
Bodenoberflache in tiefere Bodenbereiche steht in direktem Zusammenhang zu Menge,
Qualitat und FlieRrichtung des Wassers im Boden, welche wiederum von den meteorologi-
schen Bedingungen und dem Grad der Sorption der PAK an Bodenpartikeln abhangen. In
Laborexperimenten kann lediglich das Potential des Leachings (Eindringen in den Boden)
bestimmt werden; die Untersuchung der Bewegung des Wassers im Boden ist auch in Feld-
versuchen gerade flr den ungesattigten Bereich sehr schwierig (ECETOC, 1990).

4.1 Transport in der Teerphase von kontaminierten
Boden

PAK im Untergrund kénnen in der Teerphase selbst oder mit dem Boden- bzw. Grundwasser
transportiert und ausgebreitet werden. Im folgenden wird der Transport in der nicht
mischbaren Teerphase behandelt.

PAK gelangen meistens in einem Gemisch mit Teer- bzw. Olbestandteilen oder Lésungsmit-
teln in den Boden und breiten sich demzufolge zunachst an der Oberflache und in der ober-
sten Erdschicht grofl¥flachig aus. Abhangig von den physikalisch-chemischen Eigenschaften
des Bodens - insbesondere seiner Permeabilitat und Adsorptionsfahigkeit - gelangen die
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Substanzen dann mehr oder weniger schnell in tiefere Bodenschichten. Bei Stoffen, die
leichter sind als Wasser, kann sich auf dem Grundwasser eine Art Ollinse ausbilden. Auf-
grund der niedrigen Loslichkeit der PAK kann diese Uber Jahrzehnte hinweg das Grundwas-
ser belasten.

Die Mobilitdt der Teere im Untergrund wird wesentlich von ihrer Viskositat bestimmt. Diese
ist abhangig von der stofflichen Zusammensetzung, die sehr stark variieren kann. Infolge-
dessen ist auch die Viskositat der Teermassen sehr unterschiedlich. Sie reicht von Werten
von 1 Pa-s bis hin zu nahezu Festkdrpereigenschaften (Verschueren et al., 1988). Teere mit
einem hohen Gehalt an Benzol, Toluol oder Xylol (BTX-Aromaten) sind weniger viskos und
daher mobiler als solche, die einen hohen Anteil an hohersiedenden Aromaten haben.
Hochviskose Destillationsriickstande der Kohlegasproduktion sind wenig mobil.

Bei der Infiltration einer nicht mischbaren Flussigkeit in einen trockenen Boden (z.B. unter
Betriebsgebauden oder versiegelten Flachen) kann man die gesattigte Leitfahigkeit des Bo-
dens zur Abschatzung der Mobilitat heranziehen. Die Perkolationsgeschwindigkeiten, ab-
hangig von PorengréRe und Temperatur, sind etwa umgekehrt proportional zur kinemati-
schen Viskositat. Leichtes Heizdl (v = 4 mmzs'1) bewegt sich 4mal langsamer fort als Was-
ser, Trichlorethen (v = 0,4 mmzs'1) 2,5mal schneller (Schwille, 1984). Teer wird 180mal
langsamer als Wasser transportiert (Villaume, 1984a). Versickert Teer zusammen mit Was-
ser, bzw. in einem teilweise feuchten Boden, verandert sich das FlieRverhalten hauptsachlich
durch die veranderten relativen Permeabilitdten (fillbares Porenvolumen, vgl. Abbildung 4-

1).
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Abbildung 4-1: Relative Permeabilitaten einer waRrigen (w) und einer organischen Fliissigkeit
(nicht waRrig, nw) als Funktion der Sattigung (Schwille, 1984)

Bemerkenswert ist, dal die Korellationen nicht linear sind, und dal} fiir beide Phasen eine
Restsattigung bleibt, unterhalb derer die relative Permeabilitat gleich null ist, d.h. kein
Transport mehr stattfindet. Das bedeutet, da® zunachst eine gewisse Mindestmenge Teer
vorliegen mufd, bevor es zu einer Migration nach unten kommt; es bedeutet aber auch, dal}
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nach der Hauptinfiltrationsphase stets ein Teil in der ungesattigten Zone zurlickbleibt und so
eine langerfristige Kontamination verursacht.

Man kann den Bdden eine gewisse Retentionskapazitat (Rickhaltevermdgen) zuordnen.
Sie betragt fir Ol in gut durchlassigen Béden 3-5 | m?, in weniger durchlassigen Béden ca.
30-50 | m™ (Schwille, 1984). Diese Werte diirften fir hoher viskose Substanzen wie Teer
entsprechend deutlich hoher liegen.

Bei Rohdl - ebenfalls eine komplexe Mischung verschiedenster Kohlenwasserstoffe - wurde
festgestellt, dafd durch sinkende Temperatur in tieferen Bodenschichten einzelne Bestand-
teile als Mikrokristalle ausfallen, und so den Transport behindern bzw. in feinporigen Medien
vollstandig verhindern kénnen.

Trifft die Teermasse auf die Grundwasseroberflache, entscheidet der Dichteunterschied das
weitere Transportverhalten. Gaswerksteere haben Dichten zwischen 1,07 bis 1,33 kg I
(Collin, 1965) und sinken daher ab. Bereits wenige Prozent Dichte-Unterschied kénnen da-
bei den Ausschlag geben.

Beim Transport von Gaswerksteeren im Grundwasserbereich dominieren vertikale Bewe-
gungsrichtungen selbst bei nahezu horizontaler Grundwasserzugrichtung. Der Teer, der zur
Grundwassersohle absinkt, flie3t dann entsprechend der Neigung der Sohle. Er verdinnt
sich bezliglich des Bodens bzw. umflielenden Grundwassers zunehmend, bis die Restsatti-
gung erreicht ist und kein Transport mehr stattfindet. Die Teermasse kann sich aber auch in
abfluBlosen Depressionen der Grundwassersohle sammeln und so lange Zeit als "Linse"
verharren.

Die kritische HOhe, die eine Teersaule aufbringen muf3, um die Kapillarkrafte einer unter ihr
liegenden Schicht zu tGberwinden und zu infiltrieren, gibt Villaume (1984b) an mit

hy = (2 cos® (U - Ve ld (g (pu - 20

Dabei ist:

ho = kritische Hohe

Y = Interfaziale Spannung zw. den beiden Flissigkeiten (Wasser/Teer)
(C) = Benetzungswinkel

Iy = Porenhalsradius

Mo = Porenradius

g = Erdbeschleunigung

Pw = Dichte des Wassers

Pt = Dichte des Teers

Zur Abschatzung der Grofen r, und r; konnen folgende Formeln herangezogen werden:

. = 0,5 (0,414 : d)
r = 0,5 (0,154 - d)
d = hypothetischer Korndurchmesser bei Annahme von gleichen kugeligen

Teilchen, Aquivalenzdurchmesser.
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Wenn die Oberflachenspannung und der Benetzungswinkel konstant sind, dann folgt aus
der Gleichung, dafl} die kritische Héhe eine Funktion des mittleren Korndurchmessers ist. Es
kann daher vorkommen, dal} eine Schicht, die fir Wasser noch gut durchlassig ist, fur Teer
stauend wirkt. Unter dem Druck des von oben nachstromenden Teers, wird sich dieser zu-
nachst seitlich auf dem Stauer ausbreiten, bis die Uberstehende Saule h, erreicht hat, und
der Teer in die Schicht eindringen kann. Dadurch kénnen bei wechselnden Porengréf3en-
verhaltnissen komplizierte Verteilungsmuster auftreten.

4.2 Transport in der Wasserphase

Der Transport von PAK in der Wasserphase, d.h. im FlieRgewassern oder Bodenwasser,
wird - abgesehen von der Ldslichkeit der Substanzen - durch vier physikalische Prozesse
bestimmt: Advektion, Diffusion, Dispersion und Sorption. Sie bestimmen auch die Vertei-
lung der Substanzen zwischen den einzelnen Phasen, welche durch Verteilungskoeffizienten
mathematisch beschrieben werden kénnen. Dabei schatzt man die Verteilung der Substanz
zwischen Bodenpartikeln und Bodenwasser mit Hilfe des Octanol-Wasser-Verteilungskoef-
fizienten der Substanz ab, und berilcksichtigt dabei die Beschaffenheit der festen Boden-
substanz, insbesondere der organischen Substanz. Die Verteilung zwischen Bodenluft und
Bodensubstanz wird durch den Dampfdruck der Substanz bestimmt und die Verteilung zwi-
schen Bodenluft und Bodenwasser zusatzlich durch ihre Wasserldslichkeit (ECETOC, 1990).
Die Loslichkeit ist zudem unter anderem abhangig von der Metallionenkonzentration in der
Bodenldsung.

4.2.1 Advektion, Diffusion und Dispersion

Durch Advektion mit dem Grundwasser werden die PAK vom Ort der Kontamination weg-
transportiert. Diffusion und Dispersion bewirken eine Vermischung und Aufweitung der
Schadstoffahne auch lateral zur HauptflieRrichtung. Die molekulare Diffusion ist nur bei sehr
geringen FlieRgeschwindigkeiten von Bedeutung und tritt normalerweise in ihrer Bedeutung
vollig hinter der Dispersion zuriick. Diese umfalit die korngeristbedingte Dispersion, aber
auch die Makrodispersion, welche durch kleinrdumige Inhomogenitaten des Grundwasser-
Leiters bedingt ist, die schwer zu fassen sind (Kinzelbach, 1983).

Die mathematische Beschreibung fiir das Transportverhalten eines Stoffes fihrt zur Advek-
tions-Dispersionsgleichung, hier im eindimensionalen Fall:

Befbt= D - B2e/s? - u - Befbx - (pyle) - 535t

mit
Konzentration in der waRkrigen Phase (g/m°)

S: Masse adsorbierter Stoff pro Bodentrockenmasse
(9/9)

u: mittlere Geschwindigkeit (m/s)

X: Abstand in Flie3richtung (m)
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D: Dispersionskoeffizient (mz/s)
Po: Lagerungsdichte (g/m®)

€ Porenvolumen (m3/m3)

t: Zeit (s)

4.2.2 Verteilungsprozesse

4.2.2.1 Verfliichtigung

Verdampfen bzw. ,Verfllichtigen" ist der Prozel3, bei dem eine Chemikalie von der konden-
sierten (festen oder flliissigen) Phase in die gasférmige Phase Ubertritt. Dieser Transferpro-
zeR wird bestimmt durch den Dampfdruck p° der Substanz, der definiert ist als der Dampf-
druck einer Substanz im Gleichgewicht mit der reinen kondensierten Phase, unabhangig
davon, ob diese kondensierte Phase eine flissige oder eine feste Phase ist. Dabei hangt
der Dampfdruck einer Substanz von der Umgebungstemperatur ab; der Siedepunkt der
Substanz ist diejenige Temperatur, an der der Dampfdruck der Substanz gleich dem Umge-
bungsdruck (Normdruck 1013 hPa = 1 atm) ist.

Verdampfen wird oft als Verteilungsproze® behandelt. Die Verteilungstheorie nimmt zwei
benachbarte, gut durchmischte Phasen (Phase bzw. Kompartiment A und Phase bzw. Kom-
partiment B) und ideales Verhalten der zu betrachtenden Substanz in beiden Phasen an.
Der Begriff ,ideales Verhalten" impliziert, daf3 die Konzentration des geldsten Stoffes in einer
Phase so gering ist, daf} die einzelnen Molekile nicht in Wechselwirkung zueinander treten.
Das Verhaltnis der Konzentrationen der Substanz in beiden Phasen zueinander ist gleich
dem Verteilungskoeffizienten Kag. Verteilungskoeffizienten reflektieren die relative Affinitat
einer Substanz fir jede der beiden Phasen:

KAB = CA/CB

Verteilungskoeffizienten kénnen auch aus der Wasserldslichkeit und dem Dampfdruck bzw.
aus ihrem Wasser/Octanol-Verteilungkoeffizienten und der Henry-Konstante berechnet wer-
den. Die Henry-Konstante ist ein Mal} fur die Gleichgewichtsverteilung einer Substanz zwi-
schen der walrigen Phase und der Luft. Sie ist definiert als das Verhaltnis des
Dampfdrucks einer Substanz zu ihrer Léslichkeit bzw. Sattigungskonzentration im Wasser.
Nach Suntio et al. (1988) kann das Verdampfungsverhalten von Chemikalien folgenderma-
Ren klassifiziert werden:

. Bei einer Henry-Konstante tiber 100 Pa/(mol-m°) ist die Substanz aus dem Wasser
sehr leicht flichtig; der Diffusionswiderstand kontrolliert den VerteilungsprozeR.
Die Substanz kann bereits ausgasen, ohne dal} Bioabbau stattgefunden hat.
Dieses Verhalten ist wichtig fur leichtflichtige Abbauprodukte der PAK.

o Bei einer Henry-Konstante zwischen 100 und 25 Pa/(mol-m3) ist die Substanz durch
einen héheren Diffusionswiderstand bedeutend geringer fllichtig.

. Bei einer Henry-Konstante unter 25 Pa/(mol-m3) ist die Flichtigkeit der Substanz
sehr gering. Konkurrierende Prozesse, wie beispielsweise die Sorption an Kolloide
oder Feststoffe, herrschen eher vor. Liegt die Henry-Konstante unter 1
Pa/(mol-m3), ist die Verfllichtigung aus der Wasserphase nicht signifikant.

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 128



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

Die hierbei getroffene Annahme von idealem Verhalten einer Substanz ist jedoch nur einge-
schrankt gultig, wenn die Konzentrationen im Wasser nahe der maximalen L&slichkeits-
grenze liegen. In diesem Fall muly der tatsachlich vorliegende Verteilungskoeffizient
ermittelt werden (Fiedler et al., 1994). Eine Schwierigkeit bei diesem Konzept besteht darin,
dall theoretisch nur vollstandig geldste Molekiile an dem Verteilungsprozel® teilnehmen
kdénnen (Suntio et al., 1988).

Die Verflichtigung aus dem Boden ist eine Funktion des Dampfdruckes, aber auch der Be-
dingungen in der bodennahen Atmosphare. Auf Grund des Dampfdruckes kann die Ver-
flichtigung allenfalls fir Naphthalin und evtl. fir die dreikernigen PAK von Bedeutung sein.
Hosler et al. (1988) berechnen nur 0,03 % des eingesetzten *C-Naphthalin als Verlust durch
Verflichtigung. Dagegen zeigten sich 13,68 % der Ausgangssubstanz als Metaboliten fllich-
tig. Diese Werte deuten darauf hin, dal} die direkte Verflichtigung von PAK aus dem Boden
nur eine untergeordnete Rolle spielt.

Ein Problem ist die Tatsache, daf die meisten Daten dazu unter standardisierten Bedingun-
gen ermittelt wurden, und deshalb nur von begrenzter Aussagekraft fir das Verteilungs-
verhalten in Boden- oder Oberflachenwasser sind.

Da erstens die Flichtigkeit einer Substanz temperaturabhangig ist, wird sie im Freiland den
saisonalen und geographisch-klimatischen Temperaturschwankungen unterworfen sein.
Derartige Effekte wurden auch flr andere schwer flichtige Substanzen beobachtet, wie o-
und y-HCH (Kucklick et al., 1991) oder PCB und Chlorbenzole (Ten Hulscher et al., 1992).

Zweitens beeinflul3t auch die Windgeschwindigkeit die Verflliichtigung oder die Freilandbe-
handlung. Windtunnelexperimente zeigen, dal® unter Freilandbedingungen die Massen-
transferkoeffizienten niedriger liegen kénnen, als die im Labor ermittelten Werte (Mackay
und Yeun, 1983).

Drittens verandert die Anwesenheit anderer geldster Substanzen - z.B. Elektrolyte, geldste
organische Substanzen (Huminstoffe), Losungsmittel und Detergentien - die Aktivitat einer
gelésten Chemikalie und damit ihre Wasserloslichkeit und ihren Dampfdruck. Gschwend
und Schwarzenbach (1992) fanden eine Beziehung zwischen dem Aussalzkoeffizienten, der
hydrophoben Oberflache des Molekils und dem Unterschied der Oberflachenspannung zwi-
schen salzigem und destilliertem Wasser. Allerdings beeinflufite die lonenstarke bis zu 1 M
die Luft-Wasser-Verteilung von kurzkettigen chlorierten Kohlenwasserstoffen. Henry-Kon-
stanten fur HCH in kiinstlichem Meereswasser weichen signifikant von denen in destilliertem
Wasser erst oberhalb 35°C ab (Kucklick et al., 1991).

Steigende Konzentrationen von geldster organischer Substanz in der walirigen Phase wir-
ken sich dahingehend aus, dal} die Henry-Konstante kleiner wird (Hasset und Milicic, 1985,
Yin und Hasset, 1989, Jota und Hasset, 1991). Diese Verhaltensanomalie in Sorptions-
Desorptionsprozessen wird inzwischen auch haufig im Denkmodell der "Dritten Phase"
konzeptionell erfallt (Schrap und Opperhuizen, 1991). Diese Hypothese nimmt die gelésten
organischen Stoffe als eigene Phase innerhalb des walirigen Systems an, das die Chemi-
kalien als Sorbent aus dem geldsten Zustand abzieht. Damit kann schlieBlich auch die
Sorption als Konkurrenzreaktion zum Ubergang in die Gasphase als Verteilungsproze® in
die Berechnungen mit einbezogen werden.
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Fur Wasser-Luft-Verteilungsprozesse ist die Theorie der ,Dritten Phase" dann von Nutzen,
wenn angenommen wird, dal® lediglich tatsachlich geléste Molekile sich verfllichtigen kén-
nen. Daher kann diese Hypothese dazu dienen, um den Verteilungskoeffizient zwischen
Wasser und geloster organischer Substanz und fur die Fugazitat in der walrigen Phase zu
messen. Sie kann zudem herangezogen werden, um die Sorptionskinetik organischer
Schadstoffe an abiotische Feststoffe (Brusseau et al., 1990), an Biota (Authenrieth und De-
Pinto, 1991) und an Huminsauren (Hasset und Milicic, 1985) zu bestimmen.

4.2.2.2 Sorption

Unpolare organische Schadstoffe, wie die PAK, sorbieren in walriger Umgebung an der Bo-
denmatrix, besonders an deren organischer Substanz. Dies gilt von allem fur Substanzen,
die eine relativ niedrige Henry-Konstante aufweisen. So fuhrt Parthen (1993) den geringen
Abbau von PAK in Bdden auf unterschiedliche Bindung an die Bodenmatrix zurtick. So
konnte in Sandboden 85 %, in einem bindigen Schluffboden nur 33 % Abbau beobachtet
werden (Parthen, 1993). Schliellich kénnen die Stoffe entlang der FlieRstrecke Reaktionen
eingehen (z.B. biotischer oder abiotischer Abbau).

Adsorption tritt ein, wenn anziehende Krafte die Akkumulation einer Substanz an der Ober-
flache einer Phase bewirkt. Bei Absorption dagegen wird die Substanz direkt in die andere
Phase inkorporiert. Dabei existiert keine klare Grenze mehr zwischen den beiden Substan-
zen, und normalerweise vergrofiert sich bei diesem Prozell das Volumen des absorbieren-
den Mediums. Oberflachen von Mineralien werden als bedeutende Sorptionsstellen fiir or-
ganische Substanzen betrachtet, wenn der Gehalt an organischen Stoffen im Boden gering
ist (Haderlein und Schwarzenbach, 1993).

Das Ausmal} der Sorption wird bestimmt vom Anteil der feineren Korngréfien (Schluff, Ton),
der Sandanteil wirkt eher verdinnend (Karrickhoff, 1981, 1979). Der K,. der Gesamtmatrix
wird durch den der feinen Fraktion approximiert. Als Richtwert gibt Karickhoff (1981) an, dal}
der K¢ der Sandfraktion etwa 20 % der Fraktion entspricht, deren d< 50 um betragt.

Zwei verschiedene thermodynamische Theorien befassen sich mit der mathematischen Be-
schreibung sorptiver Prozesse. Beide gehen davon aus, dal3 das sorbierende Medium im
Hinblick auf die Verteilung seiner Sorptionsplatze homogen beschaffen ist, was bei naturli-
chen Sorbentien allerdings eher nicht der Fall ist. Beide Modelle sagen auch ein lineares
Sorptionsverhalten voraus, solange nur ein kleiner Teil der Sorptionsplatze von sorbierten
Substanzen belegt ist. Dabei nimmt die Theorie von Langmuir an, dal3 die Warme, die
wahrend des Sorptionsprozesses freigesetzt wird, konstant ist, und dafl die Oberflache des
sorbierenden Mediums maximal aufsattigbar ist. Dagegen geht die BET-Theorie (nach
Brunauer, Emmett und Teller) davon aus, daf} sich die Warmefreisetzung mit der Menge an
sorbierter Substanz verandert. So kann diese Theorie auch mehrschichtige Sorptionspro-
zesse beschreiben.

Zur mathematischen Beschreibung des Adsorptionsverhaltens von PAK an die Bodenmatrix
werden Adsorptionsisothermen nach Freundlich, Langmuir und BET herangezogen.
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Die Freundlich-Isotherme wird am haufigsten angewandt:

S=k*C™
wobei
S = Masse adsorbierter Stoff pro Bodentrockenmasse
C = Konzentration des Stoffes in der walrigen Phase
ko, n = stoffabhangige Sorptionskonstanten

Die Arbeiten verschiedener Autoren (z.B. Karrickhoff, 1979, Herrmann, 1981, Schwarzen-
bach und Westall, 1981) zeigten, da® mit guter Naherung 1/n = 1 gilt, so dal® obenstehende
Gleichung zu einer linearen Adsorptionsisotherme wird.

S=k*C

Durch Normierung von k, auf den Anteil der organischen Substanz f,. erhalt man die
Bindungskonstante des Stoffes an die Bodenmatrix, K.

Koc = Kp/foc

Fir den K,-Wert, der in erster Naherung nur noch substanzspezifisch ist, gibt es verschie-
dene empirisch ermittelte Korrelationen mit der Verteilung der Substanz zwischen Octanol
und Wasser (K,w-Wert):

Ko = 0,63 Kou (r*=0,96) (Karickhoff et al., 1979)
log Ko = log Kow - 0,317 (r2=0,98) (Means et al., 1982)

log k, = 0,72 * log Koy + log foc + 0,49 (r’=0,95) (Schwarzenbach und Westall, 1981)

Mit Hilfe dieser Gleichungen ist es mdglich, auch fir Substanzen, fur die keine experimentel-
len Daten vorliegen, das Sorptionsverhalten abzuschatzen.

Unter Annahme einer linearen Adsorptionsisotherme setzt man S = K * C in die Advektions-
dispersionsgleichung ein und erhalt

(1+ {py - kpife) - defdt =D - &2c/dx? - u - Bo/bx
Der Term
(14 (py * ke )e) - defdt
wird der Retardierungsfaktor R¢ genannt. Es gilt ndherungsweise:

wu, = 1+pyie - ke,
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mit:

u = mittlere Abstandsgeschwindigkeit;

u. = Geschwindigkeit des Punktes, bei dem die Halfte der Stoffmenge einen
Beobachtungspunkt passiert hat.

Die Geschwindigkeit, mit der sich ein PAK relativ zum Grundwasser bewegt, ist also abhan-
gig vom Ry Wert.

Abbildung 4.2 zeigt den log R als Funktion des log K, und verschiedenen f,..

Abbildung 4-2: Vorhersage des Retardierungsfaktors R; mit Hilfe des K,,, Wertes (Roberts et al.
1985)

Drei verschiedene Arten von Sorptionsprozessen kdnnen nach Art ihrer treibenden Krafte
differenziert werden. Sie unterscheiden sich vor allem in der Menge an freigesetzter Energie
und in der Art der Interaktion (Weber et al., 1991). Physisorption Uber Coulomb-Krafte oder
andere Dipol-Effekte ist die am wenigsten spezifische Sorptionsart, bei der auch am wenig-
sten Warme freigesetzt wird. Dagegen ist die Chemisorption Uber kovalente Bindungen
oder Sauerstoffbriicken sehr spezifisch, die auch viel Reaktionswarme freisetzt. Die
Sorption durch elektrostatische Krafte liegt dazwischen, ist aber fiir die unpolaren PAK ver-
mutlich auch am wenigsten relevant.

Insgesamt ist die Sorption nicht-ionischer organischer Chemikalien vor allem bestimmt von
ihrer Hydrophobie. Vor allem bei Anwesenheit von organischem Kohlenstoff werden nicht
ionische organische Substanzen durch Verteilungsprozesse an Feststoffe gebunden. Dabei
beeinflul3t die Art der gelésten organischen Stoffe die Sorption ebenso, wie die Art der vor-
handenen Feststoffe (Jota und Hasset, 1991). Wechselwirkungen aufgrund der Polaritat
von nicht-ionischen organischen Molekllen mit sorptiver Oberflache werden als nicht
signifikant eingestuft, da sie mit den viel starker polaren Wassermolekilen um
Sorptionsplatze konkurrieren (Goss, 1992).
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Die Sorption einer Substanz an Feststoffe und ihre biologische Aufnahme ist invers korreliert
mit ihrer Wasserl6slichkeit. Die normalisierten Koeffizienten fir Sorption an organischen
Kohlenstoff flir Chemikalien korrelieren gut mit dem Hydrophobizitatsparameter K,,. Dem-
nach ist auch das haufigste Vorhersagemodell fir den Verteilungskoeffizienten einer organi-
schen Substanz fir die Sorption an organischen Kohlenstoff (K..) auf eine Korrelation mit
dem Parameter K,,, gegriindet:

log Koc = a*log Koy + b.

wobei a und b Konstanten sind. Dieses Modell erscheint angemessen, da fir die Vertei-
lungsprozesse keine Wechselwirkungen beobachtet wurden zwischen Substanzen ahnlicher
physikalischer und chemischer Struktur (Haderlein und Schwarzenbach, 1993).

In der Realitat werden jedoch sehr heterogene Sorptionsprozesse an verschiedenen Fest-
stoffen beobachtet (Weber et al., 1991). Weber et al. (1992) entwickelten daher ein
detailiertes mechanistisches Modell, das Heterogenitaten des Sorbents mit einbezieht.
Dabei nehmen sie an, dal eine Vielzahl verschiedener mikroskopischer Interaktionen
gleichzeitig ablaufen. Die Summe der Sorptionsreaktionen wird makroskopisch beobachtet
und durch einen Sorptionskoeffizienten ausgedrickt.

Fur Gleichgewichtsreaktionen ist auch die Desorption von Bedeutung, die die Substanzen,
beispielsweise fur den Bioabbau, wieder freisetzt. Dabei besteht eine signifikante Korrela-
tion zwischen dem Sorptionskoeffizienten und der Desorptionsrate. Bei geringen Konzen-
trationen nicht-ionischer organischer Substanzen wurde mehrfach irreversible Sorption be-
obachtet (Fiedler et al., 1994).

Die Sorption an Bodenkolloide aus organischer oder mineralischer Bodensubstanz ist vor
allem fir den Transport der PAK in dieser Form von Bedeutung, da diese Substanzen eine
geringe Wasserloslichkeit besitzen. Desorptive Prozesse sind flr den Bioabbau wichtig.

4.2.2.3 Organische Bodensubstanz

Im Unterschied zur Adsorption an Oberflachen wird die Verteilung der Substanzen durch die
Entropie bewirkt (Chiou, 1989). Auflierdem wird angenommen, dal} die organischen Sub-
stanzen in die organische Phase eindiffundieren. Damit kann Sorption nicht als reines Ober-
flachenph@nomen betrachtet werden.

Der durch Normierung auf die organische Substanz erhaltene Kyo-Wert ist weitgehend sub-
stanzspezifisch. So findet Karickhoff (1981), es kann sicher allgemein angenommen wer-
den, daR fir organische Stoffe geringer Loslichkeit (S<10° M) die Sorption vom Bodengehalt
an organischemKohlenstoff gesteuert wird (siehe Abbildung 4-3). Sie ist im Bereich kleiner
Konzentrationen linear, reversibel und durch den K,. charakterisierbar. Bei der Desorption
wurden keine Hystereseeffekte beobachtet (Karickhoff, 1981).
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Abbildung 4-4: Abhédngigkeit des k, Wertes von Pyren und Phenanthren vom Gehalt an
organischer Substanz(Karickhoff, 1981)

Gauthier et al. (1987) zeigten allerdings in ihrer Arbeit, dal® die Annahme, der K, sei aus-
schliel3lich substanzabhangig, nur in erster Naherung gilt. Sie fanden bei der Adsorption von
Pyren an Humin- und Fulvosauren eine Schwankung des Verteilungskoeffizienten um den
Faktor 10 je nach Art des humosen Materials. Aus der Arbeit geht hervor, dal} die Affinitat
der organischen Substanz fir Pyren zunimmt, wenn ihre Aromatizitat steigt. Die bisherigen
Studien nehmen nur Rucksicht auf die Quantitat, nicht aber auf die Qualitdt des humosen
Materials.

Zachara et al. (1987) untersuchten die Adsorption von drei N-Heterocyclen (Chinolin, Pyridin,
Acridin) an zwei Bdéden mit geringem C-Gehalt und unterschiedlichem Gleichgewichts-pH
(pH 4,2 bzw. pH 7,6). Die Adsorption steigt von Pyridin Uber Chinolin zu Acridin gemaf der
sinkenden Wasserldslichkeit. Im sauren Boden ist die Adsorption bedeutend héher, weil hier
die N-PAK teilweise protoniert vorliegen. Wenn neutrale und protonierte Spezies koexistie-
ren, ist die spezifische Sorption des Kations héher, da ein groRer molarer Uberschul an ne-
gativ geladenen Austauscherplatzen besteht, und die freie Energie durch elektrostatische
(anstelle solvophober) Wechselwirkung groRer ist. Fir die Mobilitatsabschatzung bedeuten
diese Ergebnisse, dal N-PAK in Bdéden mit saurem Gleichgewichts-pH weniger mobil sind
als in neutralen oder basischen Bdden.

Auch fir Amino-PAK wurden lineare Adsorptionsisothermen festgestellt (Means et al., 1982).
Allerdings flhrte die Berechnung des K, Uber den K,, bzw. Gber die Loéslichkeit zu einer
Unterschatzung des experimentell bestimmten Wertes. Dies ist mdglicherweise auf eine
spezifische Wechselwirkung zwischen der Aminogruppe und der organischen Substanz zu-
rickzufihren.

Stauffer et al. (1986) untersuchten die Adsorption von Methylnaphthalin und Naphthalin an
Eisen- und Aluminiumhydroxiden in einem kohlenstoffarmen Grundwasserleiter und einer
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Bodenmatrix. Dabei konnte ebenfalls der dominierende EinfluR der organischen Substanz
auf die Sorption gezeigt werden. Im Vergleich zum Boden waren die k,-Werte des Grund-
wasserleiters um den Faktor 20-55 geringer (siehe Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1:  Vergleich der Sorptionskoeffizienten (I/kg) zwischen einem Aquifermaterial
(0,032 % organischer Kohlenstoff) und einem Boden (1,40 % organischer Kohlenstoff);
pH nicht eingestellt (nach Stauffer, 1986)

Parameter Aquifer Boden
pH 7,50 5,5
ko (Methylnaphthalin) 0,68 16,2
ko (Naphthalin) 0,15 8,181

Die Autoren geben einen Hinweis, dal® die Sorption von Naphthalin an der Bodenmatrix von
der lonenstarke abhangt. Solche erhdhten lonenstarken kdénnten auf ehemaligen Gas-
werksstandorten angetroffen werden, da dort Bodenlésung oder Grundwasser durch ehema-
lige Gasreinigungsmassen beeinflulRt werden. Nach den Ergebnissen von Stauffer et al.
(1986) hatte das eine erhdhte Sorption von Naphthalin zur Folge (Abbildung 4-4)
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Abbildung 4-4: Adsorptionsisothermen fiir Naphthalin an einem tonigen Bodenmaterial;
lonenstarke eingestellt mit NaClO, (Stauffer et al., 1986)

4.2.3 Wasserloslichkeit

PAK werden im Grundwasser entsprechend ihrer Ldslichkeit transportiert. Diese umfaf3t
einen Bereich Uber mehrere Grélkenordnungen. Sie sinkt im allgemeinen mit zunehmender
Molmasse. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dal® die kleinen PAK wie Naph-
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thalin, Anthracen, Phenanthren, die die hochsten Massenanteile im Steinkohleteer stellen,
auch die hochsten Loslichkeiten der unsubstituierten PAK haben, somit am mobilsten sind.

Es wurde beobachtet (Verschueren und Visschers, 1988), dald hochsiedende Aromaten in
einem Teer/Wasser-Gemisch umso ,|0slicher" waren, je héher der Gehalt an BTX-Aromaten
im Teer war (Abbildung 4-5). In dem Experiment wurden Teer/Xylol-Mischungen im Ver-
haltnis 91:9, 73:27, 70:30 ins Gleichgewicht mit Wasser gebracht. Eine Erklarung der Er-
gebnisse geben die Autoren nicht. Es liegt die Vermutung nahe, dald geldstes Xylol bzw.
feinstdispergierte Xylolvesikel als Losungsvermittler wirken, und daf® deshalb eine hdhere
Léslichkeit gemessen wurde. Ob der beobachtete Effekt auch im Gelande gefunden wurde,
ist nicht erwahnt. Niedrigviskose, BTX-haltige Teere wirden dann ein groReres Gefahr-
dungspotential aufweisen, da die hochsiedenden, teilweise karzinogenen PAK Iéslicher und
damit mobiler waren.

Abbildung 4-5: Verteilung einiger PAK zwischen Wasser und einer Teer/Xylol-Mischung
(Verschueren und Visschers, 1988)

Die Loslichkeit von Aromaten laft sich entsprechend durch Lésungsvermittler steigern. So
erhdhten Tebaay et al. (1991) die Loéslichkeit von Phenanthren, Fluoranthen,
Benz[a]anthracen, Benzo[b]fluoranthen, Benzolk]fluoranthen und Benzo[a]pyren durch die
Zugabe von Anthracendl betrachtlich. Durch diese Mallnahme wurde ebenfalls die Desorpti-
onsrate von der Bodenmatrix erhéht.

Ein weiteres bedeutendes, eher qualitatives Konzept zum Umweltverhalten von Substanzen
ist in diesem Zusammenhang das der Hydrophobie. Substanzen werden hydrophob ge-
nannt, wenn sie sich eher an Feststoffe anlagern oder in die Gasphase Ubergehen, als im
Wasser geldst zu sein. Der Massentransfer zu Luft oder Feststoffen wird vor allem angetrie-
ben von der Reduzierung freier Energie durch Abnahme der Stoffkonzentration im Wasser.
Daher wird diese Art von Verteilungsverhalten auch ,l6sungsmittelmotiviert" (solvent motiva-
ted) genannt (Weber et al., 1991). Das bedeutet, hier dominiert die AbstoRung des geldsten
Stoffes vom Lésungsmittel den VerteilungsprozeR.
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Die Zusammensetzung der PAK im Grundwasser ist abhangig von der Verteilung der Sub-
stanzen im Teer. Verschueren und Visschers (1988) ordnen die Proben aus verschiedenen
Gaswerksstandorten in den Niederlanden in zwei Gruppen an. In Gruppe 1 dominiert der
Anteil der 2- und 3-Ring-PAK, in Gruppe 2 sind die Konzentrationen innerhalb der PAK mehr
oder weniger gleich. Als Grund daflr liegt nahe, dal® das Grundwasser in Gruppe 1 durch
einen Teer kontaminiert wurde, der einen hohen Anteil an niedermolekularen PAK hatte,
wahrend die Kontamination in Gruppe 2 auf einen Teerrlickstand schlieRen Iat, bei dem die
niedrigsiedenden Komponenten bereits abdestilliert und die héheren PAK dadurch relativ
angereichert wurden.

Diese Art der graphischen Auswertung von MeRergebnissen laf3t also bereits erste Schllisse
auf die Quelle zu. (In &hnlicher Weise bemuht man sich derzeit, die Zusammensetzung von
PAK in Bdden zu analysieren, um eine Art ,Fingerprint"-System zur Identifizierung von
Schadstoffquellen zu entwicklen, vgl. z.B. Preuss und Klaschen, 1994).

Sieht man von der Bodenmatrix ab, bilden Teer und Bodenwasser bzw. Grundwasser ein
Zweiphasensystem. Die PAK verteilen sich gemaf ihrer stofflichen Eigenschaften zwischen
diesen beiden Phasen.

Im Gleichgewichtsfall 1aBt sich - analog dem Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten Kg, -
ein Verteilungskoeffizient Ky, beschreiben:

FHonzentrationim Teer(ug 11

K=
Eonzentration im Wasser (ug £ 1

Rostadt et al. (1985) untersuchten den Ky, flir verschiedene Klassen von PAK. Fir 31 aus-
gewahlte Substanzen war der Ky, ahnlich zum K,,, der Substanzen (siehe Tabelle 4-2). Fir
die meisten Substanzen war der log Ky-Wert etwas grolier als der log K., was daraus
resultiert, da® die Substanzen im Teer in der Regel héher konzentriert waren als im Octanol
im System Octanol/Wasser. Die Ergebnisse zeigen, dal® bei Bodenkontaminationen mit
Teermassen der K,,-Wert ein gutes Hilfsmittel ist, um die Verteilung der PAK aus der
Teerphase in das Boden- oder Grundwasser abzuschatzen.

Tabelle 4-3:  Experimetelle Verteilungskoeffizienten zwischen Teer/Wasser Ky, und Octa-

nol/Wasser (Literaturdaten) fiir einige PAK (nach Rostadt et al., 1985), n.a.: nicht gefunden,
n.d.: nicht nachweisbar in mind. einer Phase

Polycyclische Kohlenwasserstoffe

Substanz Molekulargewicht Experimenteller Literaturwert
(Reihenfolge nach in Dalton Log Kiw fur Kow
Elution)

Inden 116 3,68 2,92
Napthalin 128 4,00 3,37
2-Methylnaphthalin 142 4,67 3,97
Acenaphthalin 154 5,07 3,92
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9H-Fluoren 166 4,52 4,38
1-Methylfluoren 180 4,80 n.a.
Anthracen 178 4,76 4,45
2-Methylanthracen 192 5,07 5,07
9-Methylanthracen 192 n.d. n.a.
Benzo[b]fluoren 216 n.d. d.a.
Benz[a]anthracen 228 5,70 5,61
DiBenz[a,h]anthracen 278 5,80 6,50

Stickstoffheterocyclen

Substanz Molekulargewicht Experimenteller Literaturwert
(Reihenfolge nach Elution) in Dalton Log Kiw fur Kow
Quinolin 129 4,20 2,03
2-Methylquinolin 143 n.d. 2,23
3-Methylindol 130 3,02 2,60
Acridin 179 3,36 3,40
Carbazol 167 4,01 3,29
Benz[c]acridin 229 5,32 4,45
10-Methyl-5,6-benzacridin 243 n.d. n.a.
7,9-Dimethylbenz[c]acridin 257 n.d. n.a
DiBenzo[ai]carbazol 267 5,20 6,40
DiBenz[ai]acridin 279 6,75 n.a.

Schwefelheterocyclen

Substanz Molekulargewicht Experimenteller Literaturwert
(Reihenfolge nach in Dalton Log Kiw far Kow
Elution)

Benzo[b]thiophen 134 3,70 3,12
3-Methylbenzothiophen 147 4,70 3,12
Dibenzothiophen 184 5,45 4,38
Benzo[b]naphtho[2,1- 234 5,78 n.a.
d]thiophen

Benzo[b]naphtho[1,2- 234 4,45 n.a.

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 138



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

d]thiophen

Im Grundwasser kdnnen Konzentrationen von Einzelsubstanzen deutlich oberhalb der Was-
serloslichkeit liegen. Ursachen daflr werden in Lésungsmitteln (Huminsauren, Tenside), die
die Wasserloslichkeit der PAK erhdhen, oder in der Bindung an Bodenkolloide gesehen
(Fliegner und Reinirkens, 1993). Huminsauren erwiesen sich im Hinblick auf die Losungs-
vermittlung um ein vielfaches wirksamer als Fulvosauren (Pyka, 1994).

Unter Gleichgewichtsbedingungen kann das Losungsverhalten von Teer - unter der An-
nahme idealen Lésungsverhaltens - mit Hilfe des Raoult’'schen Gesetzes abgeschatzt wer-
den. Im Freiland verlauft die Schadstofffreisetzung nach anderer Theorie unter Nicht-
Gleichgewichtsbedingungen ab; sie wird durch die Diffusion der jeweiligen Einzelkomponen-
ten im Teer begrenzt. Die Freisetzungsrate ist dabei abhangig von der Viskositat des Teers
und der Ldslichkeit, ausgedrickt im Teer-Wasser-Verteilungkoeffizienten Ky, der jeweiligen
Verbindung (Pyka, 1994). Charakteristisch fur eine derartige, durch Diffusion begrenzte
Freisetzung einer Substanz ist der schnelle Riickgang der Konzentration in der Schadstoff-
fahne wahrend kaum verminderter Konzentration in der Teerphase (Pyka, 1994). Demnach
gehen hohe Schadstoffgehalte im Boden nicht notwendigerweise mit hohen Schadstoff-
frachten im Grundwasser einher; allerdings kdnnen residuale Teerverunreinigungen noch
Uber Jahrhunderte als Kontaminationsquelle wirken, ohne dall hydraulische Dekontamina-
tionsmaflnahmen effizient wirken kdnnen (Pyka, 1994).

Kdgel-Knabner und Maxin (1993) untersuchten die Sorption einer Reihe unterschiedlich hy-
drophober PAK an die geldste organische Substanz (dissolved organic carbon = DOC) im
Bodenwasser. Die Bindung der PAK erfolgt aufgrund ihrer niedrigen Wasserloslichkeit in
erster Linie durch hydrophobe Wechselwirkungen mit der organischen Substanz. Dabei liegt
das Verteilungsgleichgewicht stark auf Seiten der organischen Substanz. Die hohe Affinitat
der PAK zu organischen Bodenbestandteilen flihrt dazu, daf3 sie vorwiegend im oberen, hu-
mosen Bereich der Bdéden bzw. in der Humusauflage sorbiert werden. Dennoch treten im
Grundwasser bis zu 50 ng/l auf. Eine Erklarung fur die Verlagerung trotz starker Bindung im
Oberboden ist, dal} mit der gelésten organischen Substanz die daran sorbierten PAK im
Porenwasser transportiert werden. Laborversuche zeigten, dal® aus Béden und Sedimenten
isolierte Humin- und Fulvosauren die Wasserldslichkeit von unpolaren Stoffen erhéhen kén-
nen. Die dabei aus den Sorptionsisothermen errechneten Verteilungskoeffizienten log Kpoc
liegen zwischen 4,5 fir Benzo[e]pyren und 5,5 fur Benzo[ghi]perylen (Kbgel-Knabner und
Maxin, 1993).

Unter Zuhilfenahme von Literaturwerten fir die Sorption an die feste Bodenmatrix wurden
effektive Gleichgewichtsisothermen berechnet, die die Sorption der PAK an I8slichen Koh-
lenstoff beriicksichtigen. Im Gleichgewicht tritt hier bei im Boden durchaus tblichen OC- und
DOC-Konzentrationen eine erhebliche Konzentrationszunahme der PAK in der flissigen
Phase auf (Maxin und Kdgel-Knabner, 1995, Kégel-Knabner und Maxin, 1993).
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Abbildung 4-6: Effektive Sorptionsisotherme (berechnet) fiir die Sorption von Benzo[e]pyren an
die Bodenmatrix bei unterschiedlichem OC-Gehalt

(1 %: ----, 6 %: ) und bei verschiedenen Konzentrationen von DOC (0, 10 und 50 mg/l) (Maxin
und Kogel-Knabner, 1995)

Der Anteil an gel6ster organischer Substanz im Porenwasser hat demnach bedeutende
Auswirkungen auf den Transport von PAK im Boden. Die Gleichgewichtseinstellung und
damit die Mobilitdt der PAK im Freiland wird allerdings haufig verzogert durch den bestandi-
gen Transport und Sorption bzw. Desorption des gelésten organischen Tragermaterials
("Carrier") im Boden (Kogel-Knabner und Maxin, 1993).

4.2.3.1 Wechselwirkungen mit geldsten Metallionen

Bei ehemaligen Gaswerksstandorten ist damit zu rechnen, da® Reste der Gasreinigungs-
massen in raumlicher Nahe zu Teerresten im Untergrund anzutreffen sind. Wechselwirkun-
gen zwischen diesen Ruckstanden und Bodenwassern, die durch sie beeinfluRt wurden,
untersuchten Jorgensen et al. (1985) und Stetter et al. (1985).

In Laborversuchen wurden verschiedene aromatische Amine und Azarene in Toluol geldst
(je 200 ppm) und mit walrigen Metallésungen (je 200 ppm Fe(lll)Cl;-hexahydrat, Ni(I1)Cl,-
hexahydrat und CuCl,) in Kontakt gebracht.

Bei den Versuchen mit Ni** und Cu** zeigte sich keine Anderung in der Konzentration der
Toluolphase, auller bei Dibenzylamin, was auf die hohe Wasserldslichkeit zurtckgefuhrt
werden kann. Dagegen nahmen die Konzentrationen der Amino-PAK und Azoarene in der
Toluolphase stark ab, wenn sie mit einer Fe**-Lésung aquilibriert wurden.

Ahnlich Versuche mit pH-Puffern ohne Metallionen ergaben, daf die Stoffe mit fallendem pH
starker aus der Toluolphase extrahiert werden und zwar umso mehr, je groRer der pK,-Wert
der konjugierten Saure ist (Tabelle 4-4). Ein Vergleich mit einer Fe**-Lésung zeigte, daR die
Fe?’+-L<'jsung mehr zu extrahieren vermochte, was auf eine Komplexbildung zurtickzufihren
ist. Fur Chinolin schlagen die Autoren einen Vier-Liganden Komplex vor.
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Tabelle 4-5: Abnahme der Konzentration in der organische Phase, Vergleich zwischen einem
pH-Puffer (pH 2,55) und einer Eisenlosung (nach Jorgensen et al., 1985)

Substanz 200 ppm Fe**  pH-Puffer
2,4-Dimethylanilin -86 % -70 %
Chinolin -83 % -65 %
3-Phenylpyridin -34 % -17 %

Stetter et al. (1985) fuhrten gleichartige Experimente mit authentischen Teermassen aus
Kohlevergasungsprozessen durch. Dieser Teer wurde mit einer walrigen Fe3+-Lt')sung ex-
trahiert.

Alle untersuchten basischen Bestandteile wurden in ihrer Konzentration im Teer beeinfluf3t.
Pyridinderivate wurden z.T. zu 100 % extrahiert. Fir alle Stoffe, die der neutralen Fraktion
angehoren, ergab sich praktisch keine Konzentrationsverschiebung (siehe Tabelle 4-4).

Tabelle 4-6:  Effekt von Fe3+-Lésungen auf die basischen Komponenten eines Kohle-
vergasungsteeres (Stetter et al., 1985)

retention time | compound orig % decrease in | % decrease in | % decrease in
min concn. concn after concn after concn after
mg/g contact with contact with contact with
pure H20 20 ppm of 200 ppm of
Fe3+ for 4h Fe3+ for 18h
29.5 C2-pyridine 22.4 1 88 100
30.3 C2-pyridine 4.6 1 100 100
324 C3-pyridine 3.5 1 55 100
33.8 C3-pyridine 17.6 2 96 100
33.9 C3-pyridine 5.8 0 81 100
34.1 C3-pyridine 8.3 100
34.7 C3-pyridine 3.4 0 91 100
37.6 C4-pyridine 3.5 0 74 100
38.2 C4-pyridine 5.8 6 86 100
38.6 C4-pyridine 3.9 5 80 100
39.1 methylaniline 14.8 2 27 78
39.4 methylaniline 19.6 2 13 91
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39.8 methylaniline 46.3 2 14 84
42.6 C4-pyridine 6.8 7 71 78
449 C2-aniline 19.8 1 7 60
451 C5-pyridine 9.1 3 7 63
46.1 C5-pyridine 3.4 6 1 79
47.7 azanaphthalene 120.4 1 4 70
(quinoline)
48.7 azanaphthalene 29.6 2 6 87
(isoquinoline)
49.6 C3-aniline 3.5 0 18 55
51.3 C1-azanaphthalene 44.6 1 6 87
53.3 C1-azanaphthalene 17.6 1 1 55
53.6 C1-azanaphthalene 31.6 4 0 50
541 C2-azanaphthalene 3.5 0 3 80
54.6 C2-azanaphthalene 6.0 4 5 60
55.3 C2-azanaphthalene 5.9 0 0 57
55.8 C2-azanaphthalene 21.6 1 20 89
56.6 C2-azanaphthalene 5.9 0 3 80
57.5 C2-azanaphthalene 22.5 0 8 85
57.9 azabiphenyl 18.9 2 5 80
58.1 C2-azanaphthalene 16.1 2 4 40
59.7 C3-azanaphthalene 12.5 4 5 58
60.8 C3-azanaphthalene 15.2 6 7 33
and
methylazabiphenyl
62.2 1-naphthylamine 8.5 7 10 65
62.4 C2-azabiphenyl 4.0 5 11 72
63.0 2-naphthylamine 43.6 0 0 25
65.9 azafluorene 11.0 0 6 25
67.0 C1-naphthylamine 10.3 25
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67.3 C1-naphthylamine 12.2 12 20
68.1 C1-naphthylamine 14.4 0 6 30
68.6 C3-azabiphenyl 4.4 19

70.7 3-ring aza 5.6 10 35 20
mM.7 3-ring aza 15.6 0 2 3
72.3 3-ring aza 26.8 0 25
73.1 3-ring aza 28.9 0 5
75.6 methyl-3-ring aza 9.6 5 30
841 azapyrene 59 10 10
85.9 3-ring amino 5.6 2 20

Beim Auftreten eines Metalleffekts sind zudem sowohl die Kontaktzeit als auch die Metall-
ionenkonzentration wichtige EinfluigroRen. Protonierungsvorgange bewirken demnach
einen raschen Ubertritt vor allem von N-PAK aus der organischen in die waRrige Phase.
Einige Metallionen, z.B. Fe*, verstarken den Ubergang. Dieser Effekt kann bei hohem pH
dominieren. Die Kinetik der Komplexbildung ist langsamer als die der Protonierung (einige
Tage bis zur Gleichgewichtseinstellung). Die chemische Spezifikation ist wichtig flr die Ab-
schatzung des Transportverhaltens.

Neutrale PAK, also unsubstituierte, alkylsubstituierte, sowie O-PAK und S-PAK bleiben von
der Konzentration der Metallionen unter den experimentellen Bedingungen unbeeinfluf3t. Ob
die Ergebnisse flir eine Mobilitdtsabschatzung relevant sind, hangt von den geochemischen
Gegebenheiten vor Ort ab. Das Stabilitatsdiagramm (Abbildung 4-7) zeigt, daR freies Fe**
nur bei niedrigem pH und hohem Redoxpotential dominiert. Ahnlich gelagerte Untersuchun-
gen zu Fe®* oder anderen Metallen sind nicht bekannt.

Abbildung 4-7: Stabilitatsdiagramm von Eisen (Stumm und Morgan, 1981)
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Basische Bestandteile von Gaswerksteeren konnten im Kontakt mit sauren, Fe3+-haltigen
Grundwassern einen Mobilitdtsschub erfahren. Das ist ©kotoxikologisch deshalb von
Bedeutung, weil die basische Fraktion des Teeres 50 % der Mutagenitat (Ames-Test) bei nur
4 % der Gesamtmasse stellt (Stetter et al., 1985). Die Untersuchungen von Stetter et al.
(1985) beziehen sich allerdings nur auf das Zweiphasensystem Teer/Wasser. Kommt als
dritte Phase die Bodenmatrix hinzu, so kénnte der Mobilitatsschub auf Grund von Coulomb-
Wechselwirkungen der protonierten Spezies mit den Austauscherplatzen abgefangen
werden (siehe oben, Zachara et al. 1987). Das Verhalten der metallisch komplexierten
Spezies ist ohne weitere Untersuchungen nicht abschatzbar.

4.3 Beurteilung des Verhaltens einer organischen
Verbindung im Boden

Im Institut fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des ehemaligen Bundesgesundheitsamtes
Berlin wurde ein Verfahren entwickelt, das das Umweltverhalten einer Chemikalie im Boden
abschatzt (Litz, 1993). Das Verfahren basiert auf einem Ansatz von Blume und Brimmer
(1987), die damit das Verhalten von Pflanzenschutzmitteln im Boden abschatzten. Danach
werden folgende Parameter semiquantitativ ermittelt:

. Wahrscheinlichkeit der Anreicherung im Oberboden
. erhdhte verfigbare Menge im Boden

. Abbau durch Nahrungs- und Futterpflanzen und

. Eintragswahrscheinlichkeit ins Grundwasser.

Die vorgestellte Methode soll ebenfalls geeignet sein fiir die Abschatzung der Gefahrdung
durch organische Reststoffe in Klarschlamm, ist allerdings in der Fachwelt noch sehr stark
umstritten (Alef, 1995). Da sie ausdricklich nicht flr die Bewertung von Punktkontaminatio-
nen durch Unfélle, Deponien und machtigen Altablagerungen geeignet ist (Litz, 1993), sei
sie hier nur am Rande erwahnt.

5 Abbau von Polycyclischen Aromatischen
Kohlenwasserstoffen

Das Umweltverhalten von PAK in Bdden ist abhangig von einer Reihe von Abbau- und
Transfermechanismen sowohl innerhalb des Bodens, als auch zwischen dem Boden und
anderen Umweltkompartimenten, wie der Luft oder dem Untergrund. Diese Transforma-
tionsprozesse koénnen biotischer oder abiotischer Natur sein und laufen in den meisten Fal-
len parallel ab. Die Abbaurate einer Substanz ist dabei Indikator dafir, in welchem Umfang
sie in Huminstoffe, Kohlendioxid, Stickstoff, Methan, Wasser und andere Degradationspro-
dukte umgewandelt wird (ECETOC, 1990).

Zu den wichtigsten abiotischen Abbauprozesse zahlen Hydrolyse, Redox-Reaktionen, Photo-
lyse und Komplexbildung (ECETOC, 1990).
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Biotische Abbauprozesse erfolgen in der Regel durch Mikroorganismen - Algen, Bakterien
und Pilze - und fiihren entweder zu Mineralisation oder zum Aufbau von organischer Sub-
stanz. Biotische Abbauprozesse kdnnen allgemein als biologische Transformation von or-
ganischer Substanz betrachtet werden. Dieser ,Bioabbau" verandert die urspringliche mo-
lekulare Struktur der Ausgangssubstanz und resultiert bei vollstandiger Mineralisation
schlieBlich in den anorganischen Produkten CO,, H,O, SO,2-, NH,* und/oder PO,3- (aerober
Bioabbau) bzw. CH, und S2- (anaerober Bioabbau) (Fiedler et al. 1994).

Die biologische Verfugbarkeit und damit die mikrobiologische Aktivitat hangt dabei von einer
Reihe von physikalisch-chemischen Umweltfaktoren ab, von der Toxizitat und Konzentration
der Chemikalie im Boden bis zu Temperatur, Bodenfeuchte, Anwesenheit von Nahrstoffen,
Sauerstoffmilieu, organischem Kohlenstoff, Tongarnitur, Aluminium- und Eisenoxid-Gehalt
und pH des Bodens.

Beim Einsatz von Mikroorganismen flir die Sanierung ist insbesondere zu beachten

a) welche chemischen Strukturen mikrobiell abbaubar sind,
b) unter welchen Bedingungen mikrobieller Abbau erfolgen kann und
c) welche Endprodukte aus dem mikrobiellen Abbau vor allem von Fremdstoffen

hervorgehen (Fritsche, 1993).

So ist gerade fur den mikrobiologischen PAK-Abbau weder die Frage der Volatilisierung
leichtfliichtiger Bestandteile, noch die der Entstehung fliichtiger Metaboliten hinreichend
geklart. Auch die Entstehung toxischer Metaboliten aus den hochmolekularen PAK kann
nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden (DGMK, 1991).

5.1 Abiotische Abbauprozesse

Neben den biotischen Prozessen haben auch abiotische Prozesse wesentlichen Einfluly auf
Verteilung und Abbau von Umweltchemikalien (vgl. Kapitel 4 Transportverhalten in Boden
und Grundwasser). Im Falle der PAK in Bdden wird aber allgemein die biologische
Transformation sowie die Lagerung in Sedimenten als die Hauptsenke in der Umwelt
angesehen. Photochemische Effekte sind nur in den obersten Millimetern des Bodens
madglich und daher flr die hier behandelte Fragestellung ohne Belang.

Haufig wird eine Unterscheidung getroffen zwischen chemischen, physikalisch-chemischen
und physikalischen Prozessen (Fiedler et al., 1994). In chemischen Prozessen wird die
chemische Spezies einer Substanz verandert, wahrend in physikalischen Prozessen die
Substanz lediglich zwischen verschiedenen Kompartimenten transportiert wird. Physika-
lisch-chemische Prozesse schliel3lich sind darauf gerichtet, bezlglich einer bestimmten
Chemikalie einen Gleichgewichtszustand innerhalb und zwischen verschiedenen Komparti-
menten herzustellen. Tatsachlich ist das Umweltverhalten einer Substanz das Ergebnis ei-
nes komplexen Zusammenwirkens von allen genannten Prozessen (Fiedler et al., 1994).
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5.1.1 Hydrolyse

Hydrolyse ist eine chemische Abbaureaktion, die in der Lage ist, kovalente Bindungen durch
die Einwirkung von Wasser zu spalten:

A-B + H,O -> A-H + B-OH.

Hydrolyseraten sind dabei abhangig vom pH-Wert in der Bodenlésung, der sich in der Regel
zwischen pH 3 und pH 9 bewegt. Fir die hydrophoben PAK ist jedoch die Hydrolyse ver-
mutlich selbst bei reaktiven Substituenten vernachlassigbar gering (ECETOC, 1990).

5.1.2 Redoxreaktionen

Oxidation ist ein chemischer Abbauprozel3, der oft durch reaktive Sauerstoffverbindungen
wie Singulett-Sauerstoff (0,), Peroxide oder Ozon (Os) ausgeltst werden. Diese dienen in
den meisten umweltchemischen Oxidationsreaktionen als ultimative Elektronensenke (Mill,
1980). Wichtige Oxidantien in der Troposphare sind Hydroxyradikale und Ozon. Gerade
Hydroxyradikale in Nebeltrépfchen sind offenbar sehr aktiv beim Abbau von organischen
Luftschadstoffen durch Oxidation. Oxidationsreaktionen in Béden koénnen entweder en-
zymatisch katalysierte biologische Abbauprozesse sein, oder von Metalloxiden katalysiert
werden (Korte, 1992).

5.1.3 Photolyse

Eine Reihe von Transformationsreaktionen kann photolytisch erfolgen. Dazu gehdren auch
die fur die PAK relevanten Oxidationen und Ringspaltungsreaktionen (s.a. Neilson et al.,
1991). Die Photolyse beruht auf der Absorption der elektromagnetischen Sonneneinstrah-
lung und damit der Aufnahme von Energie durch eine Substanz. Sie erfolgt Uber zwei ver-
schiedene Grundmechanismen (nach Fiedler et al., 1994):

1) Die direkte Photolyse lauft haufig mit Hilfe und unter Verbrauch von molekularem
Sauerstoff ab. Der erste Schritt ist dabei gewdhnlich die Bildung von freien Radikalen. Die
Reaktion erfolgt, nachdem die Substanz selbst die Lichtenergie aufgenommen hat.

2) Die indirekte Photolyse wird ausgeldst durch Lichtabsorption einer anderen Substanz,
die anschliefend mit der Substanz reagiert oder die Reaktion zumindest als Katalysator in
Gang bringt. Ein Beispiel hierflr ist die Anregung von Sauerstoff, die zur Bildung von
Singulett-Sauerstoff fuhrt, der mit bestimmten Substanzen reagieren kann.

Fir polycyclische Kohlenwasserstoffe wurde ein photolytischer Abbau in der Atmosphare
(z.B. Nielsen, 1988) und in Wasser (z.B. Wang et al., 1995) beobachtet. Auch wurde im
Photoreaktor unter Anwesenheit von Flugaschen eine photolytische Zerstérung von PAK
beobachtet (Behymer und Hites, 1988). Photochemische Reaktionen im Boden sind aller-
dings nur in der obersten Schicht, die dem Sonnenlicht ausgesetzt ist, relevant. Damit sind
sie jedoch fur kontaminiertes Erdreich von Gaswerksaltlasten als Mechanismus fiir den PAK-
Abbau im Boden nicht von Bedeutung.
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5.1.4 Komplexbildung

Zwar beeinflult die Konzentration von Metallionen in der Umgebung die L&éslichkeit von
nicht-substituierten PAK (vgl. Kapitel 4, Abschnitt 4.2.2.2 Sorption), doch ist Uber
Komplexbildung im eigentlichen Sinne nichts bekannt.

5.2 Biotische Abbauprozesse

Die meisten Kohlenwasserstoffe sind unter bestimmten Bedingungen biologisch abbaubar.
Biotische Abbauprozesse erfolgen in der Regel durch Mikroorganismen - Algen, Bakterien
und Pilze - und flihren entweder zur Mineralisation oder zum Aufbau von organischer Sub-
stanz. Die darauf aufbauende biologische Bodensanierung beruht auf der gezielten und
kontrollierten Forderung und Nutzung der naturlichen Fahigkeit von Bodenmikroorganismen,
die organischen Umweltchemikalien zu zersetzen (Alef, 1994, Fritsche, 1993).

Der Begriff ,biologischer Abbau" kann nach Alef (1994b) definiert werden als ,die Summe
aller biochemischen Prozesse, die durch Mikroorganismen unter aeroben oder anaeroben
Bedingungen katalysiert werden und zu einer Reduzierung der Schadstoffkonzentration fih-
ren. Dabei handelt es sich um die Vollstandige Mineralisation der Umweltchemikalien und
die Bildung mikrobieller Biomasse und/oder die Biotransformation der Verbindungen in Ab-
bauprodukte, die in die Huminstoffe des Bodens eingebunden werden kénnen" (Alef, 1994b).
Im engeren Sinne wird darunter die vollstandige Mineralisation der organischen Substanzen
verstanden (Alef, 1994b).

In der Sanierungspraxis versteht man darunter die Abnahme der Ausgangssubstanz; bei der
Schadstoffreduzierung hat sich daflir auch der Begriff "Bioremediation" etabliert (Fritsch,
1993); weiterhin sind im Englischen "Biodegradation", "Degradation", "Biodeterioration”,
"Bioweathering", "Breakdown", "Decay", "Bioerosion", "Biodisintegration" mit jeweils spezifi-
schen, aber ahnlichen Bedeutungen gebrauchlich (Brandl, 1993).

Unter Biotransformation versteht man hingegen die Umwandlung der Stoffe in Abbaupro-
dukte (keine vollstandige Mineralisation) (Alef, 1994b). Transformationsreaktionen sind z.B.

. Dehalogenierung (Elimination von Halogensubstituenten bei Ersatz durch
Wasserstoff),

. Desaminierung (Elimination von Aminogruppen aus Aminen, Aminosauren oder
Saureamiden bei Ersatz der NH,-Gruppe durch Wasserstoff),

. Decarboxylierung (Ersatz einer Sauregruppe durch Wasserstoff),
. Methoxylierung (oxidative Elimination einer Methylgruppe),

. Hydroxylierung (Einbau einer Hydroxy-Gruppe),

. Oxidation (Einbau von Sauerstoff).

Dabei handelt es sich meist um katalytische Reaktionstypen (DGMK, 1991).

Die Biotransformation eines nicht in die Biomasse einbaubaren Substrats wird als Cometa-
bolismus bezeichnet (Alef, 1994b, Jahnke und Ihn, 1990) Dabei stellt ein zusatzliches,
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leichter verwertbares Wachstumssubstrat die Energie und Reduktionsaquivalente bereit, die
zu einer cometabolischen Transformation bendtigt werden. Die cometabolische Umsetzung
kann zur Detoxifikation von Umweltchemikalien, aber auch zur Bildung von starker toxischen
Zwischenprodukten fuhren (vgl. Kap. 5.2.2.3 Bodensaule).

Entsprechend ist bei der mikrobiologischen Bodensanierung ein besonderes Augenmerk
darauf zu richten, dal keine umwelttoxischen Metaboliten zurlickbleiben. Zu deren Entste-
hung, Quantifizierung und Abschatzung des Gefahrdungspotentials besteht allerdings noch
Forschungsbedarf (Alef, 1994b).

5.2.1 Abbau organischer Substanzen im Boden

Die ersten Hinweise auf mikrobiellen Abbau von Kohlenwasserstoffen findet sich bei S6hn-
gen im Jahre 1906; ihre ubiquitare Verbreitung wurde 1976 durch Zobell beschrieben. In-
zwischen ist bekannt, dal® von den Eubakterien Uber hundert Stamme in der Lage sind, ver-
schiedenste Kohlenwasserstoff-Strukturen abzubauen (DGMK, 1991).

Zur experimentellen Erforschung der Bioabbaubarkeit gibt es prinzipiell drei verschiedene
Vorgehensweisen:

1. Untersuchungen mit Reinkulturen,
2. Untersuchungen mit stabilen, angereicherten Mischkulturen,
3. Untersuchungen an Boden- oder Sedimentsuspensionen ohne vorherige

Anreicherung von mikrobiellen Kulturen (Fiedler et al., 1994).

Die grofRe Schwierigkeit bei den beiden letztgenannten Methoden liegt darin, dal® es so gut
wie unmdglich ist, die Mikrobenart zu identifizieren, die letztendlich fir den Abbau der unter-
suchten Substanz(en) verantwortlich ist (Fiedler et al., 1994).

Kohlenwasserstoffe degenerierende Mikroorganismen wurden so aus sehr unterschiedlichen
Okosystemtypen isoliert. Ihre Verteilung spiegelt dabei die historische Exposition zu Koh-
lenwasserstoffen wider: Der Anstieg von Arten- und Individuenzahl von Populationen korrel-
liert direkt mit dem Eindringen von Verunreinigungen in den Boden (DGMK, 1991). So ma-
chen in Okosystemen, die keine Kontaminationen aufweisen, die entsprechenden Bakteri-
enstdmme weniger als 0,1% der lebensfahigen Mikroorganismen aus. In kontaminierten
Okosystemen betragt deren Anteil hingegen bis zu 100%, wobei Wasserproben generell
eine grolere Artenvielfalt unter den Kohlenwasserstoffnutzern aufweisen, als Sediment- und
Bodenproben. Auch findet sich unter den aquatischen Bakterien, die Kohlenwasserstoffe
zerlegen kénnen, eine hohere Abbauleistung fur mehrkernige Cycloalkane und Aromaten
(DGMK, 1991).

Durch ihr Abbaupotential sind Mikroorganismen in der Lage, eine Vielzahl der organischen
Naturstoffe als Wachstumssubstrate zu nutzen. Auch die Fahigkeit, hemmende Naturstoffe
zu entgiften, spielt eine Rolle. Ein interessantes Phdnomen dabei ist die Ubertragung von
bestimmten Plasmiden auch Uber die Grenzen der einzelnen Arten hinweg: Ist eine Popula-
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tion einem ungewohnlichen Nahrmedium - beispielsweise durch eine Kontamination - ausge-
setzt, so kénnen Uber plasimid-codierte Stoffwechselwege nicht nur genetisch flexible Sy-
steme in den Populationen erhalten werden, sondern auch zwischen den verschiedenen
Arten transferiert werden (DGMK, 1991).

Die fur den Naturstoffabbau verantwortlichen Enzyme sind haufig auch in der Lage, Verbin-
dungen anzugreifen, die den entsprechenden Naturstoffen ahneln. Daraus laf3t sich die Re-
gel ableiten, dal} organische Schadstoffe umso leichter mikrobiologisch verwertbar sind, je
mehr sie der Struktur von Naturstoffen gleichen (Fritsche, 1993).

5.2.2 Laborsysteme

Bioabbau von PAK wurde bisher fast ausschlieRlich in Modellversuchen im Labormafistab
untersucht. Dies erfolgte zumeist in Bioreaktoren, d.h. durchmischten Systemen, in denen
man die Wachstumsbedingungen fir die jeweiligen Mikroorganismenpopulationen optimal
einstellen konnte. Diese Art von Abbauversuchen zur Parameteroptimierung bieten sich
auch zur Vorbereitung von SanierungsmalRnahmen in Mieten an. Zwar simuliert beispiels-
weise ein Perkolationsapparat oder eine belliftete Bodensaule die Verhaltnisse in einer Re-
genarationsmiete besser, aber der Zeitbedarf fir die Untersuchung eines Sanierungsfalles
ist im Bodenreaktor geringer. Im folgenden werden einige Arten an Bioreaktoren, die auch
fir PAK-Abbauversuche eingesetzt wurden, kurz vorgestellt; ein detaillierter Uberblick findet
sich in Muller-Marckgraf (1994).

5.2.2.1 Suspensionsreaktor mit geschlossenem Gaskreislauf

Dabei handelt es sich um ein vollig geschlossenes System, wodurch Strippverluste durch
Begasung verhindert werden (Muiller-Marckgraf, 1994). In einen Fermenter wird Luft von
einer Membranpumpe in die Bodensuspension gedriickt. Sie verlalt den Reaktor Gber eine
Falle zur Abschdpfung des etwaig entstehenden Schaums und passiert eine Waschflasche,
um das entstandene CO, zu entfernen. Anschliefend wird das Gas wieder durch die Mem-
branpumpe angesaugt und in den Reaktor gepumpt. Luft bzw. Sauerstoff wird entsprechend
der jeweils verbrauchten Menge (Biologischer Sauerstoffbedarf, BSB) nachgeliefert (Muller-
Marckgraf, 1994).

Die Sauerstoffversorgung und ggf. auch pH-Regelung erfolgt vollautomatisch und entspre-
chend der Menge, die durch mikrobielle Abbauprozesse verbraucht wurde. Unerwartete
Effekte kénnen mit Hilfe des on-line ermittelten BSB-Signals unmittelbar erkannt und gege-
benenfalls behoben werden. Der Effekt von veranderten Systemparametern - z.B. Zugabe
von Nahrstoffen, Cosubstraten oder oberflachenaktiven Substanzen - kann unmittelbar be-
obachtet werden. Bereits 500 - 1000 g Feststoff ergeben ausreichend Material, um zu Ana-
lysezwecken mehrere Proben zu verschiedenen Zeitpunkten zu ziehen, ohne das System
merklich zu stéren (Muller-Marckgraf, 1994).

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 149



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

5.2.2.2 Airlift-Reaktor

Bei ungefahr bekannten Randbedingungen hat sich dieses robuste System bewahrt. Der
Reaktor ist so ausgelegt, dal® der an den Boden sorbierte Schadstof gut in die Lésung bzw.
Suspension Ubergeht und damit gut verfigbar wird. Das System ist insbesondere geeignet
zur Untersuchung des Schadstoffabbaus in Gegenwart oberflachenaktiver Substanzen, da
es ein sehr effizientes Schaumzerstérungssystem besitzt. Ein hoher Sauerstoff-/Lufteintrag
von einem Strom von bis zu 6000 I/h ist moglich, der nach Passieren der Schaumkammern
Uber einem Aktivkohlefilter geleitet wird. Durch eine chemische Analyse der Aktivkohle kon-
nen eventuelle Strippverluste bilanziert werden. Das System umfal’t aulRerdem u.a. eine
automatische Wassernachfilhrung zum Ausgleich von Verdunstungsverlusten (Muller-
Marckgraf, 1994).

5.2.2.3 Bodensaule

Testbodensaulen eignen sich - je nach Art - flir das Testen verschiedener Sanierungsverfah-
ren in Mieten (Muller-Marckgraf, 1994):

. Die einfachste Variante besteht aus einer Saule, in der der Boden ruht und
gelegentlich befeuchtet oder bellftet wird. Zu Beginn des Versuchs wird er mit den
notwendigen Nahrstoffen vermischt. Dieses Verfahren simuliert die Sanierung im
Landfarming oder in Biobeeten.

. Als Perkolationssaule aufgebaut, rieselt eine Nahrstofflosung standig von oben
nach unten durch die Bodenmatrix. Unterhalb der Saule wird sie aufgefangen, ggf.
mit Nahrstoffen wieder angereichert und oben wieder aufgegeben. Die Beliftung
erfolgt entweder direkt in der Saule oder aulRerhalb durch Sattigung des
Kreislaufwassers mit Luft bzw. Sauerstoff. Diese Art von Saule simuliert eine
Mietensanierung mit nicht wassergesattigter Bodensanierung oder eine in-situ-
Sanierung im ungesattigten Bereich.

. Wird die Saule im wassergesattigten Zustand gefahren, durchstromt die
Nahrlésung den Boden von unten nach oben. Diese Variante simuliert
entsprechend die Sanierung im gesattigten Bereich.

Der generelle Aufbau einer Bodensaule ist folgender Abbildung 5-1 zu entnehmen:

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 150



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

Abbildung 5-1: Einfache Perkolationsapparatur mit externer Sauerstoffversorgung des Mediums
(Miiller-Marckgraf, 1994).

1: Glassaule,

2: Schlauchpumpe fiir die Nahrlésung,

3: Nahrstofflésungsvorlage,

4: EinlaBstutzen fiir Nahrstoffnachdosierung,
5: AbluftanschluB,

6: Begasungsrohr fiir Luft/Reinsauerstoff,

7: Glasfritte, 8: Bodenmaterial,

9: Probenahmestutzen fiir Nahrstofflosung,
10: Gasverteilung.

MeRgrolen fir den biologischen Schadstoffabbau umfassen z.B. organischen Kohlenstoff-
gehalt (TOC), Leitfahigkeit, Konzentration einzelner Salze, Schadstoffkonzentration, Keim-
zahl, verschiedenen Enzymaktivitaten, Proteingehalt, Kohlendioxid- und Sauerstoffkonzen-
trationen u.a.. Ebenso ist die Uberprifung der Nitratatmung und die Dosierung von H,O,
und anderen Oxidantien méglich (Maller-Marckgraf, 1994).

Ein Nachteil der Bodensaule besteht allerdings darin, daf3 in der Regel die Bestimmung der
Schadstoffkonzentration aus der Originalsubstanz meist nur jeweils vor und nach dem Ver-
such moglich ist. Der Grund liegt zum einen darin, da® normalerweise relativ wenig Boden-
substanz vorhanden ist, zum anderen darin, daf® sich im Laufe des Versuchs durch den
Transportprozeld bei der Perkolation ein vertikaler Konzentrationsgradient (und Gradient aller
transportabhangigen Systemgréfen) ausbildet. Um dieses fir die Mietensanierung bedeu-
tende Phanomen zu erfassen, mifiten zu festgelegten Zeiten aus verschiedenen Bereichen
der Saule Bodenproben entnommen werden, wodurch jedoch normalerweise die Struktur der
Bodensaule selbst zerstort werden wirde (Muller-Marckgraf, 1994).

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 151



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

5.2.2.4 Lysimeter, Testmieten

Die Nachteile der Bodensaule kénnen durch kleine Testmieten mit ProzeRwasserkreislauf
(Lysimetern) GUberwunden werden. Die etwas umfangreichere Versuchapparatur benétigt im
Vergleich zur Perkolationssdule kaum mehr Aufwand; Kosten der Optimierungsstudie verur-
sachen im wesentlichen die Analytik und Versuchsplanung und -ausfihrung (Muller-Marck-
graf, 1994). Ein weiterer Vorteil ist, dal} die Versuchsergebnisse aus den Testmieten direkt
auf die geplante grofdtechnische Sanierungsmalinahme Ubertragen werden kdnnen, sofern
die Rahmenbedingungen vergleichbar sind. Insbesondere kann die spezifische Nahrstofflo-
sung, die Optimierung weiterer Parameter und vor allem der Zeitbedarf fir die Sanierungs-
maflnahme relativ prazise abgeschatzt werden (Mdller-Marckgraf, 1994).

Abbildung 5-2: Testmiete zur experimentellen Optimierung des biologischen Abbaus im
Festbett, hier mit Reinsauerstoffdosierung (Miiller-Marckgraf, 1994).

Legende zu Abbildung 5-2:

1. warmeisolierter Container, ca. 1 m3,

2: Drainageschicht,

3: Mietenkorper,

4: Flussigkeitsverteilerrechen mit Vollkegeldisen zur Berieselung des Mietenkorpers,
5: Sammelbehalter fir das Sickerwasser,

6: Kreiselpumpe zur Rezirkulation der Nahrstofflésung,

7: pH-MeRstation am Auslauf des Containers,

8: Zulauf fir Wasser und Nahrstoffe,

9: System zur Direktbegasung der Bodenmatrix mit techn. Sauerstoff,

10: Mefstation: Messung von Temperatur, Sauerstoff- und Kohlendioxidgehalt im Porenraumgas in
verschiedenen Tiefen,

11: Sauerstofftank mit Mef3- und Regelstrecke.

Als MeRgrélken werden beispielsweise die Konzentration und Zusammensetzung der
Kontamination in verschiedenen Tiefen des Mietenkdrpers und im Kreislaufwasser, biologi-
sche Aktivitatsparameter im Mietenkorper und im Kreislaufwasser, die Temperatur in
raumlicher Aufldsung, Stickstoff- und Phosphatsalze sowie der pH im Kreislaufwasser be-
stimmt (Muller-Marckgraf, 1994).
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5.2.3 Abbau von PAK durch Mikroorganismen

Erste Arbeiten, die sich mit der Verwertung von PAK durch Mikroorganismen auseinander-
setzen, stammen aus dem Jahr 1928. Dabei wurden Bakterien (Bazillus phenanthrenicus
und Bacterium phenanthrenicum) beobachtet, die sich an Phenanthrenkristallen und ande-
ren dreikernigen PAK anhefteten, und binnen 25 Tagen die eingesetzten Substrate deutlich
reduzierten (Alef, 1995).

Inzwischen konnten aus PAK-belasteten Habitaten sowohl Reinkulturen als auch Mischpo-
pulationen isoliert und angereichert werden, die ein hohes Potential zur Metabolisierung und
Mineralisierung von PAK besitzen (Alef, 1994b). Sind PAK-Gemische vorhanden, verfiigen
meist Mischpopulationen Uber ein hdheres degradives Potential als Reinkulturen (Alef,
1994b). Dabei kdnnen PAK mikrobiell vollstandig mineralisiert, cometabolisiert oder durch
unspezifische radikalische Oxidation biotransformiert werden (Alef, 1994a).

PAK sind aufgrund ihres mesomeriestabilisierten aromatischen Zustands chemisch relativ
inaktiv und aufgrund ihrer geringen Wasserléslichkeit auch nur begrenzt flr Mikroorganis-
men verfugbar. Selbst das einfachste kondensierte Ringsystem, Naphthalin, ist mit ca.
25 mg/l (bei 20°C) relativ schlecht wasserldslich; die Loslichkeit der PAK nimmt mit héherem
Kondensationsgrad weiter deutlich ab und stellt damit einen bedeutenden geschwindig-
keitsbestimmenden Faktor flir das mikrobielle Abbaupotential dar (DGMK, 1991).

Versuche im halbtechnischen Mal3stab (Perkolatoren, Blasensaulen) zeigten, daf der Abbau
komplexer PAK-Gemische durch entsprechend angepaldte Mischkulturen ebenfalls mdglich
ist und direkt mit der Wasserloslichkeit der Komponenten korrelierbar ist (DGMK, 1991). Die
Metabolisierung vierkerniger Aromaten erfolgt erst, wenn die dreikernigen Aromaten weitge-
hend metabolisiert sind (Walter et al., 1989)

Bei einigen Untersuchungen wurde im Vergleich zu den 4-Ring-PAK auch eine geringe Ab-
nahme von 5-Ring-Systemen beobachtet (Benzo[bk]fluoranthen, Benzo[a]pyren). Mittels
Radiorespirometrie konnte flr Benzo[a]pyren der Nachweis gefiuhrt werden, dal} es zumin-
dest teilweise zu Kohlendioxid umgesetzt wird (DECHEMA, 1994). Fur 6-Ring-Aromaten
konnte selbst nach 25 Tagen Versuchszeit keine Abnahme festgestellt werden (DECHEMA,
1994).

Die Datensammlung zur Stoffgruppe der PAK ist immer noch sehr unvollstiandig
(DECHEMA, 1994). Es ist jedoch deutlich, dall PAK-abbauende Bakterien haufig auch in
der Lage sind, umweltrelevante Substanzen anderer Stoffklassen (Aromaten und Aliphaten)
abzubauen. Zudem zeigt sich, dal® bei der Metabolisierung von PAK die Bakterien mehrere
Stoffwechselwege einschlagen kdnnen, wobei oft ein Teil des Substrates in nicht weiter ab-
baubare Substanzen umgewandelt wird (Dead-End-Produkte) (DECHEMA, 1994).

Fir den mikrobiologischen Abbau einer aromatischen Kohlenwasserstoffverbindung lassen
sich folgende Faustregeln aufstellen (DGMK, 1991):

. Die Abbaubarkeit sinkt mit steigendem Kondensierungsrad; auch Cycloalkane und
Heterocyclen sind bevorzugt abbaubar, wenn sie als niedermolekulare
Verbindungen vorliegen.

. Die mikrobielle Abbaubarkeit sinkt mit steigendem Substitutionsgrad.
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. Bei mehrfach substituierten Polyaromaten ist der Abbau durch Mikroorganismen er-
schwert, wenn sich alle Substituenten an einem Ring befinden oder zweifache
Substitution in ortho-Stellung vorliegt (hach DGMK, 1991).

Konzepte zum Einsatz der metabolisierenden Fahigkeiten der Mikroorganismen in der Sa-
nierung kontaminierter Standorte finden sich in Kapitel 6 Probenahme und Analytik.

5.2.3.1 Abiotische EinfluRfaktoren auf den mikrobiellen PAK-Abbau

PAK sind aufgrund ihrer chemischen Struktur wenig reaktiv und aufgrund ihrer geringen
Wasserldslichkeit auch nur begrenzt fir Mikroorganismen verfligbar. Die mikrobielle
Aktivitat wird jedoch zuséatzlich noch durch einige weitere externe EinfluRfaktoren beeinflufit,
die im folgenden kurz zusammengestellt sind.

Auch die Beschaffenheit des Bodens selbst beeifluldt die Bioabbaubarkeit. PAK mit bis zu
vier kondensierten Ringen sind offenbar mikrobiell gut metabolisierbar. Naphthalin, Phen-
anthren und Pyren kdénnen bis zu 100 % zu Kohlendioxid, Wasser und Biomasse abgebaut
werden (DECHEMA, 1994).

5.2.3.1.1 EinfluB der Substratkonzentration

Die Substratkonzentration ist aus mehreren Griinden von grofer Bedeutung:

. PAK koénnten sogar auf den metabolisierenden Mikroorganismus in héheren
Konzentrationen toxisch wirken. Exposition bei niedrigen Konzentrationen kénnen
dagegen tolerierbar sein (Fiedler et al., 1994).

. Die Substratkonzentration kann fir den metabolischen Abbauweg und die
Abbaurate entscheidend sein (Fiedler et al., 1994).

) Fir manche Substanzen kann eine Schwellenkonzentration existieren, unterhalb
derer ein mikrobieller Abbau entweder extrem niedrig ist oder Uberhaupt nicht
existiert (Fiedler et al., 1994).

5.2.3.1.2 EinfluB des Redoxmilieus

Der Abbau von PAK wird stark beeinfluBt vom Redoxmilieu, d.h. der Sauerstoffversorgung
der Mikroorganismen. Diese hangt im wasserungesattigten Bereich von der Zahl der luftge-
fullten Poren, deren GroRe, der Sauerstoffaufnahmerate und der Sauerstoffnachlieferung
ab. Bei guter Sauerstoffversorgung werden viele PAK schnell abgebaut, im anaeroben
Milieu werden unsubstituierte PAK jedoch als schwer abbaubar betrachtet. Ist der Boden
stark mit Kohlenwasserstoffen kontaminiert, so ist aufgrund des hohen Sauerstoffverbrauchs
der Organismen die Sauerstoffnachlieferung oft nicht ausreichend gewahrleistet. So wurde
in marinen Sedimenten unter anaeroben Bedingungen bei einem Redoxpotential von - 220
mV ein um den Faktor 100 geringerer Abbau als unter aeroben Bedingungen gefunden
(Thole und Werner, 1988).
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Im Grundwasser kann der Sauerstoff bei geringer Nachlieferung zum limitierenden Faktor
des mikrobiologischen Abbaus werden. Ein beobachteter, anaerober Abbau von Naphthalin
entlang des Flielweges von PAK-kontaminiertem Grundwasser konnte im Labormalstab
nicht nachvollzogen werden. Vergleichbare Abbauraten von 2-Methylnaphthalin wurden
allerdings gleichermalen in aeroben und anaeroben Bodenkolonnen beobachtet (Thole und
Werner, 1988).

Hosler et al. (1988) erforschten das Schicksal von "C-markiertem Naphthalin, Anthracen
und Benzo[a]pyren in einem Boden, der einer Raffinerie zur Abfallentsorgung nach dem
Landfarming-Prinzip diente. Nach einer viermonatigen Inkubationszeit in Biometer-Flaschen
wurde der Boden extrahiert und auf die Ausgangsstoffe und ihre Metaboliten hin untersucht.
Tabelle 5-1 zeigt eine Ubersicht der hierbei erzielten Untersuchungsergebnisse. Wahrend
Naphthalin im wesentlichen mineralisiert wird, findet sich der gré3te Teil des Benzo[a]pyrens
im Produkt wieder.

Tabelle 5-1:  Abbau von Naphthalin, Anthracen und Benzo[a]pyren in mg/kg Boden bzw.
pg/m® Luft (Hosler et al., 1988)

Naphthalin Anthacen Benzo[a]pyren

Ursprungssubstanzen 0,57 1,55 83,32
Metabolit 0,46 5,19 3,72
nicht-extrahierbar 2542 67,76 5,08
Gesamtmenge im Boden 25,42 74,50 92,11
Fliichtige Metaboliten 1,07 2,25 0,13
Flichtige Ursprungssubstanzen 0,08 0,03 0,03
CO, 73,42 23,22 7,68
Gesamtmenge in der Luft 74,58 25,50 7,84

Mihelcic et al. (1988b) untersuchten den Abbau von Naphthol, Naphthalin und Acenaphthen
unter aeroben, anaeroben und denitrifizierenden Bedingungen. Ein Boden wurde dazu auf
< 2 mm gesiebt und mit einer Nahrstofflésung sowie einer walrigen Losung der PAK ver-
setzt. Der Abbau wurde verfolgt, indem ein Aliquot der Wasserphase direkt in eine HPLC
mit Fluoreszenzdetektion injiziert wurde. Da ein Aufkonzentrierungsschritt nicht durchgefihrt
wurde, lag die Nachweisgrenze bei 0,01 mg/I.

Unter aeroben Bedingungen wurden Naphthol, Naphthalin und Acenaphthen innerhalb von
zehn Tagen oder weniger zu nicht mehr nachweisbaren Konzentrationen abgebaut. Naph-
thol ist wegen des OH-Substituenten biologisch reaktiver (Abbildung 5-3).
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Abbildung 5-3: Mikrobieller Abbau von Naphthol (o), Naphthalin (¢) und Acenaphthen () unter
aeroben Bedingungen (ND: nicht nachweisbar) (Mihelcic et al., 1988a)

Naphthalin und Acenaphthen waren unter anaeroben Milieu im Testzeitraum (10 Wochen)
stabil. Diese Ergebnisse unterstlitzen den Standpunkt, daf® unsubstituierte PAK durch Mi-
kroorganismen anaerob nur mit sehr kleinen Raten metabolisiert werden (Abbildung 5-4).
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Abbildung 5-4: Mikrobieller Abbau von Naphthol (o), Naphthalin (¢) und Acenaphthen () unter
anaeroben Bedingungen (Mihelcic et al., 1988a
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Ist nicht genligend Sauerstoff vorhanden, kénnen manche Organismen auch Stickstoff und
Schwefel als Elektronenakzeptoren verwenden; es sind mehrere nitrat- bzw. sulfatreduzie-
rende Bakterienstamme bekannt, deren Abbau fakultativ anaerob ist. Bei Nitrat verlauft der
Abbau Uber die Zwischenstufen des Nitrit und Stickstoffoxid zum molekularen Stickstoff. Es
wird vermutet, da® fir den Anfangsoxidationsschritt molekularer Sauerstoff erforderlich ist
(Thole und Werner, 1988). Wegen des geringen Nitratgehaltes im Boden kommen jedoch
unter naturlichen Bedingungen die darauf basierenden Abbauprozesse schnell zum Erliegen.
Dagegen wurden Naphthalin, Acenaphthen unter denitrifizierenden Bedingungen abgebaut,
solange Nitrat nicht der limitierende Faktor war (Abbildung 5-5).
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Abbildung 5-5: Mikrobieller Abbau von Naphthol (o), Naphthalin (¢) und Acenaphthen () unter
denitrifizierenden Bedingungen (Anfangskonzentration an Nitrat:
75 mg/l) (Mihelcic et al., 1988a)

Die Arbeiten zeigen Wege auf, wie auch bei anaeroben Untergrundbedingungen PAK mi-
krobiell abgebaut werden kénnen.

5.2.3.1.3 EinfluR des Boden-pH

Im Gegensatz zu den Verhaltnissen in marinen Okosystemen, in denen der pH im basischen
Bereich von 9-11 liegt, besitzen die meisten terrestrischen Béden neutrale bis saure pH-
Werte.

Bei niedrigen pH-Werten im Boden dominieren Pilze den Abbau organischer Substanz; geht
der pH jedoch gegen neutrale Werte, so sind Bakterien die wirkungsvolleren Destruenten.
Sie wachsen bevorzugt in neutralem bis basischem Mileu, und nur wenige sind sauretole-
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rant. Entsprechend sind ihre Abbauraten bei pH-Werten zwischen 7 und 9 am hoéchsten
(Thole und Werner, 1988).

5.2.3.1.4 EinfluR der Temperatur

Mikroorganismen kénnen ihre Temperatur nicht selbst regeln. lhre Stoffwechselaktivitat, die
von der temperaturabhangigen Aktivitdt der Enzyme bestimmt wird, steht damit im direkten
Zusammenhang mit der umgebenden Temperatur. Enzymatische Vorgdnge nehmen dabei
bis zu einem gewissen Punkt mit steigender Temperatur exponentiell zu. In der Regel besit-
zen alle Mikroorganismen ein Temperaturoptimum, bei dem der Stoffwechselumsatz ma-
ximal ist, das jedoch von Art zu Art verschieden ist. Ab einer bestimmten Temperatur nimmt
die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch wieder ab; weitere Temperaturerhéhungen kdnnen bis
zur irreversiblen Lockerung der Bindungen innherhalb der Enzyme - und damit ihrer Zersto-
rung - fihren.

Die Temperaturabhangigkeit einer Spezies wird oft durch den sogenannten Qqo-Wert dar-
gestellt, der das Verhaltnis von zwei Abbauraten bei 10°C Temperaturunterschied angibt.
Fir verschiedene PAK wurden Q4,-Werte zwischen 1 und 3 beobachtet (Thole und Werner,
1988).

Der Abbau von PAK wurde in einem weiten Temperaturbereich beobachtet. So konnte in
FluRsediment bei 0°C ein - allerdings geringer - Abbau von Naphthalin nachgewiesen wer-
den. Phenanthren wurde in Frischwassersediment noch bei einer Temperatur von 37°C
mineralisiert (Thole und Werner, 1988).

Zu beriucksichtigen ist dabei aulerdem, dal} die Ldslichkeit der PAK ebenfalls mit steigender
Temperatur zunimmt, welche dadurch fir Mikroorganismen leichter verfigbar werden. Da
bei den verschiedenen Arten unterschiedliche Temperaturoptima vorliegen, fuhrt eine Tem-
peraturveranderung auch zu einer veranderten Zusammensetzung der Biozonose. Fur den
Abbau in oberflachennahen Bodenschichten spielen daher jahreszeitliche Temperatur-
schwankungen eine wichtige Rolle, die mit zunehmender Tiefe an Bedeutung verliert (Thole
und Wagner, 1988).

5.2.3.1.5 EinfluB der organischen Substanz

Nach gegenwartiger Ansicht wird der Abbau eines Stoffes durch Sorption an die Matrix ver-
hindert bzw. deutlich verlangsamt (Mihelcic und Luthy, 1988). Eine Verarmung an Stoff in
der geldsten Phase mufte bei ideal reversibler Adsorption dazu flhren, dafd die adsorbierte
Substanz in Lésung geht. Infolgedessen wirde auch bei PAK, die z.T. adsorbiert vorliegen,
letztlich die gesamte Stoffmenge dem Bioabbau zur Verfigung stehen. Versuche von
Mihelcic et al. (1988a und 1988b) bestatigen diese Sicht.

PAK, die mehr als drei Ringe besitzen, kdbnnen von Mikroorganismen in der Regel nicht als
ausschliel3liche Kohlenstoffquelle genutzt werden, sondern nur in Kombination mit weiteren
wachstumsunterstitzenden Substanzen cometabolisch verwertet werden. Dabei kann der
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Abbau durch ein breites Spektrum an anthropogenen oder natirlichen Verbindungen als
Wachstumssubstrat erfolgen. Sind jedoch leichter abbaubare organische Substanzen - z.B.
Methanol im anaeroben Milieu - verfligbar, werden diese den schwer abbaubaren Aromaten
vorgezogen (Thole und Werner, 1988).

5.2.3.1.6 EinfluB der Nahrstoffversorgung

Mikroorganismen erhalten ihre Energie von einer Vielzahl von Elektronenakzeptoren und
Elektronendonatoren, je nach den vorherrschenden Redoxbedingungen. Bei ausreichender
Sauerstoffversorgung dominieren aerobe Abbaumechanismen. Nimmt der Sauerstoffgehalt
im Boden ab, werden andere Elektronenakzeptoren genutzt, insbesondere Nitrat, Sulfat und
Kohlendioxid. Der Abbau von PAK hangt ab von der Verfugbarkeit der verschiedenen Elek-
tronenakzeptoren und den daraus resultierenden Redoxbedingungen. Zudem sind die
Transformationsprozesse abhangig von der Reaktionsbereitschaft der am Abbau beteiligten
Enzyme und Coenzyme des jeweiligen Mikroorganismus.

Haben sich die Mikroorganismen an die herrschenden Bedingungen adaptiert, verlauft die
Biotransformation sehr schnell (Wilson et al., 1985). Insofern stellt sich bei der quantitativen
Vorhersagbarkeit der Biodegradation haufig nicht so sehr die Frage nach der Geschwindig-
keit, sondern nach limitierenden Faktoren durch die gegebene geochemische Situation.

Wie die oben vorgestellten Arbeiten zeigen, konnen die PAK mit 2 und 3 Ringen nicht als
schwer abbaubar betrachtet werden. Existieren im Boden dennoch PAK Uber einen lange-
ren Zeitraum hinweg, ist meist die Sauerstoff- und Nahrstoffversorgung der limitierende
Faktor. Neben Kohlenstoff benétigen Mikroorganismen zum Zellaufbau hauptséachlich
Stickstoff in Form von Ammonium (vor allem fir den Aufbau von Aminosauren) und Phos-
phor in Form von Phosphat (z.B. fir den Energiestoffwechsel). Hinzu kommt der Bedarf an
Spurenelementen, wie z.B. Kalium, Calcium, Eisen, Mangan, Natrium, Chlor und Bor
(Schlegel, 1992). Bei der biologischen Sanierung wird daher meist zum Zusatz einer Spu-
renelementldsung bei der biologischen Sanierung geraten (Muller-Marckgraf, 1994).

Bei Sauerstoffmangel - der meist gegeben ist - und Anwesenheit eines anderen Elektronen-
akzeptoren (z.B. Nitrat), werden die Stickstoff- und Phosphatvorate des Bodens bereits am
Standort teilweise abgebaut, weshalb in der Regel eine Nachdlingung erfolgt (Muller-Marck-
graf, 1994).

Abbildung 5-6 zeigt einen Fall, bei dem Nitrat als limitierender Faktor im Abbau von Naphtha-
lin wirkte.
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Abbildung 5-6: Naphthalin- und Nitratkonzentrationen unter denitrifizierenden Bedingungen.
Nitrat war nach 30 Tagen verbraucht, der Naphthalinabbau dadurch limitiert. Nach dem 38. Tag
Aufstockung mit Nitrat; Abbau setzte sich fort (Mihelcic et al., 1988b)

Die aufgenomenen Stoffe sollten eine dem Zellaufbau entsprechende Zusammensetzung
aufweisen. Die meisten Spurenelemente sind allerdings haufig im Boden in ausreichender
Menge vorhanden; lediglich an Stickstoff und Phosphat kann wegen des relativ hohen Be-
darfs der Mikroorganismen ein Mangel entstehen.

Das Verhaltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff und Phospor (C:N:P-Verhaltnis) der meisten
chemoorganotrophen Organismen betragt 120:30:1 (gewichtsbezogen). Da jedoch nur ma-
ximal 50% des Kohlenstoffs in den Zellaufbau mit eingeht, wird insgesamt ein héherer Anteil
an Stickstoff und Phosphat benétigt. Fiir den Abbau von Ol im Meerwasser wurde ein opti-
males C:N:P-Verhaltnis von 100:10:1 ermittelt (Thole und Werner, 1988). Fir die Bodensa-
nierung wird ein Verhaltnis von 100:5:1 angegeben (Muller-Marckgraf, 1994).

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 160



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

Bei mikrobiellen Sanierungsverfahren wird daher zur Steigerung der Abbauleistung haufig
Dinger auf den kontaminierten Boden aufgebracht, so dal® dieses Verhaltnis Uber den ge-
samten Abbauzeitrum nach Mdglichkeit aufrecht erhalten wird. Dabei mufd man sich nicht
auf anorganische Verbindungen beschranken. Phosphor kann in Form organischer Sub-
stanzen zugefiihrt werden, Harnstoff ersetzt den Zusatz von Ammoniumsalzen. Vorsicht ist
allerdings angebracht, da sich zu hohe Stickstoffkonzentrationen inhibierend wirken kénnen
(Muller-Marckgraf, 1994).

Bei lediglich diffusen PAK-Belastungen im Bereich von etwa 20-100 mg/kg fur die Summe
der 16 EPA-PAK kann in bestimmten Fallen der natlrliche Phosphor- und Stickstoffgehalt
des Bodens ausreichen, um einen anhaltenden, langsamen Schadstoffabbau zu erreichen.
Auch Harnstoff scheint im PAK-Schadensfall schwerer hydrolisierbar, und damit der Stick-
stoff schwerer verflugbar als bei Ammonium (Mdiller-Marckgraf, 1994).

5.2.3.1.7 EinfluB des Wassergehaltes im Boden

Das Bodenwasser bildet im wesentlichen den Lebensraum fur die Bodenmikroorganismen.
Der Wassergehalt des Bodens wird als Anteil der Haltekapazitat ausgedrickt, wobei 100%
Haltekapazitat der vollstandigen Ausflllung aller Bodenporen mit Wasser entspricht. Bei
sehr hohem Wassergehalt wird der Sauerstofftransport Gber die Bodenporen in tiefere Bo-
denschichten erschwert. 50 bis 80 % der Haltekapazitat werden fiir den Abbau von Kohlen-
wasserstoffen als optimal betrachtet. Bei 10% des Sattigungswertes ist die Wasserverfug-
barkeit fur Mikroorganismen durch die Adsorption des Wassers an die Mikroporen des Bo-
dens so gering, dal ihr Stoffwechsel stark reduziert ist (Thole und Werner, 1988).

5.2.3.1.8 Bioverfligbarkeit

Die Bioverfligbarkeit einer Substanz hangt von ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften
ab, insbesondere Faktoren wie Wasserldslichkeit, Lipophilie, Dampfdruck und sonstige
chemische Eigenschaften. Sie beeinflussen auch die Wechselwirkungen der Schadstoffe
mit der Bodenmatrix, insbesondere mit Ton- und Schluffpartikeln und organischer Boden-
substanz (Parthen, 1993).

Erscheint in einem Abbauexperiment die Schadstoffelimination auffallig gering, obwohl
sichergestellt wurde, dal} andere Faktoren (z.B. Sauerstoff- und Nahrsalzversorgung) aus-
reichend bericksichtigt sind, so liegt der Verdacht der mangelnden Bioverfligbarkeit des
Stoffes nahe. Darunter versteht man das Potential der Bodenmikroflora, mit den Schadstof-
fen in Kontakt zu kommen und sie anschliellend abzubauen (Muller-Marckgraf, 1994). Vor
allem Stoffe, die wegen ihrer Hydrophobizitat an Bodenkolloide oder an innere Oberflachen
adsorbiert sind bzw. in den organischen Bestandteilen des Bodens ,gelost" vorliegen, sind
fur Mikroorganismen schwer verfligbar. Gerade der Abbau von Kohlenwasserstoffen in Alt-
lasten (insbesondere PAK) erfolgt in Anwesenheit einer Bodenmatrix stets sehr viel langsa-
mer, als bei einem Bodenextrakt desselben Bodens, das unter ansonsten gleichen Bedin-
gungen inkubiert wird (Muller-Marckgraf, 1994). Bei Gaswerksstandorten kann zudem die
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ungleichmaRige Verteilung der PAK in Form von Teerkonglomeraten und -linsen hinderlich
fir den Bioabbau sein (Thole und Werner, 1988).

Um die sorbierten oder in organischer Substanz ,gelésten" Schadstoffe in die bioverfligbare
walrige Phase zu Uberflhren, werden zahlreiche Verfahren eingesetzt (Muller-Marckgraf,
1994):

. Behandlung in einem mit hoher Turbulenz gerihrten Reaktor,

J Einsatz von anionischen und/oder nichtionischen Tensiden,

. Einsatz von langkettigen Alkoholen als Losungsvermittler,

J bei PAK auch Zusatz ausgewahlter Aliphaten als Losungsvermittler,

. Zusatz von Komplexbildnern, die in der Lage sind, hydrophile Komplexe mit anson-
sten hydrophoben Schadstoffen zu bilden (z.B. Cyclodextrin-PAK-Komplexe),

. Zusatz anorganischer Stoffe (z.B. Pyrophosphate).

Die Wahl des Verfahrens und seine Optimierung sollte vorab im kleinen Maf3stab im Labor
getestet werden. So stellen die aufgefiihrten organischen Zusatze selbst Kohlenstoffquellen
dar, die zu einer Verminderung der Schadstoff-Abbauleistung flihren kénnen. Andererseits
kann der Zusatz auch als Cosubstrat wirken, vor allem dort, wo der oxidative Abbau des
Substrats keinen ausreichenden Energiegewinn fir die Mikroflora erbringt, wie zumeist im
Falle der PAK (Mduller-Marckgraf, 1994). Besondere Probleme bereitet die Wahl des L6-
sungsvermittlers: Er sollte selbst biologisch abbaubar sein, andererseits aber dies auch
nicht zu schnell, damit das komplexierte Schadstoffmolekil nicht zu schnell wieder freige-
setzt und readsorbiert wird (Muller-Marckgraf, 1994). Schliel3lich mul’ die eingesetzte Kon-
zentration des Losungsvermittlers ausreichend hoch sein, um den Schadstoff in Lésung zu
bringen, andererseits aber nicht so hoch, dal} sich toxische Effekte auf die Mikroben
ergeben (Muller-Marckgraf, 1994).

5.2.3.1.9 EinfluB der Kérnung des Bodens (Bodenart)

Die Abbaubarkeit ist auch von der Beschaffenheit des Bodens abhangig. Diese wird in er-
ster Linie durch das Mengenverhaltnis von PAK zu organischem Kohlenstoff bestimmt (in
Versuchen: Kohle und Koksteilchen). Bei Laborversuchen in Bodensuspension ist die Kor-
nung des Bodens fir die Bioverfliigbarkeit kein bestimmender Faktor, vgl. Tabelle 5-2
(DECHEMA, 1994).
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Tabelle 5-3: PAK-Abbau in verschiedenen Béden; die Ergebnisse wurden in Laborversuchen
mit Bodensuspensionen erzielt; aufgefiihrt ist die Schadstoffabnahme in % zur
Ausgangskonzentration (DECHEMA, 1994)

Bodenart Sand sandiger sandiger mittel nicht hetero-
Boden Schluff schluffiger bestimmt gener
Sand Boden

org. C (%) 0,9 1,0 1,0 5,5 9,8 13,5

Versuchsdauer 25Tage 56 Tage 7 Tage 25 Tage 25 Tage 56 Tage

PAK esami (Mg/kg) 2420 1815 162 241 2062 1027
Naphthalin 100% n.b. 100 % n.b. 60 % n.b.
Fluoren 100% 70 % 100% 12 % 95 % n.n.
Phenanthren 100% 71 % 99 % 12 % 80 % 10 %
Anthracen 100% 33 % 100% 2% 75 % 8 %
Fluoranthen 97 % 70 % 80 % 1% 55 % 7%
Pyren 100% 71 % 95 % n.n. 55 % 118 %
Benz[a]- 70 % 62 % 99 % 13 % 50 % n.n.
anthracen

Chrysen 100% 55 % 99 % 20 % 35 % n.n.
Benzo[e]pyren n.n. n.b. 60 % n.n. 30 % n.b.
Benzo[bk]- 5% n.b. 40 % 18 % 15 % n.b.
fluoranthen

Benz[a]pyren n.n. n.n. n.n. 3% 10 % 3 %
Dibenz[ah]- n.n. n.n. n.n. n.n. 10 % 8 %
anthracen

Benzo[ghi]- n.n. n.b. n.n. n.n. n.n. n.b.
perylen

Indeno[1,2,3cd]- n.b. n.b. n.n. n.n. n.n. n.b.
pyren

n.b. = nicht bestimmt; n.n. = nicht nachweisbar (bzw. aus der graphischen Darestellung nicht
erkennbar) Abbau
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5.2.3.2 Adaption der Mikroorganismen

Bei den meisten Versuchen zum Bioabbau von PAK tritt eine Verzégerung (lag period) auf,
besonders dann, wenn Mikroorganismen untersucht werden, die zuvor keinen Kontakt zu
diesen Stoffen hatten. Unter der dabei stattfindenden Adaption versteht man den Anstieg
der Biotransformationsrate einer Substanz als Folge einer Exposition mit eben dieser Sub-
stanz.

Wilson et al. (1985) zeigen den EinfluR der Adaption auf den Bioabbau in Grundwassern, die
mit Creosotrickstanden kontaminiert sind. Auf dem untersuchten Gelande wurden mehrere
Brunnen abgeteuft, um die Kontaminationsfahne zu lokalisieren. Zwei der Brunnen waren
von den ehemaligen Teergruben nicht beeinflult. Es konnten keine organischen Schad-
stoffe gefunden werden, CI~ und Leitfahigkeit erschienen normal. Die anderen Brunnen la-
gen in der Fahne; hier war die Konzentration an organischen Stoffen hoch, CI- und Leitfahig-
keit zeigten ebenfalls erhdhte Werte, der Sauerstoff war verbraucht.

Bioabbauversuche mit wassergesattigten Sanden brachten unterschiedliche Ergebnisse:
Wahrend die Proben aus dem nicht kontaminierten Bereich keine biologische Aktivitat auf-
wiesen (die Abbauraten waren etwa so hoch wie die in autoklavierten Proben), war der Ab-
bau bei den kontaminierten Standorten sehr schnell (rechnerisch z.T. Uber 100% pro Wo-
che). Auch findet offenbar ein effizienterer Abbau von ahnlichen chemischen Strukturen
statt, wenn die beteiligten Mikroorganismen sich Uber einen langeren Zeitraum an das Milieu
anpassen konnten (Abbildung 5-7 und Abbildung 5-8).
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Abbildung 5-7: Bioabbau einiger N- und O-PAK im Grundwasser eines benzolkontaminierten

Aquifers (Jensen et al., 1988)
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Abbildung 5-8: Bioabbau von Mischungen einiger N- und O-PAK im Grundwasser eines benzol-
kontaminierten Aquifers (Jensen et al., 1988)

In einem weiteren Versuch wurde eine an Naphthalin adaptierte Bakterienkultur in eine L6-
sung mit Naphthalin und einer der untersuchten N-PAK oder O-PAK inokuliert. Es konnte
keine Beeinflussung des Naphthalinabbaus durch die anderen Substanzen festgestellt wer-
den. Pyrrol wurde auch in diesem Experiment nicht abgebaut, wirkte jedoch nicht inhibie-
rend auf den Naphthalinmetabolismus (Abbildung 5-9; Jensen et al., 1988).
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Abbildung 5-9: Bioabbau einiger N- und O-PAK zusammen mit Naphthalin in naphthalin-
adaptierten Kulturen (Jensen et al., 1988)

Heitkamp et al. (1987) untersuchten drei verschiedene limnische Standorte hinsichtlich ihrer
Fahigkeit zur Degradierung von PAK. Diese unterscheiden sich in limnisch-physikalischen
Parametern, aber auch in ihrer vorherigen Belastung mit petrogenen und anthropogenen
Chemikalien. Sediment und Wasserproben wurden mit “C-PAK markiert, die Mineralisation
iiber CO» gemessen. Die errechneten Halbwertszeiten in Wochen gibt Tabelle 5-4 wieder.
Die generelle Reihenfolge ist Naphthalin < Phenanthren < Methylnaphthalin < Pyren < 3-Me-
thylcholanthren << Benzo[a]pyren. Diese Reihe ist bei den drei Standorten ahnlich, aber die
Halbwertszeiten variieren zwischen den Standorten.

Tabelle 5-5: Geschatzte Halbwertszeiten in Wochen von einigen PAK in Sediment/ Wasser-
Proben (nach Heitkamp et al., 1987)

PAK Standort 1 Standort2 Standort3
Naphthalin 4,4 3.2 24
2-Methylnaphthalin 20 16 14
Phenanthren 18 8 4
Pyren -- 90 34
Benzo[a]pyren -- >300 >200
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Standort 3 ist ein Astuar, der zeitweise petrogenen Kohlenwasserstoffen ausgesetzt war.
Die Mikroorganismenpopulation konnte sich daher besser an den Abbau von PAK anpassen,
was sich in kurzeren Halbwertszeiten niederschlagt.

5.2.3.3 Abbaureaktionswege im Uberblick

Fir einige PAK ist der mikrobiologische Abbau weitgehend aufgeklart. Er erfolgt Uberwie-
gend unter aeroben Bedingungen; in anaeroben Milieu erscheinen PAK persistent.

Generell kann man im Hinblick auf den Elektronenaustausch zwei Arten des Metabolismus
unterscheiden:

1) Beim aeroben Metabolismus wird Sauerstoff (O,) als terminaler Elektronenakzeptor
zu Wasser (H,O) reduziert. Mono- und Dioxygenasen katalysieren diese Reaktionen.
Dioxygenasen sind Multienzymsysteme, die aus Flavoproteinen, Ferredoxinen und Eisen-
Schwefel-Proteinen bestehen und die Umsetzung zu cis-Dihydrodiolen katalysieren (DGMK,
1991). Dehydrogenasen rearomatisieren die Dihydrodiole zu dihydroxylierten
Zwischenprodukten, die im weiteren Verlauf zu Catecholen dehydriert werden. Diese
wiederum sind Ausgangsprodukt fur die oxidative Ringspaltung (DGMK, 1991).

2) Beim anaeroben Metabolismus, der definitionsgemal unter Ausschluf von Sauer-
stoff stattfindet, dienen anorganische Molekile wie Nitrat, Sulfat, Fumarat, Carbonat oder
Kohlendioxid als Elektronenakzeptoren (DGMK, 1991). In der Literatur zum mikrobiellen
Abbau von Kohlenwasserstoffen wird dieser Begriff jedoch auch dann verwendet, wenn die
mikrobiellen Abbauprozesse lberwiegend mit alternativen Elektronenakzeptoren vonstatten
gehen, fur die Initiierung des Prozesses jedoch noch molekularer Sauerstoff vonnéten ist
(DGMK, 1991). Die Umsetzung des PAK erfolgt tber mischfunktionelle Monooxygenasen
(Cytochrom P-450) in ein Epoxid. Dieses kann durch Hydratisierung zu frans-Dihydrodiol
oder durch Isomerisierung zu Phenol metabolisiert werden. Fir hoéher kondensierte
aromatische Kohlenwasserstoffe wurden bei Pilzen und Saugetieren gleichermallen
Transformationsprodukte von ahnlicher Stuktur wie die Ausgangssubstanz gefunden. Da sie
wie diese kanzerogen bzw. mutagen wirken kdnnen, muf® das Gefahrdungspotential durch
Transformationsprodukte im Hinblick auf SanierungsmalRnahmen verstarkt beachtet werden
(DGMK, 1991).

Die meisten Abbaureaktionen fur PAK verlaufen cometabolisch. Mikrobieller Cometabolis-
mus kann definiert werden als die Transformation von nicht fir das Wachstum
verwendbaren Substraten in Gegenwart von Wachstumssubstraten oder einer weiteren
transformierbaren Substanz (Alef, 1994b, Janke und lhn, 1990). Cometabolismus tritt in der
Natur haufig auf. So verwerten beispielsweise parasitisch oder symbiontisch lebende
Mikroorganismen, die im Pflanzengewebe wachsen, Zucker und organischen Sauren,
entgiften jedoch gleichzeitig cometabolisch verschiedene phenolische Pflanzeninhaltsstoffe
(Fritsche, 1993).

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 168



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

Cometabolische Reaktionen konnen "dead end"-Situationen verhindern, wenn kein echter
metabolischer Abbau einer Substanz mdglich ist bzw. kein Metabolismus induziert wird. Er
wurde haufig in Mischkulturen beobachtet. Selbst ansonsten sehr persistente Verbindungen,
wie polychlorierte Biphenyle (Kari et al., 1989) oder polychlorierte Dioxine und Furane
(Parsons et al., 1990) konnten cometabolisch unter bestimmten Voraussetzungen trans-
formiert werden. Auch viele héhermolekulare PAK kénnen in Kombination mit leichter ver-
fugbaren Kohlenstoffquellen cometabolisch angegriffen werden, wozu insbesondere ver-
schiedene Pilze und Hefen in der Lage sind (DGMK, 1991).

Die Untersuchung der Wirkung von Cosubstraten unter Umweltbedingungen steht allerdings
noch am Anfang. Selbst in der Grundlagenforschung ist die Auswahl eines geeigneten Co-
substrats eine komplizierte Angelegenheit, da Strukturanalogien oft nicht offensichtlich sind
und aus einem haufig nicht vollstandig aufgeklarten Abbauweg resultieren (Maller-Marckgraf,
1994). Beispielsweise kdnnen zahlreiche Mikroorganismen PAK zwar als alleinige Kohlen-
stoffquelle nicht nutzen, sie aber in Gegenwart von Cyclohexan oder Naphthalin zumindest
hydroxylieren (Muller-Marckgraf, 1994).

Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich daraus, dal® zwar im Labor Organismen mit erwiinsch-
ten cometabolischen Eigenschaften gefunden werden kénnen, sich diese jedoch flir eine
technische Anwendung in der neuen Umgebung des Sanierungsfalles erst durchsetzen
mussen. In der Umwelt wird gewdhnlich ein im Labor erfolgreiches cometabolisches System
von den ubiquitaren Organismen Uberwuchert, die den Uberschul an Cosubstrat unter
Energiegewinn metabolisieren und den persistenten Schadstoff zurlicklassen (Muller-Marck-
graf, 1994). Insofern ist auch der Einsatz von im Labor geziichteten Spezialkulturen nur
dann sinnvoll, wenn die autochtone, d.h. ortsansassige mikrobielle Population die weniger
persistenten organischen Substanzen weitgehend abgebaut hat. Erst dann ist es sinnvoll,
den Boden mit Spezialisten anzuimpfen, auch um zu verhindern, daf® diese bevorzugt unter
Oxidation leichter abbaubarer Substanzen wachsen; in diesem Falle besteht die Gefahr, dal}
sie ihre spezifischen Abbaufahigkeiten verlieren (Miller-Marckgraf, 1994).

Einen schematischen Uberblick (iber die fiir den Bioabbau entscheidenden Reaktionen bietet
Gibson (1980) (Abbildung 5-10):
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Abbildung 5-10: Schematischer Uberblick zum mikrobiellen Metabolismus (Gibson, 1980)

Die mikrobiologische Behandlung von Bodenkontaminationen durch polyaromatische Koh-
lenwasserstoffe war bisher nur begrenzt erfolgreich. Ihre Abbaubarkeit wurde bis ein-
schliel3lich der 5-Ringsysteme im Labor nachgewiesen. In der Praxis werden die ver-
gleichsweise mobilen 2- und 3-Ring-PAK relativ gut metabolisiert, die 4- und 5-Ring-PAK
hingegen nur geringfiigig abgebaut (DECHEMA, 1994, Parthen, 1993).

Dabei ist die vollstandige Mineralisation einzelner PAK-Verbindungen leichter zu erreichen,
als die von PAK-Gemischen. Letztere werden in der Regel nur von Mischkulturen von Mi-
kroorganismen mit unterschiedlichen Stoffwechselleistungen transformiert und abgebaut.
Die Gesamtabbauraten im Boden hangen entscheidend von den Eigenschaften des
kontaminierten Bodens ab, da eine ausreichende Verfugbarkeit der PAK Voraussetzung fir
ihren biologischen Abbau ist (Alef, 1994b): Polycyclische Aromaten und ihre Metaboliten
weisen haufig eine hohe Affinitdt gegeniber Bodenmineralien auf. Sie kénnen aullerdem
moglicherweise in Boden-Huminstoffe eingebaut werden. Beides ist bei der Erstellung einer
Massenbilanz zu bertcksichtigen (Alef, 1994b).

Der kritische Punkt beim Abbau aromatischer Kohlenwasserstoffe ist stets die Spaltung der
aromatischen Kohlenstoffbindung. So sind viele Algen und Pilze durchaus in der Lage, aro-
matische Systeme zu oxidieren, wobei sie jedoch oft die aromatische Struktur nicht zerstéren
kénnen (Fiedler et al., 1994).

Gelingt die Zerstorung des Ringsystems, so wird sie bei Bakterien meist Uber ein Dioxyge-
nase-Enzymsystem und bei Pilzen Gber ein Monooxygenase-Enzymsystem katalysiert. Da-
bei wird z.B. bei chlorierten Substanzen der Ring mit den wenigsten Substituenten zuerst
angegriffen (Neilson, 1990). Dies liegt an der sterischen Hinderung der Substratbindung und
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der Erschwerung eines elektrophilen Angriffs durch die oft zahlreichen Chlorsubstituenten
(Dieter, 1990). Bei PAK ist davon auszugehen, dal die sterische Hinderung der Substrat-
bindung ebenfalls mit der Molekillgrée und dem Grad der Kondensierung zunimmt. Zu-
sammen mit der durch die Aromatizitat dieser Stoffgruppe bedingten Resonanzstabilisierung
hat dies zur Folge, dall PAK gegentiber dem mikrobiologischen Abbau relativ stabil sind.

Folgende Abbildung 5-11 gibt einen schematischen Uberblick tber die Zerstérung des aro-
matischen Systems durch Bakterien und Pilze:

Abbildung 5-11: Oxidation eines aromatischen Ringes durch Bakterien (unten) und Pilze
(oben) (Metzner, 1989)

Der aerobe Abbau von mono- und dichlorierten Anilinen, Phenolen und Benzoaten, die als
Zwischenprodukte beim Abbau von PAK entstehen kénnen, erfolgt Gber Hydroxylierung bzw.
Dioxigenierung (Reineke und Knackmuss, 1988). Schlisselmetaboliten dabei sind bei der
Hydroxylierung von Phenolen Chlorcatechole und bei der Dioxigenierung chlorierte Benzoate
und Chloraniline (Neilson, 1990). Die Dechlorierung erfolgt erst nach der Ringspaltung
(Neilson, 1990).
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Abbildung 5-12: Degradierung von chlorierten Anilinen, Benzoaten und Phenolen, die zur
Chlorcatechol-Bildung fiihrt (Reinecke und Knackmuss, 1988)

5.2.3.4 Kinetik des Abbaus

Da die Dauer von mikrobiologischen SanierungsmaflRnahmen von der Kinetik der Abbaupro-
zesse abhangt, ist die Geschwindigkeit der Abbauprozesse fir PAK von grof3em Interesse.
Allerdings ist ein unmittelbarer Vergleich der Informationen tber die Abbauraten wegen der
unterschiedlichen Milieubedingungen und der Verschiedenartigkeit der MefRtechniken nur
sehr begrenzt moglich.

5.2.3.4.1 MeRtechniken

Einen Uberblick Uber verschiedene MeRtechniken fiir die mikrobiologische Abbauaktivitat
geben Thole und Werner (1988).

Ein MaR fur die Oxidation der kontaminierenden Kohlenwasserstoffe ist der Sauerstoffver-
brauch einer kontaminierten Bodenprobe im Vergeich zu einer unkontaminierten Boden-
probe des gleichen Bodens. Dieser Sauerstoffverbrauch wird mit Hilfe eines Manometers in
einem geschlossenen Versuchssystem gemessen. Allerdings konnen hierbei keine Aussa-
gen bezuglich der entstehenden Produkte und ihrem Oxidationsgrad gemacht werden (Thole
und Werner, 1988).

Gemessen wird zum einen die Gesamtzellzahl, zum anderen die Aktivitat der Lebendzellen.
Im Schadensfall wird insbesondere die Aktivitat der Organismen festgestellt, die in der Lage
sind, den betreffenden Schadstoff in irgendeiner Form zu metabolisieren (Sonnen und
Bachmann, 1993). Zur Bestimmung von letzterem kénnen zahlreiche Methoden angewandt
werden:

Durch eine Bestimmung der CO,-Entwicklung kann die Mineralisierungsrate der Kohlenwas-
serstoffe ermittelt werden. Da Informationen Uber die entstehenden Zwischenprodukte
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ebenso fehlen, wie Aussagen Uber den in Biomasse umgewandelten Anteil, kann jedoch die
Menge der umgewandelten Ausgangssubstanz nicht quantifiziert werden. Daher wird der
zeitliche Verlauf des Abbaus oft wahrend der Bebritung Uber die Konzentration der Aus-
gangssubstanzen gemessen, wobei Zwischenprodukte allerdings meist nicht erfat werden
kénnen (Thole und Werner, 1988). Dennoch bietet diese Messung der Atmung am ehesten
ein MaR fur die tatsachliche Aktivitdt der Organismen im Boden. Da die Bodenatmung sehr
stark durch den Wassergehalt des Bodens beeinfluf3t wird, ist die Einstellung der maximalen
Wasserhaltekapazitat der jeweiligen Bdden sehr wichtig, um vergleichbare Ergebnisse zu
bekommen (Alef, 1994a). Bei karbonathaltigen Bdden kann eine abiotische CO,-Bildung
das Ergebnis beziglich der mikrobiellen Aktivtat verfalschen. Ein  sicherer
Aktivitatsnachweis kann dann nur Uber den O,-Verbrauch erbracht werden (Alef, 1994a).

SchlieBlich werden in Laborversuchen auch radioaktiv mit 4#C-Kohlenstoff markierte Rein-
substanzen verwendet, um durch Messung der Radioaktivitat die Abbauwege und -mengen
genau zu verfolgen. Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dal® neben dem entstehen-
den 14C-Kohlendioxid auch Menge und Art der Zwischenprodukte leichter bestimmt werden
kann, sowie der Anteil, der direkt in Biomasse umgewandelt wurde. Allerdings kdnnen hier-
bei die in Sanierungsfallen vorkommenden Gemische an Kontaminationen nur in sehr be-
grenztem Male imitiert werden (Thole und Werner, 1988).

Weitere Methoden umfassen die sog. DMSO-Reduktion, die Dehydrogenaseaktivitat-Be-
stimmung und die Fluorescin-Diacetat-bestimmung, die Alef in seinem Methodenhandbuch
ausfuhrlich beschreibt (Alef, 1991). Die Bestimmung mikrobieller Parameter, wie beispiels-
weise die Arginin-Ammonifikation, ATP oder Warmeentwicklung (“heat output®) kénnen
grundsatzlich auch fir die Bewertung der mikrobiellen Aktivitat eines kontaminierten Bodens
verwendet werden, allerdings liegen bisher noch wenig Erfahrungen mit diesen Methoden
vor (Alef, 1994).

5.2.3.4.2 Mathematische Beschreibung

Drei gangige Modelle existieren, um den mikrobiologischen Abbau organischer Substanzen
zu beschreiben (Fiedler et al., 1994):

1) Reaktionsgleichung erster Ordnung:
dc/dt=v=-k*c

wobei

c = Konzentration der untersuchten Substanz (PAK) im Boden
t= Zeit
v = Abbaugeschwindigkeit

k =  substrat- und mikrobenabhangiger Abbau-Koeffizient.

Dabei wird die zeitliche Abnahme der Konzentration beschrieben mit Hilfe der Gleichung:

c(t) = co* el
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wobei ¢, die Anfangskonzentration der untersuchten Substanz im Boden ist.

Die Abbaugeschwindigkeit ist hierbei direkt proportional zur Konzentration der abzubauen-
den Substanz. Die Geschwindigkeitsrate k wird als unabhangig von der Substratkonzentra-
tion betrachtet und kann daher auch verglichen werden mit Raten, die bei anderen Konzen-
trationen beobachtet werden.

2) Pseudolineares Abbaumodell: dc/dt = -kK'*E*c

Dabei wird durch den Parameter E die Anzahl der an der Reaktion beteiligten Enzyme be-
rucksichtigt. E verandert sich in Abhangigkeit von Anregung oder Hemmung der Enzymak-
tivitat.

3) Michaelis-Menten-Modell: V = Vmax *C/(C+ Ky)

mit vmax als der maximal erreichbaren Reaktionsgeschwindigkeit sowie der Michaelis-Kon-
stante Ky. Dieses Modell nimmt eine Konzentration an, oberhalb derer beim Metabolisieren
mehrere Arten von Enzymen abgesattigt sind.

In der Regel reichen die beiden ersten Modelle zur Beschreibung des Bioabbaus von Che-
mikalien bei relativ niedrigen Umweltkonzentrationen aus; gerade bei starker Kontamination
kann jedoch eine prazisere Berechnung von Nutzen sein.

Zusatzlich zur biochemischen Kinetik sind auch rein physikalische Faktoren zu berticksichti-
gen, vor allem die Adsorption der PAK an die Oberflache der Zellmembran, die Durchwande-
rung der Lipidschicht der Zellmembran und Diffusion durch die hydrophilen Poren der Zell-
membran (Abhangig von der Lipophilie der Substanz) (Banerjee et al., 1984).

Oft ist es allerdings schwierig oder unmdglich, eines der Modelle zur Anwendung zu bringen,
da lediglich das Verschwinden einer Substanz oder Substanzgruppe in einem gewissen Zeit-
raum erfafdt wird, und keine vergleichbaren kinetischen Parameter erhoben werden. Da der
Verlauf der Reaktion(en) nicht bekannt ist, kénnen die fehlenden Daten auch nicht berechnet
werden. Praktisch verlauft der mikrobiologische Abbau beispielsweise in Klaranlagen in zwei
Phasen, namlich einer ,lag-Phase" in der eine Anpassung an die abzubauenden Substanzen
stattfindet, und in einer ,log-Phase", in der die Abbauraten ansteigen (Fiedler et al., 1994,
Schies, 1993).

Cassidy et al. (1988) untersuchten den Bioabbau von Pyridin, Chinolin, und Acridin in einem
filtrierten FluBwasser im aeroben Milieu. Dabei zeigte sich, dal® Pyridin und Chinolin abge-
baut werden, Acridin jedoch nicht. Inkubation von Chinolin mit Acridin hatte keinen Einfluf®
auf die Abbaurate von Chinolin. Acridin scheint keinen toxischen Effekt auf die Mikroorga-
nismen auszuiben. Die Gesamtabbauzeit nahm zu mit zunehmender Anfangskonzentration
(fur Pyridin). Die eigentliche Kinetik verlief dabei gleich schnell, aber die Verzégerungs-
phase war unterschiedlich lang

Wegen der unterschiedlichen Randbedingungen ist eine Vereinheitlichung der Abbauergeb-
nisse aus der Literatur kaum mdglich; die Ergebnisse kdnnen fir eine einzelne Substanz um
mehrere Zehnerpotenzen voneinander abweichen, wie den Tabelle 5-4 und Tabelle 5-5 zu
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entnehmen ist (vgl. Abbau von Benzo[a]pyren bei Barnsley, 1975 und Herbes, 1981). Ein
direkter Vergleich ist demnach ebenfalls kaum statthaft.

Tabelle 5-6:  Mikrobielle Abbaugeschwindigkeitsrate k und Eliminationszeit fiir 95%igen
Abbau bei verschiedenen PAK (nach Thole und Werner, 1988

Verbindung k-Wert (in I/h) 95%- Elimination in Milieu- Quelle
Stunden (h) Tagen bedingung
(d) oder Jahren (a)
Fluoranthen 1,1 * 10-1 bis 27 bis 8 h 25°C Wasser  Barnsley, 1975
3,8*101
Benzo[a]pyren 6,0 * 102 bis 50 bis 19 h
1,6 * 1071

Benzol 1,2*1072 250 h 25°C Wasser Meyer et al.,
Naphthalin 1,4* 101 21h 1984
Naphthalin 1,4*101 21h 12°C Herbes &
Anthracen 2,4*10-3 50d FluBsediment Schwall, 1978
Benz[a]anthracen 1,0 * 1074 34a
Benzo[a]pyren <3*10°° >10,3 a
Naphthalin 7,8*102/32*103 38 h/39d 21°C FluR- Herbes, 1981
Anthracen 1,6*102/2,0* 1073 8d/i3d sediment/
Benz[a]anthracen 3,3*10°3/ - 38 d/- -wasser
Benzo[a]pyren 3,4*107% - 133 d/ -
Naphthalin 1,010-3 125d 20°C Wasser Shimp &

Pfaender, 1985
Naphthalin 2,7*10°3 46 d 30°C Meeres- Bauer &
Anthracen 9,3* 10-3 134 d sediment Capone,1985
Benzol 4,2*10-1 7h 28°C Wasser Davis et al., 1981
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Tabelle 5-7:

Verbindung

Phenanthren
Fluoren
Fluoranthen
Pyren
Benz[a]anthracen
Chrysen
Benzo[a]pyren
Pyren
Benz[a]anthracen
Benzo[a]pyren

Dibenz[a,h)
anthracen

Benzol
Naphthalin
Acenaphthalin
Acenaphtylen
Phenanthren
Anthracen
Fluoren
Fluoranthen
Pyren
Benz[a]anthracen
Chrysen

Benzol

Napthalin
Phenanthren

2-Methyl-
naphthalin

Phenanthren
Anthracen
Fluoren
Fluoranthen
Pyren
Chrysen

Abbau
in %
50
44
37
39
14
n.n.
24
63-53
42-66
6-62
7-67

100/100
100/100
100/100
98/93
100/100
92/51
77/45
100/0
100/0
35/23
59/38
91,5

99,4
80
16

77,3
80,0
>93,5
26,6

11,4

Bebrutungs-
zeit
4 Wochen
4 Wochen
4 Wochen
4 Wochen
4 Wochen
4 Wochen
4 Wochen
4 Wochen
4 Wochen
4 Wochen
4 Wochen

2-3 Wochen
1/1 Woche
2/1 Woche/n
4/4 Wochen
1/1 Woche
4/4 Wochen
4/4 Wochen
3/4 Wochen
3/4 Wochen
3/3 Wochen
4/4 Wochen
17 Tage

17 Tage
4 Wochen
16 Stunden

75 Tage

Anfangs-

konzentration

2,0 ug/g
0,9 ug/g
3,8 ug/g
3,1 ug/g
3,5 ug/g
4,5 ug/g
3,3 ug/g
100 mg/I
100 mg/l
100 mg/l
100 mg/l

5/10 mg/l
5/10 mgl/l
5/10 mgl/l
5/10 mgl/l
5/10 mgl/l
5/10 mgl/l
5/10 mgl/l
5/10 mgl/l
5/10 mgl/l
5/10 mgl/l
5/10 mgl/l

0,295 mg/!

2,48 mg/l
2 mg/l
k.A.

265 ug/g
55,6 ug/g
77,4 uglg
19,9 ug/g
40,9 ug/g
7,9 ug/g

Bedingungen

Boden,
Raum-

temperatur

Wasser,
Raum-

temperatur

25°C,

Wasser

25°C,
Wasser,
Denitrifikation
25°C, Wasser
30°C, Boden

Boden,
Umgebungs-

temperatur

Abbauraten fir PAK und verwandte Stoffe (nach Thole und Werner, 1988)

Quelle

Groenewegen

& Stolp, 1976

McKenna

& Heath, 1975

Tabak
et al., 1981

Battermann&

Werner, 1984

Sherrill & Sayler, 1980
Hutchins et al., 1984

Bossert et al., 1984
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Benz[a]anthracen 23,4 9,4 ua/g
Benzo[a]pyren 29,2 7,2 yglg
Olschlamm, 29% 45,2 285 Tage (29% 20°C, Boden Dibble & Bartha, 1979
Aromaten Aromaten)
versch. Ole 48-90 1 Jahr - Boden, Raymond et al., 1976
Umge-
bungstemp.
Olschlamm, Boden, Cansfield& Racz, 1978
Aromaten 57,1 833 Tage - Umgebungs-
Polyaromaten 44 4 833 Tage - temperatur
Rohdl max. 115 Tage - Boden, Loynachan, 1978
38,3 Umge-
bungstemp.

Die folgende Abbildung 5-13 zeigt Abbauraten von PAK. Sie wurden Uber die Arrheniusglei-
chung auf 20°C temperaturkorrigiert.

Abbildung 5-13: Abbauraten von PAK als Funktion der Anfangskonzentration im Boden
(Sims und Overcash, 1983).
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Aus Tabelle 5-4 und Tabelle 5-5 sowie Abbildung 5-13 lassen sich Tendenzen in der Abbau-
geschwindigkeit verschiedener Substanzen erkennen (Thole und Werner, 1988):

. fur jeden PAK steigt die Abbaurate mit zunehmender Anfangskonzentration;

. mit zunehmender Anzahl an aromatischen Ringen nimmt die Abbaugeschwindigkeit
ab;

. bei Verbindungen mit drei Ringen ist keine eindeutige Bevorzugung im Abbau einer
Verbindung zu erkennen;

. bei Verbindungen mit vier und mehr Ringen sind Benzo[a]pyren und Chrysen
schlechter abbaubar als beispielsweise Pyren;

. bei Verbindungen mit 5 kondensierten aromatischen Ringen konnte kein Abbau be-
obachtet werden; allerdings bestehen bisher auch kaum Untersuchungen zu ihrem
Abbau.

Diese Tendenzen beruhen allerdings auf Laborversuchen, die keine verlallichen Vorhersa-
gen fur die Dauer von Sanierungsmafinahmen im Grofmalstab und im Freiland treffen kén-
nen (Thole und Werner, 1988).

5.2.3.5 Abbau von PAK durch definierte Bakterien

Folgende Bakteriengattungen besitzen Stamme, die in der Lage sind, PAK oxidativ abzu-
bauen (Alef, 1994b):

Aeromonas Agmenellum Alcaligenes Arthrobacter Bacillus
Beijerinckia  Corynebacterium Flavobacterium Micrococcus Mycobacterium
Nocardia Oscillatoria Pseudomonas.

Angaben Uber zahlreiche Abbauversuche, in denen Mikroorganismen in Reinkultur oder
Mischkultur PAK zersetzten, finden sich - nebst den flir grof3technische Sanierungen rele-
vanten Versuchsbedingungen - bei DGMK (1991, Anhang Seite 47-71) und bei DECHEMA
(1994). Mineralisierung bezeichet dabei den teilweisen oder vollstandigen Abbau organi-
scher Molekile zu Kohlendioxid und Wasser unter Bildung von Biomasse (DECHEMA,
1994). Abbau bezeichnet die mikrobiell bedingte Abnahme des Ausgangssubstrates. Dabei
bleibt offen, ob der Stoff mineralisiert oder in organische Metaboliten transformiert wurde
(DECHEMA, 1994).

Bei alkylsubstituierten Aromaten sind - abhangig von der Position der ersten Oxidation - zwei
Wege des oxidativen Abbaus moglich:

1. Der oxidative Angriff am aromatischen Ring fuhrt zur Bildung von Alkylcatecholen, die
der Ringspaltung unterliegen (Abbildung 5-14).

2. Die Oxidation des Alkylsubstituenten bringt aromatische Carboxylsauren hervor, wel-
che zu dihydroxylierten Ringspaltungssubstraten oxidiert werden (Abbildung 5-1).
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Abbildung 5-14: Abbau von Alkylbenzolen durch Pseudomonaden (Gibson und Subrama-
nian, 1984)
Abbildung 5-15: Abbau von Alkylbenzolen durch Oxidation zu Carboxylsdauren (Abbau

von p-Cymol durch Pseudomonas putida) (Gibson und Subramanian, 1984)

Catechole stellen dabei einen Konvergenzpunkt bei biologischen Transformationen zahlrei-
cher aromatischer Verbindungen dar (Abbildung 5-16)
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Abbildung 5-16: Aromatische Verbindungen, die liber konvergierende Abbauwege zu Ca-
techol umgesetzt werden (Gottschalk, 1985)

Die quantitative Bestimmung vorhandener PAK-abbauender Mikroorganismen wird be-
schrieben in Alef (1994b). Die Methode beruht auf der Herstellung einer Bodensuspension
in einer isotonischen Losung. Die verdinnte Bodensuspension wird auf einem Mineraldlme-
dium ausgebracht, das Anthracendl als C-Quelle enthalt.

PAK sind aus kondensierten Benzolringen aufgebaut. Es ist daher nicht Uberraschend, daR
sie anfanglich mit den gleichen Schritten wie Benzol abgebaut werden. Der weitere Abbau
erfolgt Uber sukzessive Oxidation und Auflésung des Ringsystems. Naphthalin wird von
Pseudomonas zu cis-1,2-Dihydroxy-1,2-Dihydronaphthalin, 1,2-Dihydronaphthalin, Sa-
licylaldehyd, Salicylsaure und schlieBlich Catechol metabolisiert (Abbildung 5-16).

Der erste Schritt im oxidativen Abbau von Benzol erfolgt durch Hydroxylierung des Ringes.
Prokaryonten verwenden eine Dioxygenase, die zwei Sauerstoffatome gleichzeitig in den
Ring einflhrt. Fur dieses Enzym ist molekularer Sauerstoff als Substrat notwendig. Die
Hydroxylierung stellt fir den weiteren Abbau einen Aktivierungsschritt dar.

Das resultierende Zwischenprodukt ist ein cis-1,2-Dihydroxy-1,2-dihydrobenzol, das enzyma-
tisch zwei H-Atome verliert, und so zu einem 1,2-Dihydroxybenzol (Catechol, Brenzcatechin)
umgebaut wird. Die stereospezifische Natur des cis-Zwischenprodukts konnte bisher bei
allen getesteten Bakterien nachgewiesen werden.
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5.2.3.5.1 Aerober Abbau

Durch oxidative Ringspaltung und die Umwandlung der entstehenden Carbonsaure-Verbin-
dungen sind manche Mikroorganismen in der Lage, ihren Kohlenstoff- und Energiebedarf zu
decken. Der mikrobielle Abbau von PAK in Rein- und Mischkulturen ist bisher nur fir einige
niedermolekulare PAK (Naphthalin, Anthracen, Fluoranthen, Phenanthren) beschrieben wor-
den (DGMK, 1991, Alef, 1994b). Auch fur Fluoren, Pyren und Chrysen konnte eine vollstan-
dige Mineralisation durch Reinkulturen nachgewiesen werden; aus dem Stoffwechselweg
sind jedoch bisher nur einige Intermediarprodukte bekannt (DGMK, 1991). Der Abbau hé-
herkondensierter Aromaten wurde bisher nur in Mischkulturen beobachtet (Alef, 1994b); in
Reinkulturen lieR} sich lediglich dann primare Oxidation zu entsprechenden Dihydrodiolen
nachweisen, wenn ein anderes Wachstumssubstrat zugegen war (DGMK, 1991).

Viele Dihydroxyverbindungen konnten als Substrate flr Ringspaltungs-Dioxygenasen identi-
fiziert werden (Abbildung 5-17).

Abbildung 5-17: Beispiele fiir Dihydroxyverbindungen, die als Substrat fiir Dioxygenasen
dienen

Bei ortho-stehenden Hydroxygruppen kann die Ringspaltung entweder zwischen ihnen
(ortho-Spaltung), oder neben einer Hydroxygruppe stattfinden (meta-Spaltung). Ortho-
Spaltung von Catechol fihrt zur Bildung von 3-Ketoadipinsaure. Substituierte Catechole
werden analog metabolisiert, wobei der Substituent wahrend des Abbauwegs entfernt wird,
so daf} die Wege von Catechol und z.B. Protocatechuat konvergieren (Abbildung 5-18).
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Abbildung 5-18: R-Ketoadipat-Weg beim Abbau von Protocatechusaure und Catechol

Fluoren wird durch Pseudomonas vesicularis zu 1,2-Dihydroxyinden umgewandelt, Alcalige-
nes eutrophus metabolisiert Fluoranthen tber Acenaphthenon. Versuche mit Pseudomonas
paucimobilis zeigten, daR® auf Fluoranthen gewachsene Zellen auch gegenuber anderen
PAK - 2,3-Dimethylnaphthalin, Anthracen, Fluoren, Naphthalin, Phenanthren - aktiver sind
(DGMK, 1991). Daraus wurde geschlossen, da® auch andere organische Substanzen, die
bisher aufgrund von spezifischen strukturellen Eigenschaften oder mangelnder Wasserlos-
lichkeit nicht als geeignete Wachstumssubstrate betrachtet wurden, von neuen abbauenden
Enzymsystemen als C- und Energiequellen genutzt werden kénnen (Mueller et al., 1990).
Pyren wird durch Mycobacterium sp. Uber 4-Hydroxyperinaphthenon als Hauptmetabolit ab-
gebaut (DGMK, 1991).

Eine Ubersicht tiber den Abbau niedermolekularer PAK durch Bakterien gibt Abbildung 5-19:
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Abbildung 5-19: Abbau niedermolekularer PAK (Rehm, 1988)

Fir héhermolekulare PAK wie Benz[a]anthracen und Benzo[a]pyren wurden lediglich primare
Oxidationen zu entsprechenden Dihydrodiolen in Gegenwart eines anderen Wachs-
tumssubstrats beobachtet. Die Transformation von Benzo[a]pyren durch Pseudomonas
NCIB 9816 und Beijerinkia sp. ist beschrieben; als Oxidationsprodukte wurden cis-7,8-Dihy-
droxy-7,8-Dihydrobenzo[a]pyren und cis-9,10-Dihydroxy-9,10-dihydrobenzo[a]pyren identi-
fiziert (DGMK, 1991).

5.2.3.5.1.1 Aerober Abbau von Anthracen

Beim aeroben Anthracenabbau entstehen als Metaboliten cis- und trans-1,2-Dihydroxy-1,2-
Dihydroanthracen. Desweiteren wurden 2-Hydroxy-3-Naphthoat, Salicylat und Catechol
beschrieben (DGMK, 1991). Der Abbau erfolgt offenbar nach den gleichen Reaktionsprinzi-
pien wie der Metabolismus von Naphthalin und Phenanthren: Uber eine Oxidation entsteht
Dihydroxyanthracen; es folgen Ringspaltung, Hydratation und Pyruvatabspaltung (Abbildung
5-) (DGMK, 1991). Die Oxidation von 2-Hydroxy-3-naphthaldehyd fihrt zu 2-Hydroxy-3-
Naphthonsaure; deren weitere Umsetzung scheint bisher noch nicht bekannt zu sein.

Die im Vergleich zu Phenathren und Naphthalin niedrige Wasserldslichkeit wird fir die ge-
ringe Zahl von Anthracen-zersetzenden Bakterien verantwortlich gemacht (DGMK, 1991).

Eine vollstandige Mineralisation niedermolekularer PAK - z.B. Naphthalin, Phenanthren, An-
thracen und Fluoranthen - findet sowohl in mikrobiellen Reinkulturen von Bakterien als auch
in Mischkulturen statt. Der Abbauweg flir Anthracen ist im folgenden exemplarisch darge-
stellt (Abbildung 5-20).
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Abbildung 5-20: Abbau von Anthracen durch Bakterien (Alef, 1994b)

Die Ringspaltung erfolgt mit Hilfe einer Dioxygenase und einer Dehydrogenase. Dabei wer-
den zwei Sauerstoffatome in den Ring eingeflihrt. Unter Beteiligung einer Aldolase wird an-
schlieRend Pyruvat abgespalten. Der entstandene Aldehyd kann dann mit Hilfe einer weite-
ren Dehydrogenase zur entsprechenden Saure oxidiert und anschlie®end durch Decarboxy-
lierung vollstandig mineralisiert werden. SchlieRlich mindet der PAK-Abbau in einen der fir
einfache Aromaten beschriebenen Abbauwege. Der Abbau von 4-Ring-PAK scheint eben-
falls unter Beteiligung einer Dioxyenase zu erfolgen (Alef, 1994b).

5.2.3.5.1.2 Aerober Abbau von Naphthalin

Der mikrobielle Abbau von Napthalin wird bereits seit ca. 70 Jahren untersucht (DGMK,
1991). In zahlreichen Labor- und Feldversuchen konnte dabei sowohl aerober als auch
anaerober Abbau von Naphthalin unter denitrifizierenden Bedingungen nachgewiesen wer-
den, wobei Konzentrationsabnahmen bis zu 99% auftraten (DGMK, 1991).

Die aerobe Mineralisation in Sedimentproben ist deutlich abhangig von der Umgebungstem-
peratur, vom Sauerstoffgehalt im gasférmigen Uberstand (10-40% Sauerstoff) und der Pré-
adaptation der Mikroorganismen. Die durchschnittlichen Mineralisationsraten lagen bei ad-
aptierten Stammen um 0,5 - 1,2% Uber denen von nicht-adaptierten Stdmmen. Die Abbau-
raten wurden mit Hilfe von 14C-markiertem Naphthalin an Wasser- und Sedimentproben als
0,4 mg/(l * d) ermittelt. Die Naphthalin-abbauenden Stamme gehdren dabei Uberwiegend
den Gattungen Pseudomonas und Vibrio an (DGMK, 1991).

Der erste Schritt des mikrobiellen Naphthalinabbaus erfolgt in der Reaktion zu cis-1,2-
Dihydroxy-1,2-Dihydronaphthalin als Zwischenstufe (DGMK, 1991). Er wird katalysiert von
einem Multienzymkomplex einer stereospezifischen Naphthalin-Dioxygenase, die aus Flavo-
Proteinen, Eisen-Schwefel-Ferredoxinen und Eisen-Schwefel-Proteinen besteht (DGMK,
1991). Das cis-Hydrodiol wird durch eine weitere Dioxygnase zu 1,2-Dihydroxynaphthalin
oxidiert (DGMK, 1991). Nach oxidativer Ringspaltung liegt cis-o-Hydroxybenzalbrenztrau-
bensaure vor. Unter Abspaltung von Brenztraubensaure wird diese mit Hilfe einer Aldolase
in Salicylaldehyd verwandelt (DGMK, 1991).
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Eine NAD-spezifische Dehydrogenase kann den Aldehyd zu Salicylsaure oxidieren, aus der
durch oxidative Decarboxylierung Catechol entsteht, das als Substrat fir die Spaltung des
aromatischen Rings dient (DGMK, 1991). Als weiteres Abbauprodukt der Salicylsdure wird
Gentisinsaure vermutet, die ebenfalls nach Ringspaltung weiter metabolisiert werden kann.
Damit kann der Anschluf3 an den bekannten Abbauweg von aromatischen Verbindungen
Uber oxidative Ringspaltung hergestellt werden, Gber den Naphthalin vollstdndig mineralisiert
werden kann (Abbildung 5-21) (DGMK, 1991).
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Abbildung 5-21: Abbauweg von Naphthalin durch Pseudomonas spp.. Gestrichelte Linien

bezeichnen vermutete Schritte (Rockkind et al., 1986)

5.2.3.5.1.3 Aerober Abbau von Phenanthren

Der Phenanthrenabbau erfolgt ebenfalls tiber eine Dioxygenierung zu einem cis-Dihydrodiol,
wobei das 3,4-Dihydrodiol als erstes Zwischenprodukt des Phenanthrenabbaus bezeichnet
wird (Abbildung 5-22). Die geringe Menge des Isomeren 1,2-Dihydrodiol wird auf eine ge-
ringe Spezifitdt des Dihydrogenaseenzyms zurlickgefihrt (DGMK, 1991).

Gibson und Subramanian (1984) schlagen als Abbauweg durch Pseudomonaden nach
Evans et al. (1965) eine Dehydrogenierung zu 3,4-Dihydoxyphenanthren vor. Nach oxidati-
ver Ringspaltung und Hydratisierung wird Pyruvat abgespalten und der Aldehyd zu 1-
Hydroxy-2-naphthonsaure aufoxydiert. Nach oxidativer Decarboxylierung zu 1,2-Dihydroxy-
naphthalin kann das Zwischenprodukt weiter wie Naphthalin metabolisiert werden.
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Abbildung 5-22: Reaktionsweg der Oxidation von Phenanthren zu 1-Hydroxy-2-Naphthon-
saure (Gibson und Subramanian, 1984)

Ausgehend von der 1-Hydroxy-2-Naphthonsaure wird fir verschiedene Arten der Gattungen
Aeromonas, Alcaligenes, Micrococcus, Pseudomonas und Vibrio ein alternativer Abbauweg
vorgeschlagen (vgl. Abbildung 5-25, Cerniglia, 1984). Dabei findet eine oxidative
Umsetzung der 1-Hydroxy-2-Naphthonsaure zu ortho-Phthalsaure statt. Daher lauft der
weitere Abbau Uber eine Ringspaltung, Hydratation und Aldolspaltung zu Carboxybenzalde-
hyd und Phthalsaure. Diese wird weiter oxidiert zu Protocatechusaure, welche den Anschluf}
bildet zum Metabolismus einkerniger Aromaten (Abbildung 5-23). Eine genauere
Darstellung des Phenanthrenabbaus durch Bakterien der Gattungen Pseudomonas im Ver-
gleich zu Aeromonas zeigt Abbildung 5-24.
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Abbildung 5-23: Reaktionsweg des Phenanthrenabbaus nach Kiyohara und Evans fiir
Aeromonas und Pseudomonas (Cerniglia, 1984)

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 187



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

£

"":‘ | -H o

’/\J h‘A‘ Q“v-"l"ﬁ @ “x.
PP j P .
(010 —--h("\fo — +.@QJJ———~+—.JR ]

PHENANTHRENE €53 & DIHTDRO. )
"'U“'”TJF:U!'l'“'HEhAh.TH.LzENE'

14 DIHYDROEYPHENANTHRE KE

.{‘

'-_/

Y oM
H_,||""‘||:-J'~
O@f
alal] :m l o o
/:Cj H’_‘.'J{:l A]
QO—= *9 *@————430
grrdium calan hemuaceial larm cip A1 HTYDRON Y. TEBENIOCOUMARIN
g gly VO RIS 0 s by MAPHTH.Z v} 2
s solutigng soiddic salubong OXOBUT: 3. ENOIC &a0ID
unLlable afon o aikgii
I -
| s
O o e e HDDL )
COOH i CHD
OJO) <——— (O]0) = e f-_,q
N gl
1-HYDROXY .} 1. HYDROXY. 7 , ,-} o C=CO0H --,.,_-.._- VR LR LR R ]
HAPHTHOIC ACID MAPHTHALDE HY OE L‘_I
l PYRLWAC aCID
o
-
! (:) — e FADTTRa e degradalion
1.2 BIHYDROXY NAPHT HALE ME
Abbildung 5-24: Abbauweg von Phenanthren durch Pseudomonas spp.. Gestrichelte

Linien bezeichnen vermutete Schritte (Rockkind et al. 1986)

5.2.3.5.1.4 Aerober Abbau von Benz[a]anthracen

Bei der Umsetzung von Benz[a]anthracen durch Beijerinckia entstehen als Oxidationspro-
dukte cis-1,2-Dihydroxy-1,2-dihydrobenz[a]anthracen, cis-8,9-Dihydroxy-8,9-dihydrobenz[a]
anthracen, cis-10,11-Dihydroxy-10,11-dihydrobenz[a]anthracen und cis-5,6-Dihydroxy-5,6-di-
hydrobenz[a]anthracen (Abbildung 5-25).
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Abbildung 5-25: Transformation von Benz[a]anthracen durch Beijerinckia (Cerniglia,
1984)

5.2.3.5.1.5 Aerober Abbau von Benzo[a]pyren

Abbildung 5-26 gibt einen Uberblick tiber die Transformationsreaktionen von Benzo[a]pyren
beim Abbau durch Beijerinckia:

Abbildung 5-26: Transformation von Benzo[a]pyren durch Beijerinckia (Cerniglia, 1984)

5.2.3.5.2 Anaerober Abbau

Mikrobieller Abbau von PAK ist offenbar nur unter aeroben Bedingungen durch oxidative
Spaltung der Ringsysteme maéglich; unter anaeroben Bedingungen werden PAK fiir praktisch
nicht abbaubar (persistent) gehalten (Alef, 1994b).
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Lediglich fur Naphthalin und Methylnaphthalin konnte bisher eine Verwertung unter anaero-
ben Bedingungen beschrieben werden (DGMK, 1991).

5.2.3.6 Abbau von PAK durch definierte Hefen und Pilze

Die Mechanismen, mit Hilfe derer Hefen und Pilze aromatische Verbindungen abbauen, sind
analog zu denen von Saugetieren. Der PAK-Abbau durch Mikroorganismen erfolgt in der
Regel chemoorganoheterotroph, wobei der flr den Zellaufbau benétigte Kohlenstoff und die
fur den Stoffwechsel bendtigte Energie aus der Oxidation der organischen Substanzen ge-
wonnen wird (Lehninger, 1979). Wahrend ein Teil der Abbauprodukte in die Umgebung ab-
gegeben wird, tragt der andere Teil zur Vermehrung der Biomasse bei. Bei einer kompletten
Verwertung unter aeroben Bedingungen werden die Substanzen vollstandig in Biomasse,
Kohlendioxid und Wasser Uberflihrt. Dabei hangt die Abbaubarkeit sehr stark von der che-
mischen Struktur der Verbindung ab. So sind substituierte PAK in der Regel schwerer ab-
baubar als die substituentenfreie Verbindung (Thole und Werner, 1988).

Wahrend einige Bakterien in der Lage sind, PAK als alleinige Kohlenstoffquelle metabolisch
zu nutzen, transformieren Pilze diese Substanzen stets cometabolisch. Sie bendtigen also
zusatzliche Substratbeimengungen (z.B. Zucker), aus welchen sie Kohlenstoff und Energie
gewinnen (Alef, 1994b). Die Abbaureaktion kommt nach der primaren Oxidation mit Hilfe
einer Monoxygenase meist sehr schnell zum Erliegen. Die dabei entstehenden Metaboliten -
bei niedermolekularen PAK i.d.R. Arenoxide, die durch Hydratisierung zu trans-Dihydrodiolen
oder durch Isomerisierung zu Phenolen umgesetzt werden (DGMK, 1991) - kdnnen sowohl
in Reinkultur, als auch im Boden akkumulieren (Alef, 1994b). Cometabolischer Abbau von
vier oder mehr kondensierten Ringen wurde bisher allerdings noch nicht ausreichend er-
forscht, um Uber den Ablauf genauere Aussagen machen zu kénnen (Alef, 1994b). Einen
schematischen Uberblick (ber den cometabolischen Abbau von PAK gibt die folgende
Abbildung 5-27
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B

Abbildung 5-27: Cometabolismus von PAK durch das lignolytische System der WeiRfaule-
pilze (Fritsche, 1993)

Allerdings sind neben der bereits langer bekannten Laccase auch die Ligninperoxidase und
die Mangan-abhangige Peroxidase als extrazellulare Enzyme in der Lage, unter anderem
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe mit mehr als drei aromatischen Ringen zu
metabolisieren (Fritsche, 1993). Diese Enzyme sind in der Lage, die sehr komplexen
Ligninstrukturen zu zerlegen (Schies, 1993). Die Pilze scheiden diese relativ unspezifisch
auf viele aromatische Systeme wirkenden Enzyme und Wasserstoffperoxid aus, die einen
oxidativen Abbau Uber Radikalbildung katalysieren (Schies, 1993, Fritsche, 1993). Die PAK
werden dadurch in Chinone tberfihrt, die im Boden vermutlich mit der Humussubstanz rea-
gieren (Fritsche, 1993).

May et al. (1997) weisen jedoch in einer anwendungsorientierten neueren Arbeit nach, dafl
Chinone des Benzo[a]pyrens auch ohne die Gegenwart von Bodensubstrat polymerisieren,
was einer Entgiftung der Ausgangssubstanz gleichkommt. Diese Autoren bauen damit auf
eine Reihe von frlhen mechanistischen Studien auf, in denen v.d. Trenck und Sandermann
bei Pflanzen die Pravalenz dieses Entgiftungweges uber Radikalreaktionen und letzendliche
Polymerisation flr Benzo[a]pyren sowie fiir chlorierte Aniline bereits um das Jahr 1980 auf-
zeigten (v.d. Trenck et al., 1981, v.d. Trenck und Sandermann, 1981, 1980 und 1978).

Da die Enzyme offenbar sehr unspezifisch wirken, kann eine einzige Pilzart oft zahlreiche
organische Substanzen zerlegen, siehe z.B. Phanerochaete chrysosporium (Schies, 1993,
Strassner, 1990).

Weil¥faulepilze sind in der Lage, PAK Uber eine unspezifische radikalische PAK-Oxidation
abzubauen. Diese Fahigkeit ist korrelierbar zum Ligninabbau. Offenbar werden also beide
Abbauprozesse Uber dasselbe Enzymsystem der Ligninasen katalysiert. Die Ligninasen wir-
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ken wie Peroxydasen und sind damit substratunspezifisch. Der Mechanismus kann bei einer
Vielzahl von Schadstoffen vorliegen, wobei die entstehenden Metaboliten nur schwer vorher-
sagbar sind (Alef, 1994b).

Tabelle 5-6: Organische Verbindungen, die von Phanerochaete chrysosporium abgebaut
werden (nach Strassner, 1990)

Aromatische Verbindungen:

Catechol 3-Methylcatechol
4-Methylcatechol 3,4-Dimethylcatechol

Curcumin Benzoesaure
2,4-Dihydroxybenzoesaure 2,6-Dihydroxybenzoesaure
2,5-Gentisinsaure Gallussaure

Pyrogallol Vanillinsaure

Isovanillinsaure Syringasaure
3',4'-Dihydroxyacetylbenzol 2',3',4'-Trihydroxyacetylbenzol
2'-OH-3'-Methoxyacetylbenzol 4'-OH-3'-Methoxyacetylbenzol
2',3'-Dihydroxy-4'-Methoxyacetylbenzol Guajacol

7-Hydroxycoumarin 7-Hydroxy-4-methylcoumarin
6,7-Diydroxy-4-methylcoumarin 6,7-Diydroxycoumarin
Ferulasaure 4-Hydroxy-3-methoxyphenylessigsaure
4-Hydroxy-3-methoxyphenylmandelsaure 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd
Vanillin und Vanillinalkohol Vertylaldehyd

Veratrumaldehyd Protocatechusaure

Acetoguaiacone

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe:

Benzo[a]pyren Pyren
Perylen Benz[a]anthracen

Anthracen

Chlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe:

4-Chlorbenzoesaure Dichlorbenzoesaure (Isomer unbekannt)
3-Chloranilin 3,4-Dichloranilin

5-Chlorvanillin 6-Chlorvanillin

4,6-Dichlorvanillin Trichlorguaiacol
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4,5,6-Trichlorguaiacol 4,5,6-Triguaiacol
Tetrachlorguaiacol 2,4,6-Trichlorphenol
DDT 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin

3,4,3',4'-Tetrachlorbiphenyl 2,4,5,2' 4' 5'-Hexachlorbiphenyl
Aroclor 1254

Biopolymere
Lignin Cellulose
Kraft-Lignin 3-Chloranilin

3,4-Dichloranilin-Lignin, konjugiert

Im Gegensatz zu Bakterien verwenden Pilze eine Monooxygenase, die ein Sauerstoffatom
an den Benzolring anfligt, wahrend das andere zu Wasser umgesetzt wird. Das resultie-
rende Zwischenprodukt ist ein Epoxid, das zu einem frans-1,2-Dihydro-1,2-dihydroxy-Aromat
und schlieBlich zu einem 1,2-Dihydroxy-Aromat wird. Alternativ hierzu kann das Epoxid auch
zu einem Phenol isomerisieren. Der Hauptmetabolit von Naphthalin durch Cunninghamella
elegans ist 1-Naphthol.

Generell fehlen den Hefen und Pilzen viele der ringspaltenden Dioxygenasen der Bakterien.
Falls eine Ringspaltung stattfindet, dann oft ausschlie3lich tiber den ortho-Weg.

Die Oxidation polycyclischer Aromaten ist vor allem bei Gattungen der Zygomyceten und
mehreren Gattungen der Ascomyceten vertreten (DGMK, 1991). Folgende Pilzgattungen
besitzen Stdmme, die PAK oxidativ abbauen kénnen (Alef, 1994b):

. Aspergillus,

. Chrysosporium,
° Cunninghamella,
° Neurospora,

. Phanerochaete,
. Saccharomyces,
. Selenastrum.

Bei Cunninghamella bainieri konnten als Oxidationsprodukte von Naphthalin auch trans-1,2-
Dihydroxy-1,2-dihydronaphthalin und 1- und 2-Naphthol nachgewiesen werden. Zahlreiche
Untersuchungen deuten auch darauf hin, da die Oxidation zum Arenoxid durch eine Mo-
nooxygenase vom Typ des Cytochrom P-450 katalysiert wird. Der Naphthalinabbau konnte
fur 47 Arten der Ordnung Mucorales nachgewiesen werden (DGMK, 1991).

Eine Reihe von hohermolekularen PAK kann von Weilfaulepilzen der Art Phanerochaete
chrysosporium Uber das Ligninabbausystem der Pilze angegriffen werden (DGMK, 1991).
Weilfaulepilze konnten gezielt geférdert werden, indem ihnen polysaccharidreiche Co-
substrate, wie beispielsweise Strohhacksel, Sagespane) zur Verfligung gestellt werden. Die
anfangliche Oxydation der Aromaten wird durch Ligninasen gefdrdert; auch Dibenzodioxine
und Chlordibenzodioxine werden von Ligninasen oxidiert.
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In vielen Fallen konnte der Abbaumechanismus noch nicht geklart werden. Nach Aussagen
von Aust (1993) gibt es Weilfaulepilze, die in der Lage sind, sowohl Lignin abzubauen, als
auch eine ganze Anzahl von ansonsten sehr persistenten organischen Substanzen zu zer-
legen. Offenbar existieren dabei extrazellulare Mechanismen, die die Toxizitat der Chemi-
kalien reduzieren. Zudem scheint es Mechanismen zu geben, die bereits sehr hoch oxidierte
Substanzen weiter oxidieren kénnen, wie beispielsweise DDT oder chlorierte Phenole.

Die entstehenden Zwischenprodukte besitzen eine ahnliche Grundstruktur wie die urspriing-
lichen Substanzen. Sie kdnnen daher wie einiger dieser kanzerogen bzw. mutagen wirken.
Daher ist es wichtig, Uber Entstehung und Anreicherung dieser Zwischenprodukte Aussagen
zu treffen. So wurden beim Abbau von Benzo[a]pyren und Benz[a]anthracen durch den Pilz
Cunninghamella elegans Zwischenprodukte gebildet, die gegenlber der Ursprungssubstanz
bei Mausen eine zehn- bis zwanzigfach erhdhte Hautkrebsaktivitdt aufwiesen (Cernigla,
1982). Hingegen wurde beim Abbau von Ol in Boden nach dem Ames-Test eine Abnahme
der mutagenen Aktivitat beobachtet, die direkt mit der Abbaurate von Benzo[a]pyren korre-
lierte (Wong et al., 1981).

Zu berucksichtigen sind bei einer Beurteilung auch Wechselwirkungen der verschiedenen
Substanzen untereinander. So ergab das Animpfen von gesiebtem sandigem Boden mit
Weildfaulepilzen folgende Beobachtungen (Tabelle 5-7):

Tabelle 5-8:  Biologischer Abbau von PAK in einer gesiebten, sandigen Bodenprobe unter
Beimischung von 20 Gew.% Stroh-Pilzsubstrat zum Ausgangsboden; Konzentrationen in mg/kg
Boden-Trockensubstanz (nach Schies, 1993)

PAK Konzentration im  Konzentration im  Konzentration im  Konzentration im
Boden zu Beginn Boden nach 5 Boden nach 15 Boden nach 26
Wochen Wochen Wochen
Naphthalin n.n. n.n. 1,7 n.n
Acenaphthen 103 22 <13 1,8
Fluoren 186 24 6,7 k.A.
Phenanthren 906 12 <07 1,5
Anthracen 99 8,9 53 0,7
Fluoranthen 238 199 87 3,0
Pyren 196 125 62 3.4
Benz[a]anthracen 50 28 19 0,9
Chrysen 27 20 16 0,6
Benzo[b]fluoranthen 16 11 12 0,3
Benzo[k]fluoranthen 12 6,9 5,8 0,2
Benzo[a]pyren n.n. n.n. 6,0 n.n.
Dibenz[ah]anthracen n.n. n.n. 3,6 n.n.
Benzo[g,hi]perylen n.n. n.n. 14,8 n.n.
Indeno[1,2,3-cd]pyren n.n. n.n. 4.4 n.n.
Summe PAK 1833 464,7 <246,3 12,8
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Legende:
n.n. = nicht nachweisbar, k.A. = keine Angaben

Angaben Uber andere Mikroorganismen werden nicht gemacht

Das vorubergehende Ansteigen der Konzentration einiger PAK ist einerseits durch inhomo-
gene Proben, andererseits durch Abbauprodukte anderer PAK erklarbar. Vergleichbare Er-
gebnisse wurden durch Animpfen von schluffreichem Boden erzielt (Schies, 1993).

5.2.3.7 Abbau von PAK in Mischpopulationen

Nur far Naphthalin, Phenanthren, Anthracen, Fluoren, Fluoranthen, Chrysen und Pyren
konnten bisher Reinkulturen isoliert werden , die diese PAK mineralisieren konnen (DGMK,
1991). Wahrend einzelne Arten u.U. nicht in der Lage sind, PAK zu metabolisieren, werden
in Mischkulturen beachtliche Abbauerfolge beobachtet. Allerdings ist eine vollstandige Me-
tabolisierung von Substratgemischen in vitro schwerer zu erreichen als der Abbau von defi-
nierten Einzelsubstanzen. Er erfolgt auch in der Regel nur in Mischkulturen von Mikroorga-
nismen mit unterschiedlichsten Stoffwechselleistungen (DGMK, 1991).

Die Abbauraten von einzelnen PAK stehen dabei in Zusammenhang mit dem Molekularge-
wicht und dem Aromatisierungsgrad: In einem sequenziellen Abbau erfolgt bevorzugt die
weniger kondensierter aromatischer Systeme (Abbaubarkeit zweikernige > dreikernige >
vierkernige Aromaten; DGMK, 1991).

Die vielfach genannten Gesamtabbauraten von 80-100% wurden haufig fir Mischungen mit
geringen Anteilen an hochmolekularen PAK beobachtet. Dabei finden sich kaum Angaben
zur Persistenz und Toxizitat der Restkontamination (DGMK, 1991). Die Gesamtabbauraten
hangen ferner stark von der Bodenbeschaffenheit ab: In gut durchlifteten Sandbéden wer-
den wesentlich héhere Abbauraten erzielt als in bindigen Schluff- und Tonbéden (DGMK,
1991).

5.2.4 Bewertung und Ausblick

Die Reduzierung von PAK-Kontaminationen kénnen nicht ohne weiteres vollstandig auf die
mikrobielle Zersetzung zurlickgefuhrt werden: Umfassende Massenbilanzen, welche Aus-
gaseffekte, die Bildung flichtiger Umwandlungsprodukte, die Anreicherung von Metaboliten
im Boden und den Einbau in mikrobielle Biomasse zuverlassig erfassen, sind notwendig, um
den Bioabbau von PAK im Boden eindeutig zu charakterisieren, da die bisher vorliegenden
Daten zu den Abbauversuchen in halbtechnischem oder grofdtechnischem Malstab noch
unvollstandig und teilweise widersprichlich sind (DGMK, 1991).

Doch auch bei teilweiser Verflichtigung der PAK wahrend der biologischen Sanierung ist
eine Umweltgefahrdung nicht unbedingt gegeben. Behdrdliche Prifungen von mechanisch
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durch regelmaRiges Wenden belifteten Versuchsmieten ergaben Benzo(a)pyren-Werte in
der Luft, die deutlich unter dem TRK-Wert liegen (DGMK, 1991).

Untersuchungen zum Abbau von definierten Einzelsubstanzen zeigten eine gesteigerte bio-
logische Abbauaktivitat nach vorheriger abiotischer Behandlung (UV-Strahlung, Ozonisie-
rung); diese Mdglichkeit der Abbausteigerung wird insbesondere fir mikrobiell schwer ab-
baubare hochmolekulare PAK weiter untersucht.

Auch technische Weiterentwicklungen der mechanischen Bodenbehandlung wahrend des
Dekontaminationsprozesses kénnten die Abbauraten weiter steigern, da sich der Massen-
transfer des Schadstoffs von den Bodenpartikeln zu den abbauenden Mikroorganismen als
wesentlich limitierender Faktor bei mikrobiellen Abbauvorgéngen erwies (DGMK, 1991).

Trotz der relativ groflen Zahl an Pilotversuchen ist die Bedeutung der Metabolitenbildung
beim Abbau von Gemischen noch nicht ausreichend bekannt. Voriubergehende Konzentrati-
onserhéhungen an organischen Verbindungen wahrend des Abbauprozesses deuten auf
eine zeitweilige Anreicherung von Zwischenprodukten des PAK-Abbaus (DGMK, 1991).
Untersuchungen der Toxizitat geben zudem Anlal3 zur Vermutung, dafld von diesen ein er-
hebliches Toxizitatspotential ausgeht (Stieber et al., 1990). Im weiteren Sanierungsverlauf
kann dieses Potential allerdings wieder abgebaut werden (Hambsch et al., 1990).

Far eine risikofreie groRtechnische Sanierungen von PAK-kontaminierten Béden ist es not-
wendig, begleitende Untersuchungen im Labormalistab und auf Pilotversuchsebene durch-
zuflhren. Wichtige Voraussetzung dazu sind eine gute chemische Analytik in Zusammen-
hang mit Enzym-, Toxizitats- und Mutagenitatstests. Sie ermdéglichen die Steuerung und
Kontrolle der Dekontamination, da die wirkungsbezogene Beurteilung der Schadstoffab-
nahme ihre rein chemische Dokumentation wirkungsvoll erganzt (DGMK, 1991).In den ver-
gangenen Jahren wurde auch im Rahmen der mikrobiellen Bodensanierung der Einsatz von
Gentechnologie diskutiert. So sind einige genetisch veranderte Mikroorganismen
(genetically engineered microorganisms, GEMs) unter kontrollierten Bedingungen in der
Lage, Gemische substituierter Aromaten besser zu verwerten, als die urspringliche
,Wildform" (Wagner-Débler et al., 1993). Vertreter der molekularen mikrobiellen Okologie
setzen allerdings grofRe Hoffnungen auf GEMs, die auch in der Lage sind, PCB und andere
Stoffe abzubauen (Wagner-Débler et al., 1993). Inwieweit diese GEMs in Freiland-Okosy-
stemen Uberlebensfahig und in der gewiinschten Weise aktiv sind, und vor allem, inwieweit
sie einen Einflul® auf das Zielékosystem haben, ist noch nicht ausreichend geklart (Wagner-
Débler & Dwyer, 1997). Bisher hat sich der Einsatz von GEMs offenbar nicht durchgesetzt.
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6 Probenahme und Analytik

Der Blick in die Veroffentlichungen zum Thema PAK-Analytik bei Bodenproben zeigt, daf}
dafur beinahe ebenso viele verschiedene Methoden existieren, wie Proben untersucht wur-
den (Blankenhorn, 1990). Zwar gibt es durchaus Bestrebungen, die Methodik zu standardi-
sieren. Bdden variieren jedoch in ihrer Zusammensetzung, ihren Eigenschaften und ihrem
Grad der Kontamination sehr stark. Daher mul} jede gewahlte Methode den jeweils spezifi-
schen Bedingungen und Fragestellungen neu angepal3t werden. Entsprechend kann eine
methodische Vorgabe - beispielsweise die der EPA-Methoden 610 und 625, der VDLUFA-
Vorschrift (VDLUFA, 1995) oder andere - nur Anhaltspunkte fur die jeweilige Analytik im
Einzelfall bieten. Darlberhinaus ist eine Vielzahl von analytischen Methoden entwickelt und
erprobt worden. Fur eine aus den EPA-Methoden weiterentwickelte Analyse und Bewertung
von Bodenproben sei beispielhaft Hallenbach et al. (1993) als Verfahren wiedergegeben .

Wichtig ist auch zu bertcksichtigen, dal} die Bestimmung von PAK aus Bodenproben wegen
der vielfaltigen Matrixeinfliisse erheblich komplizierter ist, als eine Analyse von Wasser-
proben. Fur die Abschatzung und Beurteilung des PAK-Gehaltes im Bodensickerwasser
oder Kontaktgrundwasser ist in Baden-Wirttemberg eine der wasserldsliche Anteil, nicht der
Gesamtgehalt der festen Matrix ma3geblich. Fir die Probenbehandlung und die Erstellung
des  Analyseberichtes hat die LfU Baden-Wirttemberg eine  ,Vorlaufige
Verfahrensempfehlung zur Herstellung walriger Eluate fur die Bestimmung lipophiler
organischer Stoffe” herausgegeben (LFU, 1994d).

6.1 Ubersicht

Bei umfangreicheren MelRRprogrammen, wie sie beispielsweise in Baden-Wurttemberg und
Nordrhein-Westfalen durchgefiihrt wurden und werden, zeigte sich, von wie grolter Bedeu-
tung eine konsistente Analytik fur die spatere Bewertung der MefRergebnisse ist. Gerade im
Spurenbereich stellen die verschiedenen gebrauchlichen Analyseverfahren unter Umstanden
eine nicht unbedeutende Fehlerquelle bei der Erstellung der Ergebnisse dar.

Aus meltechnischen und wissenschaftlichen Grinden konzentrierte sich die PAK-Forschung
in den vergangenen Jahren vor allem auf die 16 PAK", die 1976 von der amerikanischen
Umweltbehoérde (Environmental Protection Agency, EPA) in die sog. "Priority Pollutants List"
aufgenommen wurden. Sie werden standig zur Uberwachung und Begrenzung von Schad-
stoffen im Wasser untersucht. Die Trinkwasserverordnung der Bundesrepublik Deutschland
(TrinkwV) vom 5.12.1990 fordert hierzulande die Untersuchung von mindestens sechs PAK-
Verbindungen nach DEV (Deutsches Einheitsverfahren; DIN 38409; Starke ef al. 1991).

Die Auswahl der 6 PAK nach TrinkwV erfolgte aufgrund ihrer guten Nachweisbarkeit, z.B.
mit Hilfe von Dinnschichtchromatographie oder anderen chromatographischen Verfahren,
und wegen ihrer Reprasentativitat. Allerdings werden inzwischen in der Regel auch die
Ubrigen der 16 ,EPA-PAK* (vgl. Kapitel 1.1 PAK im Uberblick, Tabelle 1-1) in die Analyse mit

* Naphthalin, Acenaphtylen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthacen, Fluoranthen, Pyren,
Benz[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Dibenz-[a,h]anthracen,
Benzo[ghi]perylen, Indeno[1,2,3-cd]pyren
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eingeschlossen. Zudem ist Uber diese Substanzen auch o6kotoxikologisch eine fir die
Bewertung ausreichende Datenbasis vorhanden (IARC 1984 und 1983), so dal} sie als
reprasentativ fur die betrachteten Umweltbelastungen betrachtet werden kénnen.

Als Normentwiirfe existieren 1ISO-Methoden fiir die Uberpriifung der Wasserqualitat mit ver-
schiedenen Verfahren (ISO/DIS 7891, nur 6 PAK). Fir die Untersuchung von Wasser- und
Bodenproben hat das Landesamt fir Wasser und Abfall (LWA NRW) eine Vorschrift fir die
Trennung von 12 PAK mit Hilfe von HPLC und Fluoreszenzdetektion verdffentlicht
(Blankenhorn, 1990).

Die 16 PAK nach EPA sind beispielsweise nach folgenden Untersuchungsverfahren be-
stimmbar (LABO, 1995):

° Bestimmung nach EPA-Methode Nr. 610 bzw. 625,

. Bestimmung von PAK in Bodenproben nach LUA Nordrhein-Westfalen,

. Bestimmung von PAK in Boden-, Abfall- und Altlastenproben nach LfU Baden-
Wirttemberg (LfU, 1992)

J Bestimmung von PAK in Boden, Klarschlamm und Komposten nach dem
Methodenbuch des VDLUFA, Band 7 (1995). Bei der Entwicklung dieser Methode
war u.a. die Analyse von geringen Konzentrationen (Hintergrundwerte) ein
besonderer Schwerpunkt.

In Baden-Wirttemberg schreibt die 4. Verwaltungsvorschrift zum Bodenschutzgesetz (VwV
Organische Schadstoffe) vor, die PAK-Gehalte von Bdéden entsprechend der VDLUFA-Vor-
schrift (VDLUFA, 1995) zu untersuchen. Ermittelt wird der Gesamtgehalt der 16 PAK nach
EPA und der Einzelsubstanz Benz[a]pyren.

Im baden-wurttembergischen Bodenzustandskataster und der Bodendatenbank werden die
PAK nach folgenden Analysencodes gefuhrt (MU-BW, 1996):

Tabelle 6-1:  Analysencodes der 16 PAK nach EPA nach Bodenzustandskataster und
Bodendatenbank Baden-Wiirttemberg; Einheit bei der Angabe von Konzentration ist ng/kg
(nach MU-BW, 1996)

Substanzen Analysencodes
Naphthalin PAO1
Acenaphthalin PAO2
Acenaphthen PAO3
Fluoren PAO4
Phenanthren PAO5
Anthracen PAOG
Fluoranthen* PAQ7
Pyren PA08
Benz[alanthracen PAQ9
Chrysen PA10

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 198



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

Benzo[b]fluoranthen* PA11
Benzo[k]fluoranthen* PA12
Benz[a]pyren* PA13
Indeno[1,2,3-cd]pyren* PA14
DiBenz[ah]anthracen PA15
Benzo[ghi]perylen* PA16
Summe der 16 PAK nach EPA PAEP

* = PAK nach TrinkwV Bundesrepublik Deutschland

Unabhangig von der gewahlten Methode und dem beprobten Medium (Luft, Wasser, Boden
o.a. Matrices) erfolgen die Schritte zur Erfassung von PAK gleichermallen nach dem
Schema:

Probenahme

Probentransport und -lagerung

Probenvorbereitung

Extraktion

Reinigung des Extraktes

Identifizierung und Quantifizierung der Inhaltsstoffe.

ok wbd =

Diese Teilschritte werden in den folgenden Teilkapiteln vorgestelit.

6.2 Probenahme

Besonders bei der komplexen Matrix des Umweltkompartiments Boden sind eine Reihe von
spezifischen Merkmalen im Hinblick auf reprasentative und reproduzierbare Messungen zu
bertcksichtigen. Dazu gehdren insbesondere Merkmale, die das Filter-, Sorptions-, Festle-
gungs- und Transformationsverhalten des Bodens beeinflussen. Daher empfehlen zahirei-
che Autoren, dem Beprobungsvorgang mehr Bedeutung zuzumessen, als dies bisher der
Fall war. Dies gilt sowohl im Hinblick auf die Strategie und Durchfiihrung, als auch fir die
Dokumentation der Probenahme.

Der kritischste Punkt in der Analyse von Bodenproben aus Altlastenbereichen, die meist sehr
ungleichmaRig kontaminierte Boden aufweisen, liegt in der Probenahme. Der dort entste-
hende Fehler des MeRwertes ist im allgemeinen sehr grof3. Er kann - je nach zu bepro-
bendem Material - mehrere Zehner bis Uber Tausend Prozent betragen, wahrend bei der
eigentlichen Messung an hochentwickelten Instrumenten oft nur Fehler von wenigen Prozent
entstehen (Thomanetz, 1993). So ist hier weniger der hochentwickelten Labortechnik,
sondern vielmehr der wenig ausgereiften Technik der Probenahme und -aufbereitung
Aufmerksamkeit zu schenken.
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Generell besteht auch im Hinblick auf die Ermittlung von Hintergrundgehalten in der Boden-
analytik die Bestrebung, bei zukunftigen Untersuchungen mdglichst einheitliche Probe-
nahme- und Analyseverfahren anzuwenden, und zwar sowohl beziiglich flachenreprasentati-
ver Probenahmepunkte als auch bezlglich der Probenentnahme am Standort sowie die
weitere Behandlung der Proben (LABO, 1995).

Die Probenahme sollte dabei folgenden Mindestanforderungen gentigen (LABO, 1995):

. Bei geringem Aufwand (kleine Probenmenge) soll sie méglichst reprasentativ flr
auch nicht untersuchte aber vergleichbare Teile der Gesteins- und Bodendecke
sein (Flachenreprasentativitat).

. Nachteilige Wechselwirkungen zwischen der Probe und der beprobenden Person,
dem verwendeten Probenahmebesteck oder anderen Umweltfaktoren sind so weit
wie moéglich auszuschalten.

) Die Probenahme sollte umfassend dokumentiert werden, méglichst unter
Beachtung des Mindestdatensatzes Bodenuntersuchung der Sonderarbeitsgruppe
Informationsgrundlagen Bodenschutz (1991).

. Das gesamte Bodenprofil des Standortes sollte bodenkundlich angesprochen
werden, bevor die Proben entnommen werden.

J Es sollten auch volumenbezogenen Proben enthnommen werden.
. Der Skelettanteil sollte berticksichtigt werden.

Orientierungshilfen zur Probennahme bei grof¥flachigeren Untersuchungen geben (LABO,
1995)

. die Bodenkundliche Kartieranleitung (1994),

. die Normvorschriften in DIN 18125, 19 671, 19 672, 19 680, 19 681, 4220 und
4021,

° das DVWK-Regelwerk,

. das VDLUFA Methodenbuch (Band 1),

. die EWG-Verordnung 926/93 und

. ISO/TC 190 SC 2 Soil Quality-Sampling Part 1 - 4.

Speziell an der Altlastenproblematik orientiert, bemiht sich der Ingenieurtechnische Verband
Altlasten e.V. um eine Arbeitshilfe. Ein erstes Konzept wurde kurzlich der Fachéffentlichkeit
vorgestellt (vgl. Bahrig et al., 1995).

Gerade die Anspriche an die Reprasentativitat, d.h. im mathematischen Sinne
~Erwartungstreue" im Hinblick auf die beprobte Flache, sind bei Abfallen und Altlasten jedoch
gleichermalien schwierig zu erreichen (Thomanetz, 1993):

1. Die Untersuchungsobjekte liegen in der Regel als ruhendes Haufwerk vor.

2. Sie sind haufig nicht rieselfahig, sondern eher von pastdser Konsistenz und
grobstlickig und/oder weisen betrachtliche Schwankungen auf bezlglich ihrer Korngrélien
und deren raumlicher Verteilung.

3. Oftmals sind bei der Analytik ebenfalls interessierende, leichtflichtige Komponenten
enthalten, die bereits bei der Probennahme verloren gehen.
4. Die Kontamination selbst kann ebenfalls sehr uneinheitlich verteilt sein.

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 200



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

So kommt Thomanetz (1993) zu dem Schluf3, ,dal} eine auf mathematischer Statistik beru-
hende praktikable, reprasentative Probenahme aus ruhenden inhomogenen Haufwerken
fester Abfalle oder aus Altlasten bzw. Deponien nicht moglich ist. Infolgedessen sind an
(...) nicht reprasentativen Proben durchgefiihrte genaue quantitative Analysen - z.B. nach
den Vorschriften der DEV/DIN u.&. - nicht sinnvoll und die Analysenergebnisse flr das unter-
suchte Abfallhaufwerk nicht reprasentativ. Vor diesem Hintergrund ist auch die Justiziabili-
tat einer solchen Abfall- oder Altlastenanalytik grundsatzlich anfechtbar" (Thomanetz, 1993,
Seite 114; Hervorhebung im Original).

Die Empfehlungen zur Probenahme seitens der Landerarbeitsgemeinschaft Abfall von 1983
(PN 2/78 bzw. PN 2/78 K), die etwas modifiziert in die Vorschriften der TA-Abfall, Teil A An-
hang B Eingang gefunden haben, sind nach Ansicht von Thomanetz (1993) damit mathema-
tisch-statistisch weder begriindet noch begriindbar, sondern willkirlich festgelegt. Das gilt
ebenfalls flr die bei Altlastenuntersuchungen oftmals durchgefiihrte Rasterung eines zu
untersuchenden Geladndes. Er schlagt vor, eine Altlast anhand mdglichst zahlreicher Stich-
proben aus unterschiedlichen Tiefen zu beproben und mdéglichst noch vor Ort mittels
Schnellanalyseverfahren zu analysieren (Thomanetz, 1993). Inwieweit letzteres jedoch
angesichts der doch sehr aufwendigen PAK-Analytik mdglich ist, scheint allerdings fragwr-
dig.

6.3 Probentransport und -lagerung

Auch Probentransport und -lagerung kénnen, nicht sachgemaf durchgefihrt, zu externer
Probenverunreinigung fuhren. Kontaminierte Transportgefal3e bilden vor allem in der Spu-
renanalytik ein gewichtiges Problem. Entsprechend muf} die Wahl und evtl. Vorbehandlung
des Behalters durch spezielles Spulen und Ausglihen erfolgen (z.B. nach EPA Methode
625). Umgekehrt kdbnnen Substanzen an die Wande des Transportbehaltnisses adsorbiert
werden. Dies durfte allerdings vor allem bei héher kontaminierten Bodenproben weniger
wichtig sein, da die Oberflache der Glasbehalter nur ein Bruchteil der Adsorptionsoberflache
des Bodenmaterials betragt.

Eine demgegeniber jedoch nicht zu unterschatzende potentielle Fehlerquelle ist jedoch
durch die Aliquotierung, z.B. durch Entmischung und KorngréRenfraktionierung wahrend des
Transports, gegeben. Bodenproben sollten mdéglichst kihl und lichtgeschutzt transportiert
und gelagert werden. So ist die Homogenisierung des Probengemischs vor der weiteren
Vorbereitung neben anderen ein wichtiger Faktor fir die Aussagekraft des Ergebnisses
(Fliegner und Reinirkens, 1993).

6.4 Probenvorbereitung und Extraktion

Auch um die mikrobielle Zersetzung organischer Schadstoffe zu verhindern, werden sie
meist unmittelbar nach dem Transport und vor der weiteren Aufbereitung tiefgefroren (bei -
20°C) oder getrocknet, und zwar entweder luftgetrocknet (seltener) oder gefriergetrocknet.
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Bei der Lufttrocknung scheinen die Verluste fir leichter flichtige PAK im Vergleich zur Ge-
friertrocknung geringer zu sein (Pichler, 1995; Bjorseth und Ramdahl, 1985). Gelegentlich
werden Bodenproben auch feldfrisch aufgearbeitet (Briggemann, 1996). Von der Art und
dem Grad der Trocknung hangt die weitere Probenaufbereitung, insbes. die Wahl des L6-
sungsmittelgemisches, ab.

Die Extraktionsverfahren fur Béden kénnen zwar zu einem gewissen Umfang standardisiert
werden, doch ist der Wirkungsgrad allein schon von der Wahl des verwendeten organischen
Lésungsmittels und von der Beschaffenheit des Bodenmaterials abhangig (Kastner et al.,
1993). Die Extraktion der Proben erfolgt Ublicherweise durch mehrfaches Ausschitteln, als
Soxhlet-Extraktion oder in Form einer Ultraschallbehandlung (Brilis und Marsden, 1990) mit
hochreinen Lésungsmitteln.

Die zeitaufwendige Soxhlet-Extraktion wird vor allem in der Spurenanalytik (zur Messung von
Hintergrundkonzentrationen) eingesetzt. Die Soxhlet-Apparatur besteht aus einem
Rundkolben, dem Soxhlet und einem aufgesetzten RuckfluRkuhler. Die Extraktionsdauer fur
eine Uberfiihrung der PAK liegt nach Literaturangaben zwischen 4 und 24 Stunden. Ent-
scheidend dabei ist weniger die zeitliche Dauer, als die Anzal der Extraktionscyclen
(mindestens 20).

Die Soxhlet-Extraktion 14t im Vergleich zur Ulltraschallextraktion vor allem an hdéherkon-
densierten PAK geringfluigig hdhere (ca. 12%) Ausbeuten erwarten (Brilis und Marsden,
1990). Allerdings geht dies unter Umstéanden in Bodenhorizonten mit hohem Anteil an orga-
nischer Substanz auch mit hdheren Ausbeuten an nicht erwlinschten Verunreinigungen der
Probe durch organisches Bodenmaterial einher, z.B. Wachse und Lignin. Durch die hohen
Temperaturen kdnnen dabei zudem Verluste durch Verflliichtigung der niedriger kondensier-
ten PAK mit héherem Dampfdruck entstehen.

Oft wird daher eine Ultraschallbehandlung als ausreichend betrachtet. Deren Extraktions-
effizienz 1alt sich vielfach durch Anlegen héherer Temperaturen und die Optimierung des
Lésungsmittels steigern (Nielsen, 1983). Zu der kirzeren Extraktionsdauer (i.d.R. 15-30
Minuten) kommt als Vorteil hinzu, dal} sich durch die Wahl entsprechender Behaltnisse
einfache Schutzvorkehrungen gegen den Verlust von leichtflichtigen PAK treffen lassen.
Andererseits kann die Ultraschallextraktion durch die Zerkleinerung kohlenstoffreicher
Partikel neue, sorptionsstarke Oberflachen erzeugen, welche die Wiederfindung von PAK
deutlich verringern kann (Stephens et al., 1994). Dem kann durch die geeignete Wahl eines
organischen Losungsmittels vorgebeugt werden.

Die einfachste Extraktionsmethode besteht im Ausschitteln der mit einem L&sungsmittel
aufgeschlammten Bodenprobe mittels z.B. Cyclohexan auf einem Schittler im geschlosse-
nen Erlenmeyerkolben (z.B. fur 30 Minuten). Je nach Anteil der Feinkornfraktion ergeben
sich hierbei jedoch grofle Probleme durch schlechte Phasentrennung im Schitteltrichter
durch Schaum- und Emulsionsbildung (Briiggemann, 1996). Das auch gebrauchliche Aus-
schitteln mit Aceton ist zumindest in der Spurenanalytik kritisch zu bewerten, da Aceton
stark photosensitivierend wirkt, und dadurch photolytische Verluste an PAK verursachen
kann.
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Je feuchter der Boden bei der Aufarbeitung ist, desto polarer wird das Lésungsmittelgemisch
gewahlt. Bei luftgetrockneten Béden mit héherem Wassergehalt findet zum Extrahieren
meist ein polar-apolares Lésungsmittelgemisch seine Anwendung, z.B. n-Hexan/Aceton, n-
Hexan/Diethylether oder Dichlormethan in verscheidenen Mischungsverhaltnissen (z.B. 4:1).
Gefriergetrocknete Bdden werden entweder mit Toluol extrahiert, nachdem die Probe mit
ausreichend wasserfreiem Natriumsulfat vermischt wurde, oder es wird ein anderes LO-
sungsmittel gewahlt, das eine vollstandige Benetzung der Partikeloberflachen in jedem Falle
gewahrleistet (EPA-Methode, Bjorseth, 1983).

Eschenbach et al. (1994) stellten ein zweifaches Extraktionsverfahren fir PAK vor, das auf
einer Huminsaureextraktion und Lipidesterverseifung in alkalischem Methanol basiert. In
einem ersten Schritt wird dabei an dem gefriergetrockneten Boden eine dreimalige Extrak-
tion mit Aceton vorgenommen. Der Extrakt wird im Rotationsverdampfer eingeengt und an-
schlielRend in Hexan aufgenommen. In einem zweiten Schritt wird mit alkalischem Methanol
extrahiert (methanolische Hydrolyse, Saponifikation = Verseifung). Durch Kombination
dieser beiden Schritte kdbnnen nach Angaben der Autoren signifikant hohere PAK-Mengen
aus dem Boden extrahiert werden, als nur mit dem ersten Schritt; flr einige Verbindungen
betragt die Ausbeute nahezu 100% (Eschenbach et al., 1994). Zudem bendétigt man im
Vergleich zur Soxhlet-Extraktion erheblich weniger Zeit (4-8 Std.).

Ein weiterer, allerdings noch nicht auferhalb der Forschung angewandter Ansatz kommt aus
der Huminforschung, die sich mit der nicht zerstérenden Untersuchung von Huminstoffen mit
Hilfe von *C-NMR-Spektroskopie beschaftigt. Dadurch will man eine Unterscheidung der
verschiedenen Bindungstypen des Kohlenstoffes in der organischen Bodensubstanz errei-
chen. Mit Hilfe dieser Methode kann unter anderem der relative Anteil von Carboxyl-, ali-
phatischem und aromatischem Kohlenstoff in Huminstoffen ebenso wie der Anteil von C-O-
C- und C-N-C-Bindungen bestimmt werden. Damit kénnen bei gebundenen Rickstanden
aus dem Abbau von PAK Aussagen getroffen werden, die den Anteil der in die organische
Bodensubstanz eingefiihrten aromatischen Verbindungen betreffen. Bei Einsatz von C-mar-
kierten Ausgangssubstanzen kann auch der Grad der Mineralisierung bestimmt werden.
Durch spezielle Derivatisierung der funktionellen Gruppen an den Huminstoffen mit Chloro-
trimethylsilan ist die Methode sehr empfindlich und kann nahezu die gesamten Huminstoffe
in eine in organischen Loésungsmitteln 16sliche Form Uberfihren. Dadurch erhalt man ggf.
Informationen Uber die Menge an nicht-transformierbaren, festgelegten PAK-Molekilen
(Haider, 1990; Haider et al., 1992).

Eine andere, bisher auf die Forschung beschrankte Methode wird von Michaelis et al. (1989)
verfolgt. Diese Gruppe arbeitet an verschiedenen Methoden zur Spaltung der haufigsten
Bindungstypen der Huminstoffe, z.B. Ether- und Ester-Bindungen, mit Hilfe von Deuterium-
markierten Stoffen. Die niedermolekularen Spaltprodukte werden massenspektrometrisch
untersucht und erlauben eine ldentifizierung von Bindungsstellen im Molekil. Dadurch
konnten n-Alkane mit Kettenlangen von 24 bis 32 C-Atomen in terrestrischen Huminstoffen
nachgewiesen werden (Michaelis et al., 1989). Diese Methode wurde eine direkte Untersu-
chung der gebundenen Rickstande von Metaboliten der PAK ermdglichen.

SchlieBlich wurden auch superkritische Gase zur Extraktion von PAK aus Umweltmatrices
(Staub, Aschen und Sedimenten) eingesetzt. Bei Aschen und Sedimenten ergab ein Ver-
gleich bessere Ausbeuten durch die Extraktion mit superkritischem N,O/5%Methanol, als bei
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Extraktion durch 8 Stunden Soxhletierung oder 4 Stunden Ultraschallextraktion erreicht wer-
den konnte. Die Vorteile dieser Methode liegen au3erdem in der Verringerung der Anzahl
von Aufkonzentrierungsschritten, in der Einfachheit und der kurzen Analysezeit im Vergleich
zu den anderen Schritten (Hawthorne und Miller, 1987).

6.5 Cleanup

Eine Reinigung des Extraktes (engl.: Cleanup) ist gerade bei Bodenproben unerlaldlich, um
Matrixeinflisse zu minimieren. Dies gilt vor allem bei starkeren Kontaminationen. Die Rei-
nigung trennt organisches Bodenmaterial (Wachse, Lipide, langkettige Alkohole u.a.; Pichler,
1995), das in der Analysensaule hohe Verweilzeiten aufweisen kann und die Analyse da-
durch verunmdglicht, vorher ab und verlangert dadurch nebenbei die Lebensdauer der ver-
wendeten Saulen. Zudem bewirkt sie eine Verringerung der Grundfluoreszenz (wichtig bei
Fluoreszenz- und UV-Detektion), und die Interferenzen durch andere, ebenfalls UV-
absorbierende Substanzen werden deutlich herabgesetzt (Ewert, 1987).

Die Reinigung des Extraktes geht allerdings bei vielen Methoden mit einem betrachtlichen
Verlust an den interessierenden Probeninhaltstoffen einher, sowohl bei der Uberfiihrung in
andere Losungsmittel, als auch bei der Reinigung mit mehreren Saulen. Diese Substanzver-
luste mussen durch die Bestimmung der Wiederfindungsrate (s.u.) bertcksichtigt werden
(interne Standards).

Meist werden zur Reinigung der gewonnenen Bodenextrakte offene Saulen aus Kieselgel
oder Aluminiumoxid (Al,Os, ,Alox“), haufig auch in Kombination, zur Anwendung gebracht;
Florisil-Saulen sind ebenfalls gebrauchlich. Auch die Verwendung einer Steckkombination
aus einer Octadecyl- (C18, unten) und einer Cyanokartusche (oben) wird als sehr leistungs-
fahig betrachtet (Kicinski et al., 1989). Die Reinigung kann ggf. durch Anlegen eines Unter-
drucks beschleunigt werden.

Eine weitere Methode ist die Gelpermeation; urspriinglich eingesetzt als Reinigungsmethode
fur die Analyse von Tabakrauch (Snook et al., 1975) wurde sie fur Pflanzenextrakte
weiterentwickelt und erfolgreich angewandt (Kaupp und Sklorz, 1996, Chamberlain et al.,
1979). Vor einer Kieselgel-Reinigung wird dabei der Extrakt zunachst Uber eine Saule mit
einem pordsen Styrol-Divinylbenzol-Kopolymer gegeben.

6.6 Messung und Auswertung

Identifizierung und Quantifizierung der Probeninhaltstoffe erfolgen heute meist mit Hilfe von
Kombinationen aus Hochdruckflissgkeitschromatographie und UV-Detektor bzw. Fluores-
zenzdetektor (HPLC-UVD, HPLC-FLD) oder Gaschromatographie und Massenspektrometer
(GC-MSD) bzw. Flammenionisationsdetektor (GC-FID) (Kastner et al., 1993). Selten gelan-
gen auch Elektroneneinfangdetektion (ECD, bei substituierten PAK; Fiedler et al., 1990) und
Diodenarraydetektion (Kastner et al., 1993) zum Einsatz .
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Die einzelnen Methoden unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Selektivitdt und Sensitivitat.
Der HPLC nachgeschaltete UV-Detektoren sind im Vergleich zu Fluoreszenzdetektoren er-
heblich weniger sensitiv und daher nur noch selten im Gebrauch. Welche Methode verwen-
det wird, hangt von der jeweiligen Probenzusammensetzung und der spezifischen Frage-
stellung ab, bzw. auch von der jeweiligen Ausstattung des untersuchenden Labors.

Eine Verfeinerung der chromatographischen Auftrennung und Detektion, vor allem far
substituierte PAK, ist durch das Hintereinanderschalten gleicher oder verschiedener
chromatographischer Verfahren und geeignete Kombination mehrerer Detektoren mdglich
(multidimensionale Verfahren; Fiedler et al., 1990). Als Grenze fir den qualitativen Nachweis
und die Quantifizierung wird Ublicherweise die Substanzmenge betrachtet, deren Peakhdhe
das drei- bzw. zehnfache des Grundlinienrauschens lbersteigt (Maxin, 1992; s.a. LfU, 1992).

Die Trennsaulen zur Fraktionierung des Substanzgemisches werden bei den apolaren PAK
im Falle der HPLC i.d.R. als Umkehrphasen-Saule, im Falle der GC mit einer unpolaren oder
nur schwach polaren Kapillarsaule gefahren. Flu3mittel sind beispielsweise Toluol oder ein
Acetonitril-Wasser-Gradient.  Variationsmoglichkeiten ergeben sich durch die Wahl der
Saulenpackung (HPLC) bzw. der Saule (GC) und durch Gradienten im L&sungsmittelge-
misch bzw. der Saulentemperatur und der FluRrate. Diese Faktoren missen den jeweiligen
Probenzusammensetzungen und -konzentrationen angepal’t werden, um einerseits ein nicht
quantifizierbares ,Durchbrechen® der Substanzen bei zu hohen Konzentrationen zu
verhindern, andererseits eine gute Auflésung, d.h. sauberer Trennung der Einzelsubstanzen
zu erreichen.

Zur Quantifizierung wie zur Qualitdtskontrolle der Analyse ist die Bestimmung der Wieder-
findungsrate nowendig, die mit Hilfe eines Standards ermittelt wird. Die Beeinflussung des
Verfahrens durch Interferenz und Matrixeffekte wird mit Hilfe einer Standardaddition durch
lineare Regression errechnet:

Y =Yo+atxs,

wobei

Yg gefundene Konzentration

Yo = Konzentration der Originalprobe (y-Achsenabschnitt)
a=  Steigung der Regressionsgeraden

xs= mit Standard aufgestockte Probenkonzentration.

Die Wiederfindungsrate (WFR) berechnet sich dann als
WFR = (yg - Yo)/ Xs* 100%
Daraus lassen sich schlieRlich die Probengehalte berechnen als:

C = X * (100%/WFR) * (Ve/vi) * (Vem/Va) * (100%/TS)
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wobei

Cc = Probenkonzentration

X = Absolutwert der Integratorberechnung
VE = Extraktvolumen

Vi = Injektionsvolumen

VEM = Extraktionsmittelmenge

Va = Aliquot

TS = Trockensubstanz

Die Quantifizierung der Proben erfolgt bei der Massendetektion Ublicherweise mit isotopen-
markierten ("°C, ®H) internen Standards. Diese sollten mehrere PAK-Gruppen mit unter-
schiedlichen physikalisch-chemischen Eigenschaften umfassen. Dazu wird bei jeder Mel3-
sequenz zu Beginn und zum Ende der Responsefaktor zwischen internen und externen
Standard bestimmt. Bei anderen Detektionsverfahren gestaltet sich die Quantifizierung
schwieriger.

6.7 Analyse nach EPA

Die amerikanische Umweltbehdrde (US Environmental Protection Agency, US-EPA) erwei-
terte im Jahr 1984 ihre allgemeinen Richtlinien zur Analyse von Umweltchemikalien von
1979. Neu reguliert wurde die Analyse von Umweltchemikalien nach dem Wasserschutz-
gesetz (Clean Water Act), veroffentlicht im Federal Register unter 40 CFR 136, FRL-2636-6.
Die Richtlinien legen die Anwendung neuer Testverfahren flr organische Gefahrstoffe in
Trink- und Abwasser ebenso fest, wie die Verfahren zur Probenbehandlung und -aufbewah-
rung. Die Durchfiihrung der Testverfahren ist vorgeschrieben fir Antrdge zur Emission
(National Pollution Discharge Elimination System, NPDES) und fiir die Emissionserlaubnis
durch die einzelnen Staaten (State Certification). Geregelt werden sowohl die Methoden
selbst (z.B. verschiedene chromatographische Verfahren) als auch die Qualitatskontrolle der
Analyse bzw. des Analyselabors.

Die Methoden sollen verwendet werden zur staatlichen Uberwachung und zur Beschreibung
von der Menge sowie den physikalisch-chemischen und (umwelt-) toxikologischen Eigen-
schaften von Substanzen fir Emissionsbegrenzungen und Vorbehandlung, deren Richtlinien
und Standards.

Nach US-EPA sollten PAK-Analysen nach den Methoden 605 (HPLC), 610 (HPLC bzw. GC-
MSD) und 625 bzw 1625 (GC-MSD) durchgefiihrt werden, wobei Methode 610, die auf einer
Kombination der HPLC oder GC mit Massenspektrometrie (MSD) basiert, sich inzwischen
weitestgehend durchgesetzt hat. Genaue Ausfiihrungen in diesen Methodenbeschreibungen
beziehen sich auf die Art der zu verwendenden primaren und sekundaren HPLC-Saulen und
die mdglichen Detektoren, auf Art und Behaltnis der Probenaufbewahrung und die
Aufbewahrungszeit. Auch die Extraktionsmethode ist genau beschrieben. Gewisse
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Freiheiten bestehen in der Analyse bei der Aufkonzentration der Probe sowie bei den
chromatographischen Bedingungen (einschlieBlich der Saulenbepackung und der
Detektoren), um unnétigen Aufwand bei der Bestimmung beispielsweise einer einzelnen
Testsubstanz zu vermeiden. Die Methoden wurden zuvor durch einen Vergleich zwischen
15-20 Laboren validiert.

Wegen der moglichen Gesundheitsgefahrdung, die von den verwendeten Substanzen aus-
gehen - Benz[a]anthracen, Chrysen, Benz[b]fluoranthen, Benz[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren,
Dibenz[ah]anthracen, Indeno[1,2,3-cd]pyren, Benz[jJfluoranthen, Dibenz[a,e]pyren,
Dibenz[a,h]pyren, Dibenz[a,ijpyren und Dibenz[a,l]pyren sind bekannte oder vermutete
Karzinogene -, mussen auch detaillierte Sicherheitsvorschriften der Arbeitsschutzbehdrde,
der Occupational Safety and Health Administration (OSHA Safety and Health Standards, 29
CFR-1910) eingehalten werden (EPA, 1984b).

Jedes Labor, das diese Methoden anwendet, muf} auRerdem eine formelle Qualitatskontrolle
durchflihren. Dazu gehéren mindestens die Demonstration der Funktionsfahigkeit des Sy-
stems zu Beginn der Messungen und die kontinuierliche Analyse von mit aufgestockten
Proben zur laufenden Uberpriifung der Analysequalitat (mind. 10 % der gesamten Proben
bei Methode 610 bzw. 5% bei Methode 625). Zudem muf eine Test-Probe der US-EPA
oder ein anderer Standard mitanalysiert werden, um die Richtigkeit und Reproduzierbarkeit
(Accuracy and Precision) der Analyse zu belegen (EPA, 1984a - 1984c).

Zu berlcksichtigen ist, dal} die beschriebenen EPA-Methoden fur die Analyse von Wasser-
proben entwickelt wurden. Um sie fir die Bodenanalyse anwenden zu kénnen, wird eine
definierte Bodenmenge (i.d.R. 10 g) mit Lésungsmittel aufgeschlammt und anschlieend so
verfahren, wie in der Anleitung beschrieben.

6.7.1 US-EPA Methode 610

Methode 610, bei der sowohl Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC) als auch Gas-
chromatographie (GC) als Trennmethode einsetzt wird, wurde speziell fur die Analyse der 16
+.EPA-PAK" ausgelegt. Die Trennung der Substanzen erfolgt mit Hilfe von HPLC oder GC,
die Quantifizierung durch eine Kombination HPLC-UV oder HPLC-Fluoreszenzdetektor bzw.
GC-FID oder GC-MSD. Allerdings wird bereits bei der Beschreibung darauf hingewiesen,
dal® im Gegensatz zur HPLC-Variante die GC-Variante bestimmte PAK nicht sauber
voneinander zu trennen vermag.

Ungefahr ein Liter der Probenflissigkeit (modifiziert: 10 g in Losungsmittel aufgeschlammter
Boden) wird abgemessen und mit Chlormethan extrahiert. Der gereinigte Extrakt wird bei
der Wasseranalyse eingeengt auf maximal 10 ml (bei Bodenproben als Modifikation i.d.R.
bis zur Trockne). Vor der Reinigung wird das Lésungsmittel bei der GC-Analyse zu Cyclo-
hexan gewechselt, bei der HPLC-Analyse zu Acetonitril. Als Reinigungsmethode wird eine
Kieselgel-Saule mit einem Methylchlorid/Pentan-Gemisch als Elutionsmittel (4 : 6) vorge-
schlagen; alternative Methoden sollten nur dann eingesetzt werden, wenn die Wiederfin-
dungsrate dadurch nicht auf unter 85% reduziert wird (EPA, 1984b).
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Die Proben sollten in Glasbehaltnissen bei 4°C geklhlt und unter Ausschlul} des Sonnen-
lichts bis zur Analyse nach maximal 40 Tagen aufbewahrt werden (EPA, 1984b). Die in-
strumentellen Bedingungen und Voraussetzungen, die eine einwandfreie Trennung und
Messung der PAK erlauben, sind genau aufgeschlusselt (EPA, 1984b). Als Ergebnis erhalt
man Chromatogramme der folgenden Art (Abbildung 6-1):
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Abbildung 6-1 Beispielchromatogramme der PAK-Analyse nach US-EPA Methode 610
a. HPLC-Chromatogramm eines Ultraviolett-Detektors

b. HPLC-Chromatogramm eines Fluoreszenz-Detektors

c. Gas-Chromatogramm eines Flammenionisationsdetektors (EPA, 1984b)

Folgende PAK-Substanzpaare lassen sich nach Angabe der Verfasser gaschromatogra-
phisch bei dieser Methode nicht sauber trennen:

. Anthracen und Phenanthren

. Chrysen und Benz[a]anthracen

. Benzo[b]fluoranthen und Benzo[k]fluoranthen

. Dibenz[ah]fluoranthen und Indeno[1,2,3-cd]pyren.

Die Nachweisgrenzen fur Standards liegen zwischen 0,017 pl/l bei Benzo[k]fluoranthen und
2,3 wl/l bei Acenaphthylen (bei Proben i.d.R. deutlich héher).

6.7.2 US-EPA-Methode 625

Die Methode 625 dient der Analyse von organischen Substanzen, die in organischen L6-
sungsmitteln gelést und per Gaschromatographie voneinander getrennt werden kénnen. Sie
koppelt Gaschromatographie mit Massenspektrometrie (GC-MS) und sollte vor allem der
Validierung der Ergebnisse aus Methode 610 dienen. Analysiert werden vornehmlich Ab-
wasser aus Industrie und Haushalten.

Ungefahr ein Liter der Probenflissigkeit (bzw. modifiziert: eine definierte Menge Boden, z.B.
10 g) wird abgemessen und mit Chlormethan bei einem pH > 11 mehrfach extrahiert. Dies
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wird wiederholt mit Hilfe eines weiteren Scheidetrichters oder durch kontinuierliche Extraktion
bei einem pH < 2. Der Chlormethan-Extrakt wird eingeengt auf 1 Milliliter und mit GC/MS
analysiert (Bei Bodenproben muf} hier u.U. ein weiterer Reinigungsschritt dazwischenge-
schaltet werden). Qualitative Identifikation der einzelnen Parameter erfolgt mit Hilfe der Re-
tentionszeit und der relativen Haufigkeit von drei charakteristischen Massen. Quantitative
Analyse geschieht mit Hilfe externer oder interner Standards mit einer einzelnen m/z-Cha-
rakteristik. Es ergibt sich folgende Art von chromatographischem Ergebnis (Abbildung 6-2):
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Abbildung 6-2: Beispielchromatogramm der PAK-Analyse nach US-EPA-Methode 625 (US-EPA,
1984c)

Allerdings kann durch die Gaschromatograpie keine ausreichende Trennung der folgenden
PAK-Isomeren erreicht werden:

. Anthracen und Phenanthren
o Chrysen und Benz[a]anthracen
. Benzo[b]fluoranthen und Benzo[k]fluoranthen.

Sowohl die gaschromatographische Retentionszeit als auch die Massenspektren dieser Iso-
meren-Paare sind nicht ausreichend verschieden, um eine eindeutige Unterscheidung
treffen zu kénnen. So sind fur diese Substanzen alternative Techniken anzuwenden, wie
z.B. Methode 610 (mit HPLC). Chemische lonisation fir die Massenspektrometrie
ermdglicht auch fur stark verschmutzte Proben eine Analyse, ansonsten wird die (Ubliche)
Elektronenionisations-Massenspektrometrie als Detektionstechnik empfohlen (EPA, 1984c).

6.7.3 Modifikationen der EPA-Methoden

Zahlreiche Autoren modifizieren die Analysemethoden nach EPA entsprechend den jeweili-
gen Bedurfnissen und Fragestellungen. So entwickelten beispielsweise Hallenbach et al.
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(1993) eine Methode fir die ,Fingerprintanalyse" von PAK in Boden. Dabei werden 25 ver-
schiedene PAK analysiert und nach Ermittlung der einzelnen PAK-Anteile eine Identifizierung
und Abgrenzung verschiedener Emittenten vorgenommen.

Veranderungen im Vergleich zu den Vorschriften nach EPA betreffen sowohl den Gradien-
tenverlauf, als auch Durchflu3rate, Sdulentemperatur und Fluoreszenzwellenlangen.

Die Bodenproben werden im Ultraschallbad mit Propanol extrahiert und der Extrakt zur Ana-
lyse in Acetonitril Gberfiihrt. Tabelle 6-1 gibt die Nachweisgrenzen, die Wiederfindungsraten
der PAK und ihre Standardabweichungen an (Hallenbach et al., 1993). Von 26 fluoreszie-
renden PAK kdnnen in einem Analysenlauf 21 einzeln und 2*2 als Paar bestimmt werden.
Lediglich Cyclopenta(cd)pyren kann bei den verwendeten Wellenlangen fir eine Messung
nicht ausreichend fluoreszieren Die PAK Naphthalin, Acenaphthen und Fluoren werden bei
den Berechnungen wegen schlechter Reproduzierbarkeit der MeRwerte (relativ hohe Flich-
tigkeit) nicht berlcksichtigt.

Tabelle 6-2:  Untersuchung von 28 PAK auf Fluoreszenz und Trennbarkeit; Nachweisgrenzen
(Nachweisgrenze in ng/kg Trockensubstanz), Wiederfindungsraten (WFR in %) und
Standardabweichungen (Std.abw. in %) (Hallenbach et al., 1993).

Name der PAK Abkilrzg. | TVO und/ | Bemerkg. | Nachw.gr. | WFR | Std.abw.
der PAK | oder EPA (ng/g TS) (%) (%;n=4)
Acenaphthen Ac EPA 0,96 15,4 12,5
Acenaphthylen Ay EPA 3) 3) 3) 3)
Anthanthren Att 0,02 45,2 7,3
Anthracen An EPA 0,04 67,6 2,3
Benz(a)pyren BaP EPA/TVO 0,06 60,6 1,7
Benz(e)pyren BcP 0,56 62,1 1,8
Benzo(a)anthracen BaA EPA 0,05 73,6 1,8
Benzo(b)fluoranthen BbF EPA/TVO 0,14 71,9 1,5
Benzo(b)fluoren BbFI 0,98 58,0 0,9
Benzo(b)naphtho(2,1-d) BnT 0,51 91,2 3,0
thiophen
Benzo(c)phenanthren BcPh 0,18 64,5 0,9
Benzo(ghi)fluoranthen BghiF 1,89 48,5 0,8
Benzo(ghi)perylen BghiP EPA/TVO 0,46 52,9 1,4
Benzo(j)fluoranthen BjF 1) 0,56 70,9 2,0
Benzo(k)fluoranthen BkF EPA/TVO 0,04 77,1 1,0
Chrysen Ch EPA 0,25 77,6 1,6
Coronen Cor 0,25 255 3,2
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Cyclopenta(cd)pyren CPP 3) 3) 3) 3)

Dibenzo(ac)anthracen DBacA 1) 0,02 83,7 2,0
Dibenzo(ah)anthracen DBahA EPA 0,43 62,9 2,2
Fluoranthen Fla EPA/TVO 0,60 79,0 0,8
Fluoren Fl EPA 0,16 39,2 13,6
Indeno(1,2,3-cd)pyren Ind EPA/TVO 0,59 64,0 2,3
Naphthalin Naph EPA 0,48 11,3 55
Perylen Per 2) 0,21 71,9 1,5
Phenanthren Ph EPA 0,28 85,4 0,3
Pyren Py EPA 0,57 78,8 1,6
Triphenylen Tri 0,3 79,3 1,9

1) Peakulberlagerung, Ausblendung mit entsprechenden Wellenlangen maéglich
2) Peakilberlagerung, Summe
3) kein Nachweis mdglich, da zu geringe Fluoreszenz

6.8 Neue Analysemethoden

Thomanetz schlagt neben einigen Regeln fur die Probennahmepraxis auch die Anwendung
praktikabler halbquantitativer oder qualitativer Schnellanalyseverfahren und/oder den Einsatz
einer geeigneten Sondiertechnik vor. Dazu zahlen Photoionisationsdetektoren fur
Kohlenwasserstoffe (auRer Methan), insbes. Aromaten, Flammenionisationsdetektoren flir
flichtige organische Verbindungen, Gasspurréhrchen, Ldsemittelsensoren auf Basis von
Halbleiter-Festkorperzellen bzw. Farbstoff-Dinnfilmsensoren oder eine Kombination von
Gaschromatograph und Massenspektrometer im Gelandewagen. Insbesondere letzteres
Verfahren - urspriinglich fir die Kampfstoffdetektion im Gelande entwickelt - wird allgemein
als sehr leistungsfahig in Bezug auf analytische Schnelltestverfahren im Altlastenbereich
eingeschatzt (Thomanetz, 1993). Allerdings erscheinen diese Methoden - abgesehen
vielleicht von der GC-MS-Methode - fir die Analyse von PAK generell nicht geeignet.

7 Altlastenstandorte und ihre Sanierung

Wird eine Altlast neu identifiziert, fordern Medien und Offentlichkeit meist sofortiges
Handeln. Haufig kommen dadurch Uberstlrzt SanierungsmalRnahmen zur Anwendung, ohne
dal® vorher alle Handlungsoptionen zur Prufung gelangen. Dies gilt insbesondere fir
Sanierungen durch mikrobiellen Abbau, deren zweifelhafte Versprechen (schnell, einfach,
kostenguinstig) einer wissenschaftlichen Uberpriifung nicht standhalten kénnen (Thole und
Werner, 1988).
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Hier sollen einige Sanierungsverfahren flr PAK-kontaminierte Standorte konzeptionell vor-
gestellt werden. Welche Methodik bei einer Altlast am besten geeignet ist, bedarf jedoch der
intensiven Prifung des Einzelfalls. Umfangreiche Vor- und Begleituntersuchungen mogen
dabei zwar lastig erscheinen, sind jedoch fur eine erfolgreiche und umweltgerechte Sanie-
rung unumganglich. Der Ursprungszustand kann dennoch in der Regel nur unvollkommen
und unter hohem Aufwand wiederhergestellt werden.

7.1 Sanierung PAK-kontaminierter Altlasten

Auf ehemaligen Produktionsflachen des Steinkohlebergbaus, der Gaswerke, Kokereien, pe-
trochemischen Betriebe aber auch der Stahlindustrie bestehen heute groRflachige Altlasten
von PAK-kontaminierten Bdden. Die in diesen Boden gemessenen PAK-Konzentrationen
liegen dort in der Regel bedeutend uber den Hintergrundwerten, die aufgrund ubiquitarer
Immissionen gemessen werden.

Die Ursachen fir diese Altlasten liegen tberwiegend in unsachgemalfer Lagerung und Ent-
sorgung der bei der Kohlevergasung anfallenden Teere. Teere, die z.B. bei der Produktion
von Stadtgas standig anfielen, wurden haufig entsorgt, indem man sie in unbefestigte oder
befestigte Gruben und Terrainmulden lagerte, oder sie mit Injektionsbrunnen ins Erdreich
verpref3te. Auch nachdem Steinkohleteer zunehmend zu einem Rohstoff fur die chemische
Industrie geworden war, blieben solche Methoden flir die schwerverkauflichen Fraktionen
der Steinkohledestillation durchaus Ublich.

Die Teere versickerten haufig noch wahrend der aktiven Produktionszeit kontinuierlich ins
Erdreich. Zu weiteren schwerwiegenden Verunreinigungen kam es nicht selten bei der Ein-
stellung der Produktion, wenn die Betriebsgebaude abgerissen oder umgebaut wurden.
Hierbei wurden die in den Anlagen verbleibenden Teermassen oft lber das gesamte Ge-
Iande verteilt. Auch die nur wenig befestigten Teergruben hielten der mechanischen Bean-
spruchung nicht stand oder sie wurden sogar gesprengt (Kircher und Plimmen, 1988).
Weitere Bodenkontaminationen entstanden aufgrund von Kriegsschaden, da Gaswerke
strategische Ziele von Bombenangriffen bildeten. Auch Bauarbeiten auf aufgelassenem
Gelande, bei denen nicht kartierte Teergruben oder Leitungen beschadigt wurden, verur-
sachten einen vermehrten Eintrag von PAK ins Grundwasser. Viele dieser Altlasten sind bis
heute nicht bekannt.

Grundsatzlich lassen sich Sanierungskonzepte fir derartige Altlasten in folgendes Schema
flgen (Abbildung 7-3):
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Abbildung 7-3: Systematik der Bodensanierungsverfahren

Man unterscheidet entsprechend dem Ort der Behandlung nach In-Situ- und Ex-Situ-Verfah-
ren, wobei letztere weiter untergliedert werden in On-Site- und Off-Site-Verfahren. Eine wei-
tere Unterscheidung erfolgt nach der verwendeten Methodik zwischen physikalisch-chemi-
schen und biologischen Sanierungsmal3nahmen.

Allen Sanierungsverfahren geht der Durchflihrung der eigentlichen Sanierung eine Reihe
von hintereinander gestaffelten Untersuchungs- und Planungsschritten voraus. Diese erste
Untersuchungsphase ist nicht auf ein spezielles Sanierungsverfahren ausgerichtet.
Zunachst werden die standortspezifischen Sanierungsbedurfnisse festgestellt (Erfassung,
Erstbewertung und Gefahrenabschatzung). AnschlieBend erfolgt die Auswahl eines
geeigneten Sanierungsverfahrens und die Festlegung der Sanierungsziele. Sie sind die
Grundlage fur die technische, kalkulatorische und vertragliche Projektfestlegung (Entwurfs-
planung, technische Vor- und Ausfihrungsplanung, Genehmigungsplanung) (Heckemanns,
1994). Die Verfrachtung kontaminierten Bodens in eine Sondermiilldeponie wird hingegen
moglichst vermieden, da dies zum einen viel Deponieraum bendtigt, und zum anderen
aufgrund der dann notwendigen Uberwachungsmafnahmen und Sicherheitsanforderungen
sehr teuer werden kann.

7.2 Stufenweise Erkundung und Analysenplanung

Die Bearbeitung einer Altlast vollzieht sich im wesentlichen in drei Erkundungsphasen, auf
die dann ggfs. eine Sanierung folgt (z.B. Stufenplan des Landes Baden-Wirttemberg; MU B-
W, 1988). Auf einen Anfangsverdacht hin werden alle Informationen zusammengetragen
(historische Erkundung, Eq.1). Es folgen die Orientierungsphase und die Detailphase der
technischen Erkundung, die dazu fihren mul}, durch physikalische und chemische Messun-
gen Art und Ausmal der Kontamination sowie die Austragsverhaltnisse und die Empfindlich-
keit der betroffenen Schutzgliter umfassend zu ermitteln (orientierende Erkundung, E4, und
nahere Erkundung, E, 3 nach Altlastenhandbuch Baden-Wirttemberg; MU-BW, 1988).

Der genannte Stufenplan erméglicht eine effiziente und kostensparende Abarbeitung der
vorhandenen Altlasten. Um nur sachgerechte Analysenparameter in das Untersuchungs-
programm aufzunehmen, ist ein Analysenplan zu erstellen, der méglichst gezielt auf die am
jeweiligen Standort vorhandenen Schadstoffe abgestimmt wurde. Eine wertvolle Hilfe bietet
hierbei beispielsweise das Expertensystem XUMA, das die verfahrenstechnischen Ablaufe
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der Produktionsprozesse aller altlastenrelevanten Branchen in ihrer zeitlichen Entwicklung
berlcksichtigt und dem ermittelten branchenspezifischen Stoffinventar chemisch-analytische
Parameter zuordnet (H6R, 1993). Derzeit stehen in XUMA Informationen zu 21 fur die Alt-
lastenbearbeitung besonders relevanten Branchen zur Verfliigung. Daneben liefert das Sy-
stem Analysenplane fir 36 weitere Branchen - allerdings ohne zusatzliche Information tber
Verfahrensablaufe (HOR, 1995). Auf dieser Wissensbasis ist es mdglich, fir nahezu alle der
in Baden-Wirttemberg vorkommenden Altstandorte fachlich fundierte Analysenprogramme
zu erstellen.

7.3 Festlegen der Sanierungsziele

Die Sanierungsziele sind in einer Art anzulegen, dal} die Schutzziele erreicht werden. Letz-
tere werden - gegebenenfalls anhand einer Sanierungsuntersuchung - abgeleitet und kon-
kretisiert (Altlasten-Kommission NRW, 1989). Die Altlasten-Kommission NRW halt es nicht
fir sachgerecht, allgemeinglltige Sanierungsziele in Form von Konzentrationshdochstwerten
fur den Boden vorzugeben. Selbst im Einzelfall vertritt sie die Auffassung, daf} Sanierungs-
ziele nicht oder nicht allein durch Konzentrationsvorgaben festgelegt werden kénnen, wie
dies beispielsweise in den Niederlanden geschieht. Gerade bei der Beurteilung von Bbéden
sei oft keine hinreichend sichere Prognose der Gefahrdung méglich: Zu viele Faktoren be-
einflussen die Schadstoffaufnahme von Menschen, Tieren, Pflanzen und Mikroorganismen
(Altlasten-Kommission NRW, 1989).

Insbesondere kann aus der Schadstoffkonzentration im Boden und weiteren Bodenparame-
tern nicht mit Sicherheit auf die Schadstoffgehalte in bestimmten Pflanzen und Pflanzentei-
len geschlossen werden. Bei der Uberschreitung bestimmter Schadstoffkonzentrationen
z.B. in Kulturbdden ist es daher nétig, die Pflanzen auf der Verdachtsflache selbst zu unter-
suchen. Falls es sich dabei um Lebensmittelpflanzen bzw. Schadstoffe handelt, die durch
die Futtermittelverordnung nicht erfallt sind, mag selbst dies nicht ausreichen. Die Beur-
teilung muf’ schlieBlich auch die duldbaren Aufnahmemengen, die Verzehrsgewohnheiten,
die ubliche Behandlung der Pflanzen und andere Faktoren mit berticksichtigen (Altlasten-
Kommission NRW, 1989).

Um gesundheitliche Risiken abzuschatzen, werden Schadstoffkonzentrationen in der Umwelt
und ggf. in Gewebeproben gemessen und beurteilt. Auf Ebene der Umweltmedien sind all-
gemein anerkannte GréRen Uber duldbare Aufnahmemengen fur die relevanten Schadstoffe
bzw. Uber die duldbaren Risiken bei der Aufnahme von Schadstoffen entscheidend. Sind
solche im Einzelfall nicht verfugbar oder nicht anwendbar, so ist eine gutachterliche Einzel-
fallbetrachtung notwendig (Altlasten-Kommission NRW, 1989).

Bei der Beurteilung der MeRergebnisse ist deshalb zu unterscheiden, ob das betreffende
Umweltmedium von den potentiell betroffenen Personen- bzw. Risikogruppen unmittelbar
aufgenommen werden (z.B. orale Aufnahme von Boden, Lebensmittelpflanzen und Trink-
wasser, Atemluft), oder ob die Schadstoffe (ber einen Umweg Uber bestimmte Ausbrei-
tungs- bzw. Transfermedien auf den Menschen einwirken kdénnen. Im ersten Fall sind
Grenz- und Orientierungswerte zur Bewertung heranzuziehen. Im zweiten Fall ware es nach
Ansicht der Kommission eher problematisch, Grenzwerte fir Konzentrationen festzulegen:

Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg 215



AlfaWeb
STOFFVERHALTEN VON GASWERKSPEZIFISCHEN PAK

In mehrstufigen Wirkungspfaden (z.B. Boden - Pflanze - Tier - Mensch, Bodenluft - Deck-
schichten - Aufenluft - Mensch, Grundwasser - Ausbreitung im Untergrund - Trinkwasser-
gewinnung - Mensch) kann eine Risikoabschatzung nur die Grundlage fir die Orientierungs-
phase bilden (Altlasten-Kommission NRW, 1989).

In den Niederlanden wurden schon sehr friih gesetzliche Richtlinien zur Sanierung von Alt-
lasten erarbeitet. Die dabei ebenfalls eingefiihrten Richtwerte wurden nach drei Kategorien
unterschieden: Der A-Wert bildete die Referenzkonzentration und bezeichnete einen Zu-
stand, bei dem in Bezug auf die untersuchte Substanz noch keine weiteren Mallnahmen
erforderlich waren. Uberschritten die ermittelten Konzentrationen den B-Wert, so waren
weitere Untersuchungen Uber Umfang und Ausmal} der Kontamination anzustellen; bei
Uberschreitung des C-Wertes waren Sanierungsmafnahmen in jedem Fall einzuleiten.

In Verbindung mit der Novelle des niederlandischen Bodenschutzgesetzes 1994 sind in den
Niederlanden am 9. Mai 1994 die neuen Interventionswerte rechtsverbindlich eingefiihrt
worden. Diese Werte ersetzen die friheren C-Werte, wahrend die A-Werte durch ebenfalls
neu eingefihrte Zielwerte (streefwarden) ersetzt wurden. Die B-Werte sind entfallen; an ihre
Stelle tritt das arithmetische Mittel aus den neuen Ziel- und Interventionswerten (MVROM,
1994). Das niederlandische Konzept unterscheidet nicht nach Nutzungsarten des Gelandes
bzw. nach dem tatsachlichen Gefahrdungspotential, das beispielsweise durch geologische
Barrieren entscheidend vermindert sein kann.

In Deutschland hingegen werden aufgrund der Vielzahl der Altlasten und der beschrankten
personellen und finanziellen Mittel Prioritaten bei der Sanierungsplanung gesetzt. Mehrere
Bewertungsschemata wurden entwickelt, die unterschiedlichen Nutzungsarten Rechnung
tragen.

Eine Modglichkeit zur Bewertung bieten die verschiedenen Zielwerte fir Deponate, oder
Weiterverwertung. Sie sind jedoch in erster Linie Verwertungs- bzw. Entsorgungsschwel-
lenwerte und primar keine Sanierungszielwerte.

Eine Ubersicht (iber verschiedene Verwertungs- bzw. Entsorgungsschwellenwerte als poten-
tiell anwendbare Sanierungszielwerte gibt Tabelle 7-1:
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Tabelle 7-1:  Zielwerte fiir Deponate und aufbereitete Béden (nach Franzius et al., 1995)

PAK PAK PAK PAK
TVO-Liste EPA-Liste Einzeln  Chloriert gesamt
mg/kg mg/g mg/kg mg/kg
LWA, Richtwerte la 0,0002 - - -
NRW 1987  fir Deponie- Ib 0,002 - - -
Klassen in Il 0,003 - - -
mg/l 11 0,005 - - -
Ausschlukriterium fir 100 - - -
Ubertagedeponierung
(>Dep.KI. 5)
NLWA, Grenzwerte im Il - 0,003 - -
NS 1992 Eluat in mgl/l 1 - 0,005 - -
Zuordnungs- Il - 25 - -
werte [l - 50 - -
RAL 1991 Gitebestim- GK1 - 1,0 0,1 -
mungen fur (Eluat) 0,005 -
aufbereitete GK 2 - 5 1 -
Bdden und (Eluat) 0,010 -
Bauteile GK 3 - 25 10 -
NLWA, Richtwerte fur Recycling- - 2 - 0,1
material aus biologischer
NS 1989 Behandlung - 0,002 - -
Berliner Liste Einbauwerte - 5 -
1991
TA Sied- Zuordnungs- Dep.KI. | - - - -
lungsabfall
1992 werte in mg/l Dep.KI. Il - - - -
EG-Vor- Zuordnungs- Gefahrl. - - - -
Abfalle
schlag 1991  werte in mg/l Inerte - - - -
Abfalle

Hinweise auf die Anwendbarkeit von Richt- und Grenzwerten auf Altlasten aus Regelwerken
verschiedener Anwendungsbereiche gibt beispielsweise die Altlasten-Kommission Nord-
rhein-Westfalens (1989).

Echte Sanierungszielwerte finden sich zum einen in der Hierarchie der Verwaltungsvorschrift
»Orientierungswerte...“, zum Landesabfallgesetz Baden-Wirttemberg (UM-BW, 1993). Sie
enthdlt Hintergrundwerte als grundsatzliche Anforderung, Prifwerte als allgemeine
Mindestanforderung und schliel3lich ermessensleitende Regelungen als einzelfallspezifische
Mindestanforderungen an das Sanierungsziel fir die Schutzgiter Grundwasser als
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Ressource, Grundwassernutzungen sowie Boden im Hinblick auf den Aufenthalt von
Menschen und im Hinblick auf Pflanzenwachstum und -qualitat. Zum anderen sind
Sanierungszielwerte geboten durch Hintergrund-, Prif- und Belastungswerte, wie sie in den
Verwaltungsvorschriften zum Baden-Wirttembergischen Bodenschutzgesetz genannt
werden (vgl. Kap. 1.1.4.). Dort werden Grenzwerte festgelegt nach Bodennutzungsart bzw.
Funktionbeeintrachtigung (vgl. 4. VwV zum Bodenschutzgesetz Baden-Wirttemberg, ,VwV
organische Schadstoffe ). Die Verwaltungsvorschriften prazisieren durch die Vorgabe von
Hintergrund-, Prif- und Belastungswerten die Schwellenkonzentrationen, oberhalb derer
weitere Prifschritte bzw. Mallnahmen in Bezug auf ein Schutzgut einzuleiten sind.

Bei der Ableitung der Prif- und Belastungswerte wurden die flr andere Umwelt-Schutzguter
(z.B. Pflanzen, Wasser) geltenden Guteanforderungen zugrunde gelegt, wie sie beispiels-
weise in Form der ZEBS-Werte fur Nahrungsmittel, Werte der Trinkwasserverordnung oder
Werte der Futtermittelverordnung vorliegen. Fallspezifisch ist unter Berlcksichtigung der
Angemessenheit des Aufwandes und der Umweltbilanz abzuwagen, ob Hintergrundwerte,
Prifwerte oder Werte, die sich aus der sog. ,Einzelfallspezifischen Mindestanforderung"
ergeben, zu erreichen sind (GDCh, 1996; v.d. Trenck, 1997).

Desweiteren wird die bestehende oder geplante Nutzung der Verdachtsflache und ihres Ein-
fluBbereiches in Betracht gezogen. Gefahren fir die menschliche Gesundheit sind unter-
schiedlich zu bewerten, wenn die Flachen dem nur gelegentlichen Aufenhalt dienen im Ver-
gleich zu einem standigen Aufenthaltsort. Die Beurteilung mu® demnach stets auf die be-
stehende oder geplante Nutzung abgestellt sein und dabei auch zwischen den einzelnen
Wirkungspfaden differenzieren (Altlasten-Kommission NRW, 1989).

Bei der Altlastensanierung sollte demnach vor allem eine aufgabenspezifische Beurteilung
stattfinden. Zu unterscheiden ist dabei zwischen einerseits der Gefahrenermittiung und Ge-
fahrenabwehr durch die Sonderordnungsbehdrden (z.B. Abfallwirtschaftsamt, Wasserwirt-
schaftsamt) und die allgemeinen Ordungsbehdrden und andererseits der Planung und Ent-
scheidung Uber die Inanspruchnahme und Eignung von Altlasten-Verdachtsflachen fir neue
Nutzungsformen (z.B. Bauleitplanung, bauordnungsrechtliche Prufung; Altlasten-Kommis-
sion NRW, 1989).

Denkbar ist die Anwendung nutzungsbezogener Schwellenwerte, bei deren Unterschreitung
nach sachkundiger Einschatzung kein Gesundheitsrisiko zu erwarten ist. Diese
Schwellenwerte sollten die verschiedenen Aufnahmewege (Expositionspfade) und die
Summe der Aufnahmeraten berlcksichtigen. Derartige Schwellenwerte erscheinen auch
dann zweckmaRiger als Hochstwerte, wenn zwar eine Aufnahme durch den Menschen
erfolgt, aber der fir den Menschen verfligbare Teil erheblichen Schwankungen unterliegt. In
manchen Fallen ist es auch mdglich, die Gefahrdung der exponierten Bevolkerung durch
medizinische Untersuchungen (z.B. Biomonitoring) zu ermitteln. In epidemiologischen
Studien kdnnen zum Nachweis einer erhdhten Belastung analytische Melwerte und Para-
meter der exponierten Bevdlkerungsgruppe mit MeRwerten einer nicht exponierten Gruppe
verglichen werden (Altlasten-Kommission NRW, 1989).

Wegen der Heterogenitat der Matrix ist die Erfolgskontrolle anhand von Gesamtgehalten vor
allem bei In-Situ-Verfahren mit Problemen behaftet. Eine Festlegung von
Sanierungszielwerten ist daher nur begrenzt sinnvoll, zumal der Ausbreitungspfad
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weitgehend auf das Grundwasser beschrankt ist. Sanierungszielwerte werden daher
sinnvollerweise in solchen Fallen nur flir den Grundwasserpfad entwickelt. Diese
Sanierungszielwerte (z.B. 500 ug/l Kohlenwasserstoffgehalt) sind gelegentlich schon bei
relativ hohen Bodenkonzentrationen (z.B. > 2000 mg/kg Trockensubstanz) dauerhaft er-
reichbar. FlUr den Abschlu® der Sanierungsmalinahmen ist zu beachten, dal} bei der
Umstellung vom dynamischen Gleichgewicht der Sanierung zum stationaren Gleichgewicht
danach aus den Bereichen hdherer Kontamination Schadstoffe nachdiffundieren kénnen
(sog. "Tailing"). Eine entsprechende Verlangerung der SanierungsmafRnahme in die Zeit
des "Tailing" hinein sollte eingeplant sein (Held, 1994). Ein Beispiel fur die Festlegung von
Sanierungszielwerten fir eine altél-kontaminierte Industrieflache findet sich fir PAK - neben
weiteren Uberwiegend organischen Substanzen - bei Held und Rippen (1994).

7.4 Sanierungsverfahren

Im folgenden sollen Verfahren speziell zur Sanierung von PAK-Kontaminationen kurz vor-
gestellt und erlautert werden. Zu einigen dieser Verfahren hat die LfU Baden-Wirttemberg
bereits Veroffentlichungen herausgegeben, die zur weiteren Vertiefung dienen kénnen.

Bei der Sanierung von PAK-kontaminierten Altstandorten konnen Stabilisierungs- und
EinkapselungsmalRnahmen (Sicherungsverfahren) sowie verschiedenste thermische,
chemische und mikrobiologische Dekontaminationsverfahren (in situ, on oder off site
angewandt) zur Anwendung gelangen, meist in Kombination mit einer der zahlreichen
Extraktionsmethoden.

7.4.1 Sicherungsverfahren

Nachdem der Sachverstandigenrat fir Umweltfragen den Terminus ,Sanierung" als einen
Oberbegriff definiert hat, unter den Schutz- und Beschrankungsmaflinahmen, Sicherung,
Dekontamination sowie Umlagerung zu subsummieren sind (SRU, 1989), kann auch eine
UmschlieBung als Sanierungsverfahren bezeichnet werden.

Zu den Sicherungsverfahren zahlen demnach alle Arten von Einkapselungen des Altlasten-
korpers. Dazu gehoren sowohl Oberflachenabdichtungssysteme durch natirliche Bodenma-
terialien, modifizierte Bodenmaterialien, Abfallstoffe und synthetische Stoffe (durchlassig
oder undurchlassig), als auch Dichtwand- und Schalabdichtungssysteme in Form von verti-
kalen Barrieren (Spundwand, Schlitzwand, Schmalwand, Injektion/DUsenstrahl-Injektion,
Bodenvereisung) und/oder horizontalen Barrieren (Injektion/Dusenstrahlinjektion, Stollen mit
oder ohne Fullung, durchgehende Sohlenabdichtung). Flr ndhere Details sei verwiesen auf
das ,Handbuch fur die Einkapselung von Altablagerungen® (LfU, 1995a).

Da die Schadstoffe bei derartigen MaRnahmen jedoch weiterhin im Boden verbleiben und
die Dichtigkeit der Wand langfristig nicht garantiert ist, muf eine solchermallen sanierte
Altlast standig Uberwacht werden.
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7.4.2 Dekontaminationsverfahren

Alle Verfahren, die mit einer Behandlung des Bodens einhergehen, um den Schadstoffgehalt
des Bodens zu verringern, faf3t man unter dem Begriff ,Dekontaminationsverfahren zusam-
men. Man unterscheidet dabei zwischen In-Situ- und Ex-Situ-Verfahren

7.4.2.1 In-Situ-Verfahren

In-Situ-Verfahren sind Verfahren, die eine Behandlung des kontaminierten Bodens ohne
Bodenaushub am Ort der Kontamination erméglichen. Griunde fir eine derartige Behand-
lung kédnnen in einer groRen Tiefenlage des Aquifers liegen, in der Ausdehnung der
Kontamination, oder in der Notwendigkeit, eine oberflachlichliche Bebauung zu erhalten
(Held, 1994).

Bei allen In-Situ-Verfahren sind moglichst genaue Kenntnisse Uber die hydrogeologische
Situation des Altlastenstandortes notwendig. Optimale Voraussetzungen sind gegeben,
wenn der Aquifer nach unten durch eine relativ undurchlassige Tertiar-Tonschicht begrenzt
wird. Eine seitliche Begrenzung durch Bentonit-Wande kann das Gebiet in der Vertikalen
abgrenzen; der so isolierte ,Topf" kann als Festbett-Bioreaktor betrachtet werden.

In-Situ-Verfahren sind z.B.

° hydraulische Extraktions-Verfahren;
dazu zahlt die reine Entnahme bzw. Grundwassererfassung, die Durchspilung und
die Schutzinfiltration; vgl. ,Handbuch Altlasten und Grundwasserschadensfélle: Hy-
draulische und pneumatische In-Situ-Verfahren® (LfU, 1995b). Auch bei Stoffen mit
geringer Wasserloslichkeit wie PAK sind langfristig durchaus nennenswerte Schad-
stofffrachten Uber das Boden- und Grundwasser méglich. Dies gilt vor allem, wenn
der Boden besonders grobporig ist bzw. geldste organische Substanz oder andere
Lésungsvermittler im Boden wirksam sind (Tiefenverlagerung). Wichtig ist die an-
schlieBende Abwasseraufbereitung, die mit Hilfe der ,klassischen* Oxidation
(Ozonung), aber auch Membranverfahren, Aktivkohlefiltern, Biofiltern, Biowasche-
Anlagen oder Tropfkérper-Anlagen durchgefihrt wird (LfU, 1995b).

° pneumatische Verfahren;
dabei handelt es sich vor allem um Bodenluftabsaugung, Bodenluftspllung, In-Situ-
Stripping sowie ,koaxiale Grundwasserbeliftung®; vgl. ,Handbuch Altlasten und
Grundwasserschadensfélle: Hydraulische und pneumatische In-Situ-Verfahren®
(LfU, 1995b). Wegen des niedrigen Dampfdrucks der héherkondensierten PAK
sind diese Verfahren jedoch im PAK-Schadensfallen nicht erfolgversprechend.
Eine wirksamere Variante ist dagegen das - allerdings relativ energieaufwendige -
Steam-Stripping (Wasserdampfdestillation), das flir PAK auch ex situ bereits
sowohl im Pilotmafsstab als auch grotechnisch angewandt wurde (Hudel et al.,
1995, Becker et al., 1993).

. die Ozonbehandlung bzw. die Behandlung mit Wasserstoffperoxid;
dabei kdnnen auch gréRere Ringverbindungen oxidativ gespalten werden; die Me-
thode ist jedoch nur im ungesattigten Bereich anzuwenden (ggf.
Grundwasserabsenkung notwendig; Bruckner, 1993).
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. Mikrobiologische Sanierungsverfahren
als In-Situ-MafRnahme meist in Kombination mit hydraulischen Verfahren
angewandt; vgl. ,Handbuch Mikrobiologische Bodenreinigung“ (LfU, 1995c).

7.4.2.2 Ex-Situ-Verfahren

In Abgrenzung zu den verschiedenen In-Situ-Verfahren bezeichnet man die Sanierungs-
maflnahmen, die mit einem Aushub des kontaminierten Bodenmaterials verbunden sind, als
Ex-Situ-Verfahren. Dabei unterscheidet man On-Site-Verfahren, die direkt auf dem Gelande
der Altlast durchgefiihrt werden kénnen, und Off-Site-Verfahren, die einen Transport in eine
besondere, meist aufwendigere Behandlungseinheit mit sich bringt.

a) On-Site-Verfahren

Dies sind Verfahren, bei denen der kontaminierte Boden ausgebaggert und - meist in spe-
ziell daflr aufgestellten technischen Einheiten - vor Ort behandelt wird. Dabei kommen
verschiedene Extraktionsverfahren sowie thermische, chemische und mikrobiologische Be-
handlungsmethoden zum Einsatz. Fir die mikrobiologischen On-Site-Behandlung von
kontaminierten Bdden stehen grundsatzlich vier Verfahren zur Verfigung, namlich der
Landfarm-Prozel}, die Kompostierung, die Behandlung in Regenerationsmieten und die Be-
handlung in Bioreaktoren. Hinzu kommen einige Verfahren zur Abwasserreinigung nach der
Extraktion.

Auch verschiedene Immobilisierungsverfahrne, beispielsweise nach HDW-Verfahren, nach
Heide/Werner und andere (LfU, 1994c) kénnen zu diesen Verfahren gerechnet werden. Der
Boden kann nach On-Site-Behandlungen am Standort verbleiben und kostet daher keinen
Deponieraum.

On-Site-Verfahren mit einer voraussichtlichen Betriebsdauer von nicht mehr als 12 Monaten
unterliegen seit der Neufassung der 4. BImSchV vom 1.5. bzw. 1.6.1993 keiner umweltrecht-
lichen Zulassung mehr, und haben damit einen grof3en Vorteil gegenliber neu zu beantra-
genden Off-Site-MalRnahmen. Allerdings wird gerade fur die mikrobielle In-Situ- bzw. On-
Site-Sanierung meist ein Zeitraum von mehreren Jahren veranschlagt.

b) Off-Site-Verfahren

Auch bei Off-Site-Verfahren wird der Boden ausgehoben, dann jedoch einer Behandlung in
weiter entfernt gelegenen Vorrichtungen zugefihrt.

Die Vorteile der Off-Site-Sanierung liegen in der schnellen Rdumung der Baustelle und in
der stationdaren Reinigungsanlage, die mit ihrer stindigen personellen und technischen
Ausstattung oft eine flexiblere Prozefliberwachung und -fiihrung erlaubt, als dies bei On-
Site-Verfahren mdglich ist. Unter dem Aspekt der Emissionsentwicklungen erscheinen Off-
Site-Behandlungen - je nach Transportweg - bis zu einer Chargengroéf3e von ca. 1000 bis
1500 Tonnen umweltvertraglicher, als vergleichbare On-Site-Methoden; erst bei groRReren
Mengen schlagt der Transport negativ zu Buche (Kappesser, 1994).
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Eine Bodenbehandlung kann in Deutschland in einem der zahlreichen Bodenbehandlungs-
zentren, die sich in allen Bundeslandern befinden, durchgefiihrt werden. Dort stehen jeweils
unterschiedliche technische Methoden zur Verfliigung (eine Ubersicht tiber Zentren und ihre
Behandlungsspektren bieten Kielburger und Schmitz, 1993).

Nach unserem Wissen werden heute zur Sanierung kontaminierter Boden von ehemaligen
Gaswerksstandorten neben der Bodenwasche am haufigsten thermische und biologische
Verfahren angewandt, auf die daher im folgenden noch einmal gesondert eingegangen wird.

7.4.2.2.1 Bodenwasche

Bei dem extraktiven Verfahren der Bodenwasche wird der gesamte Boden ausgehoben und
mit Hilfe von Wasser, das zur Erhéhung der Ldslichkeit gelegentlich auch mit Tensiden an-
gereichert wurde, vermengt. Unter Ausnutzung der Verteilungsprozesse werden dadurch die
Schadstoffe in die wassrige Phase uberfuhrt (Sobisch et al., 1994). Gerade zur Sanierung
von PAK-kontaminierten Béden werden neuerdings sogenannte Mikroemulsionen herge-
stellt, die in der Lage sind, vor allem die Feinkornfraktion, die aus einer Bodenwaschanlage
ausgetragen wird, extraktiv von PAK zu befreien. Durch eine anschlieRende Trennung der
Phasen laf3t sich die walrige Tensidphase im Kreislauf fihren, wahrend die schadstoffan-
gereicherte Olphase einer biologischen Nachbehandlung (z.B. in einem Airlift-Reaktor, vg|.
Winterberg, 1994) zugeflhrt werden kann (Bonkoff et al., 1995, Schuster und Blank-Huber,
1994).

Far weitere Informationen sei das ,Handbuch Bodenwasche* (LfU, 1995d) empfohlen.

7.4.2.2.2 Thermische Bodenbehandlung

Zu den thermische Behandlungen zahlt das Ausglihen oder Verbrennen des kontaminierten
Bodenmaterials. Die dazu verwendeten stationaren oder mobilen Reaktoren lassen sich
nach ihrer Bauart unterscheiden als Vertikalreaktoren, Horizontalreaktoren und Wirbelbettre-
aktoren. Die meisten Anlagen kdnnen nach Angaben ihrer Hersteller Reinigungsleistungen
von weit Uber 90 % erreichen. Dabei ist jedoch zu beachten, dall Kohlenwasserstoffe und
BTX-Aromaten sehr viel leichter verbrennen als mehrkernige Aromaten. Bezogen auf Ge-
samtaromaten stellt sich daher die Reinigungsleistung besser dar als bezogen auf 4- und 5-
Ring-PAK (Thomé-Kozmiensky, 1987).

Da die PAK, zumindest die mit mehr als drei Ringen, nicht sehr fllichtig sind, bedarf es hoher
Temperaturen, um sie aus dem Bodenmaterial auszugasen, wie auch Tabelle 7- zu ent-
nehmen ist.
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Tabelle 7-2:  Reinigungswirkung bei unterschiedlichen Temperaturen; n.n. = nicht nach-
weisbar (nach Thomé-Kozmiensky, 1987)

Chemische Gehalt im Gehalt im Gehalt im Gehalt im

Verbindung Schwelriickstand Schwelriickstand Schwelriickstand Schwelriickstand
bei Drehrohrofen- bei Drehrohrofen- bei Drehrohrofen- bei Drehrohrofen-
wandtemperatur wandtemperatur wandtemperatur wandtemperatur

350 °C 450 °C 550 °C 650 °C
Methylnaphthalin 7,8 0,5 n.n. n.n.
Fluoranthen 8,2 0,5 0,2 n.n.
Benzofluoranthen 6,0 1,0 0,1 n.n.
Indenopyren 2,2 0,6 0,1 n.n.

Ein grundsatzlicher Nachteil der thermischen Bodenbehandlung besteht darin, dal} mit den
Schadstoffen auch die 6kologisch notwendige, organische Bodensubstanz sowie alle Lebe-
wesen verbrannt, und Aggregate und Bodengeflige zerstért werden. Fir eine
Wiederungzung als Biostandort mu? der Boden rekultiviert werden. Die dadurch
entstehenden Rekultivierungskosten verteuern die Sanierung

Weitere Informationen finden sich z.B. in Thomé-Kozmiensky (1987), Thomé-Kozmiensky
(1988), Wolff et al. (1988) und Franzius (1988).

7.4.2.2.3 Biologische SanierungsmaBnahmen

Zahlreiche Mikroorganismen sind in der Lage, organische Schadstoffe als Energie- und
Kohlenstoffquelle direkt zu nutzen oder in cometabolischen Reaktionen abzubauen (DGMK,
1991). Das Prinzip mikrobiologischer Sanierungsverfahren besteht darin, dieses natirliche
Abbauverhalten der ortsansassigen Bodenbakterienflora durch die Einstellung von fur sie
optimalen Umweltbedingungen so zu férdern, dal? die Mikroorganismen die Schadstoffe im
Boden mdglichst weitgehend mineralisieren oder zu Stoffwechselprodukten umwandeln, die
eine weitere Umweltgefahrdung ausschlieen. Im Vergleich zu Deponierung, Waschverfah-
ren oder thermischer Behandlung erscheint die Bodensanierung mit Hilfe von Mikroorga-
nismen meist 6kologisch und 6konomisch glnstiger, um mineraldl- oder PAK-kontaminierte
Boden zu reinigen (DGMK, 1991). Je nach der Verfahrenstechnik unterscheidet man auch
hier In-Situ-, und Ex-Situ-Verfahren (sowohl On-Site, als auch Off-Site-Methoden).

Alle mikrobiolgogischen Verfahren haben eine Heraufsetzung der Abbauleistung durch mi-
lieuverbessernde Malinahmen zum Ziel. Dies wird erreicht durch Flutungen bzw. Durch-
mischung des kontaminierten Bodens. Wahrend Stoffwechselprodukte gleichzeitig wegge-
spult werden, fuhrt das Wasser kontinuierlich Nahrstoffe hinzu, beispielsweise:

. Nahrsalze (Ammonium- und Phosphat-Salze in Verbindung mit beispielsweise
Kalium, Calcium und anderen Spurenelementen, die gleichzeitig auch zu einer
Pufferung der Bodenlésung beitragen)

o terminale Elektronenakzeptoren, wie z.B. Sauerstoff, Wasserstoffperoxid (H205),
Ozon (O3), Nitrat, Sulfat;
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. Lésungsvermittler (zur Erhéhung der Verfligbarkeit der PAK im Bodenwasser flr
den Abbau durch Mikroorganismen In-Situ);

J organische Substanzen als Primarsubstrat (wenig sinnvoll);

Physikalische Faktoren, die bei der Sanierungsmaflinahme kontrolliert und ggf. beeinfluf3t
werden, umfassen die Korngréflienverteilung (Korngréfde von max. 2 - 5 cm Durchmesser)
den Wassergehalt (optimale Bodenfeuchte bei 50-80 % der Wasserhaltekapazitat), die Tem-
peratur (Aufheizung des Spllwassers um 10°C ergibt eine Verdoppelung der Abbaurate;
Battermann und Werner, 1988). Eine weitere Strukturverbesserung wird durch Zusatz von
5-10 Volumen-%, in Ausnahmefallen bis 30 % organischen Materialien wie Kompost, Rin-
denmulch oder gehackseltem Stroh erreicht (Kappesser, 1994).

Bisher liegen nur wenige Versuche zur mikrobiellen Abbaubarkeit spezifischer Bodenverun-
reinigungen vor (Fliegner und Reinirkens, 1993, nach Beyer 1992). Es besteht jedoch offen-
bar die Gefahr einer Unterschatzung von Persistenz und 6kotoxikologischer Relevanz mogli-
cher Metaboliten. Dies ist insbesondere der Fall bei PAK-Kontaminationen, da die Trans-
formationsprodukte einiger polycyclischer Aromaten z.B. starker kanzerogen wirken, als ihre
Ausgangsprodukte (DGMK, 1991). Besondere Schwierigkeiten ergeben sich in diesem Zu-
sammenhang bei Verunreinigungen mit chlorierten Kohlenwasserstoffen, bei deren Abbau
die Gefahr der Bildung von Metaboliten mit erhéhtem Umweltgefahrdungspotential besteht
(Fiedler et al., 1994; DGMK, 1991). Die Bewertung der Persistenz und dkotoxikologischen
Wirkung moglicher Metaboliten sollte dabei stets unter dem Gesichtspunkt der geplanten
Wiederverwertung des Bodens erfolgen (DGMK, 1991).

Daher sind auch wahrend der Sanierung regelmafRige Kontrolluntersuchungen notwendig,
mindestens in monatlichen Abstanden. Dies ist fir die Steuerung der Nahrstoffzugabe, die
Uberwachung der Sicherheit wie auch im Sinne einer Zeit- und Kostenoptimierung unerlaf-
lich. Zu bestimmende Parameter umfassen - neben der Messung der aktuellen Schad-
stoffkonzentrationen - Konzentrationsmessungen von Elektronenaktzeptoren (Zehrungsrate),
Ammonium und Phosphat (Nahrsalze) sowie CO» und Oy (Bodenluft), pH-Wert, Redoxpo-
tential, Leitfahigkeit, Bakterienzellzahlen und die bakterielle Atmungsaktivitat (Held, 1994).

Im allgemeinen ist die Zusammensetzung der autochthonen, d.h. bereits ortsansassigen Mi-
kroorganismenpopulation am besten an die bestehenden Standortbedingungen angepalit.
So werden Populationen von kohlenwasserstoffverwertenden Bakterien vermehrt an
kontaminierten Standorten gefunden; der natiirliche Selektionsprozel3 hat bereits die speziell
schadstoffadaptierten Organismen bevorzugt (DGMK, 1991).

Werden speziell gezlichtete Einzelarten oder Artengemische als ,Starterkulturen" zugesetzt,
spricht man vom ,mikrobiellen" Ansatz (microbiological approach, Ritter and Scarborough,
1995). Durch den Einsatz adaptierter Organismen kann der Zeitraum erheblich verkurzt
werden, innerhalb dessen sich auch die autochthonen Organismen an die Verunreinigung
adaptiert haben (z.B. Eiermann und Peter, 1989, Focht und Shelton, 1987). Das gilt vor
allem, wenn der Schadensfall noch relativ jung ist oder wenn die Schadstoffkonzentrationen
in einem Bereich liegen, der fur die autochthone Mikroflora toxisch ist und sich keine stand-
orteigene abbaufahige Biozdénose entwickeln kann (DGMK, 1991).
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Das Einsetzen von ,Starterkulturen® ist allerdings vor allem bei alteren Sanierungsfallen
weiterhin fragwiirdig, da von einer schnellen Uberwucherung durch die autochthone Mikro-
benpopulation ausgegangen werden kann (Kappesser, 1994; Bolliger, 1993).

Der Einsatz genetisch veranderter Mikroorganismen ist bislang in der biologischen Bo-
densanierung von untergeordneter Bedeutung. Griinde liegen zum einen in der geringeren
Konkurrenzfahigkeit dieser Organismen gegenlber der autochthonen Population, zum ande-
ren in der Frage der Risikoabschatzung flir eine Freisetzung genetisch manipulierter Orga-
nismen. Denkbare Einsatzmoglichkeiten derartig veranderter Mikrobenstamme liegen in
speziellen, besonders toxischen oder schwer zuganglichen Substanzen, die in abgeschlos-
senen Bioreaktoren behandelt werden, bevor sie der Sanierung durch die autochthone Po-
pulation zugeflihrt werden (Atlas, 1988). Der Stand der Diskussion bezlglich des damit
verbundenen Risikos geht aus einer aktuellen Gegenuberstellung der unterschiedlichen
Standpunkte im Mitteilungsblatt der GDCh-Fachgruppe Umweltchemie und Okotoxikologie
hervor (Wagner-Débler und Weber, 1997)

Biologische Verfahren kénnen nicht zur akuten Gefahrenabwehr eingesetzt werden, da die
Sanierung - je nach Art und Umfang der Kontamination - ein bis mehrere Jahre dauert. Zum
Abbau von PAK in Bdden erscheinen mikrobiologische Verfahren prinzipiell geeignet, und
lassen im glnstigen Fall bei entsprechender Anwendung In-Situ oder On-Site eine praktisch
rickstandslose Umwandlung der Kontaminanten in Kohlendioxid, Wasser und Biomasse
erwarten (Alef, 1994).

Weitere Informationen und Hinweise finden sich im ,Handbuch Mikrobiologische Bodenreini-
gung® (LfU, 1995c). Dariber hinaus enthalt die GDCh-Monographie 4 ,Erfolgskontrolle bei
der Bodenreinigung® eine nitzliche Zusammenstellung zur Einsetzbarkeit aller
gebrauchlichen Sanierungsverfahren flur verschiedene Schadstoffgruppen aus der Sicht des
Praktikers (GDCh, 1996).

7.5 Offene Fragen

Grundsatzlich stehen noch einige Fragen zur mikrobiologischen Sanierung von PAK-Altla-
sten offen:
. Inwieweit werden Mikroorganismen durch PAK und toxische Effekte anderer
Substanzen negativ beeinfluf3t, und wie kdnnen diese Effekte verhindert werden?
. Existieren Schwellenkonzentrationen, unterhalb derer kein mikrobieller Abbau
maoglich ist?
. Wie konkurriert der Abbau von PAK mit dem Abbau von anderen, gleichzeitig
anwesenden organischen Substanzen?

) Welche Zwischenprodukte entstehen, wie verhalten sich diese in der Umwelt
(Akkumulation, Destruktion) und welches Gefahrdungspotential besitzen sie?

. Inwieweit sind Abbautests miteinander vergleichbar, und welche von ihnen lassen
einen Vergleich mit den tatsachlich im Boden herrschenden Bedingungen zu?

° Welches sind die abbaulimitierenden Faktoren, und in welchem Mafe wirken sie
limitierend?
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. Wie grol} ist das Abbaupotential von PAK unter denitrifizierenden Bedingungen?

. Inwieweit lassen sich Losungsvermittler einsetzen, um die Verfligbarkeit
schwerldslicher PAK fiir Mikroorganismen zu erhéhen?

J Werden auch PAK mit sechs und mehr Ringen abgebaut, und unter welchen
Voraussetzungen ist dies moglich?

Die Beantwortung dieser Fragen kann durch anwendungsbezogene Untersuchungen und
durch gezielte Grundlagenforschung in Angriff genommen werden.
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9 Gesetzliche Regelungen, Verordnungen und
Richtlinien zu PAK in Boden und Grundwasser

9.1 Europaische Union

Richtlinie des Rates vom 16.06.1975 Uber die Qualitdtsanforderungen an Oberflachenge-
wasser fir die Trinkwassergewinnung in den Mitgliedsstaaten (75/440/EWG. ABI. L 194
vom 25.07.1975, 34, geandert durch 379L0O869 (ABI. L 271 vom 29.10.1979, 44), abwei-
chend geregelt durch 390LO656 (ABI. L 353 vom 17.12.1990, 59).

Richtlinie des Rates vom 8.12.1975 Uber die Qualitdt der Badegewasser (76/160/EWG).
ABI. L 031 vom 05.02.1976, 1, gedndert durch 179H, geandert durch 1851, abweichend ge-
regelt durch 390L0O565 (ABI. K 353 vom 17.12.1990, 59.

Richtlinie des Rates vom 04.05.1976 betreffend die Verschmutzung infolge der Ableitung
bestimmter gefahrlicher Stoffe in die Gewasser der Gemeinschaft (76/464/EWG). ABI. L
129 vom 18.05.1976, 23, abweichend geregelt durch 390LO656 (Abl. K 353 vom
17.12.1990, 59).

Richtlinie des Rates vom 15.07.1980 Uber die Qualitat von Wasser fiir den menschlichen
Gebrauch (80/778/EWG). ABI. L229 vom 30.08.1980, 11, geandert durch 185I, geandert
durch 381L0858 (Al. L 319 vom 7.11.1981, 19, abweichend 390L0O656 (ABI. L 353 vom
17.12.1990, 59) (ZHK-Werte).

Richtlinie der Kommission vom 25. April 1984 zur Anpassung der Richtlinie 67/548/EWG zur
angleichung der Rechts- und Verwaltungsvorschriften fir die Einstufung, Verpackung und
Kennzeichnung gefahrlicher Stoffe an technischen Fortschritt (84/449/EWG).

Richtlinie der Kommission vom 26. November 1990 zum Schutz der Arbeitnehmer gegen
Gefahrdungen durch biologische Arbeitsstoffe bei der Arbeit (90/679/EWG).

Richtlinie 91/156/EWG des Rates vom 18. Marz 1991 zur Anderung der Richtlinie
75/442/EWG Uber Abfélle (Abl. EG L78, 32) und der Richtlinie 94/31/EG des Rates vom 27.
Juni 1994 zur Anderung der Richtlinie 91/689/EWG Uber gefahrliche Abfélle (Abl. EG L 168,
28).

Richtlinie der Kommission vom 20. Juli 1993 zur Festlegung von Grundsatzen flir die Bewer-
tung von Risiken fir Mensch und Umwelt gemaf von Richtlinie 67/548/EWG des Rates noti-
fizierten Stoffen (93/67/EWG). Abl. EG Nr. L 227, 9.
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9.2 Bundesrepublik Deutschland

Gesetz Uber Naturschutz und Landschaftspflege (Bundesnaturschutzgesetz - BNatSchG) in
der Fassung der Bekanntmachung vom 12. Marz 1987. BGBI. |, 889, geandert am
12.2.1990 (BGBI. I, 205).

Gesetz zum Schutz vor gefahrlichen Stoffen (Chemikaliengesetz - ChemG) in der Fassung
der Bekannmachung der Neufassung vom 25. Juli 1994 (BGBI. |, 1994, 1703), geandert
durch § 52 des Gesetzes vom 2. August 1994 (BGBI. |, 1963), zuletzt geandert durch Art. 6
des Gesetzes vom 27. September 1994 (BGBI. I, 1705).

Verordnung Uber Verbote und Beschrankung des Inverkehrbringens gefahrlicher Stoffe, Zu-
bereitungen und Erzeugnisse nach dem Chemikaliengesetz (Chemikalien-Verbotsverord-
nung - ChemVerbotsV) vom 14. Oktober 1993. BGBI. | 1993, 1720, zuletzt geandert am 25.
Juli 1994 (BGBI |, 1689).

Verordnung Uber gefahrliche Stoffe (Gefahrstoffverordnung - GefStoffV) vom 26.8.1986, An-
hang II, Nr. 1. BGBI. |, 1470.

Verordnung Uber gefahrliche Stoffe (Gefahrstoffverordnung - GefStoffV) vom 26. August
1986, BGBI I, 1470 in der Fassung vom 5. Juni 1991, BGBI I, 1218.

Technische Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS 900) vom 24.9.1986; BArbl. 11/86, S. 37.
Gefahrgutverordnung Strale, Eisenbahn oder Binnenschiffahrt.

Gesetz zum Schutz der Kulturpflanzen (Pflanzenschutzgesetz - PfISchG) vom 15. Septem-
ber 1986. BGBI. | 1986, 1505, zuletzt gedndert am 24. Juni 1994 (BGBI. | 1994, 1440).

Gesetz zum Schutz vor schadlichen Umwelteinwirkungen durch Luftverunreinigungen, Ge-
rausch, Erschitterungen und &hnliche Vorgadnge (Bundes-Immissionsschutzgesetz -
BImSchG) in der Fassung der Bekanntmachung vom 14. Mai 1990. BGBI. |, 880, zuletzt
geandert am 10.12.1990 (BGBI. |, S. 2634).

Erste Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Bundes-Immissionschutzgesetz vom 27.2.1986
(Verordnung Uber Kleinfeuerungsanlagen - 1. BImSchV). GMBI. S. 95, 202. (,Technische
Anleitung Luft - TA Luft)

Vierte Verordnung zur Durchfihrung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes (Verordnung
Uber genehmigungsbeddrftige Anlagen - 4. BImSchV) vom 24. Juli 1985. BGBI. I, 1586, zu-
letzt gedndert am 28.8.1991, BGBI. |, 1838, berichtigt 2044.

Gesetz zur Ordnung des Wasserhaushalts (Wasserhaushaltsgesetz - WHG) vom 23. Sep-
tember 1986. BGBI. |, 1654, geandert am 12.2. (BGBI. |, 205), in der Fassung der
Bekanntmachung vom 12. November 1996, BGBI. |, 1695.

Verordnung Uber  Trinkwasser und Uber Wasser flir Lebensmittelbetriebe
(Trinkwasserverordnung - TrinkwV) vom 5.12.1990. BGBI. I, 2612, berichtigt am 23.01.1991
(BGBI I, 227) geandert mit Art. 77 der 5. ZustandigkeitsanpassungsV vom 26.02.1993
(BGBI. I, 278).
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Gesetz Uber die Vermeidung und Entsorgung von Abféllen (Abfallgesetz - AbfG) vom 27.
August 1986. BGBI. I, 1410, ber.1501; zuletzt geandert zum Einigungsvertrag v. 23.9.1990,
BGBI. Il, 885.

Verordnung zur Bestimmung von Abfdllen nach § 2 Abs. 2 des Abfallgesetzes
(Abfallbestimmungs-Verordnung - AbfBest V) vom 3. April 1990. BGBI. I, 614.

Verordnung zur Bestimmung von Abfdllen nach §2 Abs. 2 des Abfallgesetzes
(Abfalbestimmungs-Verordnung, AbfBestV) vom 3. April 1990. BGBI 1990, Teil 1.

Verordnung zur Bestimmung von Reststoffen nach § 2 Abs. 3 des Afallgesetzes
(Reststoffbestimmungs-Verordnung - RestBestV) vom 3. April 1990. BGBI. I, 631, ber. 862.

Verordnung Uber das Einsammeln und Beférdern sowie (ber die Uberwachung von Abfallen
und Reststoffen (Abfall- und Reststoffliberwachungs-Verordnung - AbfRestUberwV) vom 3.
April 1990. BGBI. |, 648.

Gesetz zur Foérderung der Kreislaufwirtschaft und Sicherung der umweltvertraglichen
Beseitigung von Abfallen (Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz - KrW-/AbfG) vom 27.
September 1994, BGBI |, 2705, geandert durch Arikel 3 des Gesetzes zur Beschleunigung
von Genehmigungsverfahren (Genehmigungsbeschleunigungsgesetz - GenBeschlG) vom
12. September 1996, BGBI. |, 1354.

Zweite Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Abfallgesetz (TA Abfall). Teil I. Bek. v.
12.03.1991. GMBI. 139.

Dritte Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Abfallgesetz (TA Siedlungsabfall): Technische
Anleitung zur Verwerut, Behandlung und sonstigen Entsorgung von Siedlungsabféllen vom
14. Mai 1993. Bundesanzeiger G1990 A.

Verordnung Uber Verwertungs- und Beseitigungsnachweise (Nachweisverordnung -
NachwV) vom 10. September 1996, BGBI. |, 1382.

Verordnung zur Bestimmung von besonders (berwachungsbeulrftigen Abfallen
(Bestimungsverordnung besonders Uberwachungsbedurftiger Abfélle - BestbuAbfV) vom 10.
September 1996, BGBI |, 1366.

Verordnung zur Einfihrung des Europaischen Abfallkatalogs (EAK-Verordnung - EAKV) vom
13. September 1996, BGBI. |, 1428.

Gesetz Uber die Uberwachung und Kontrolle der grenziiberschreitenden Verbringung von
Abfallen (Abfallverbringungsgesetz - AbfVerbrG) vom 30. September 1994, BGBI. |, 2771 -
ROV 4.2.3-14.

Verordnung Uber die grenziiberschreitende Verbringung von Abfallen (Abfallverbringungs-
Verordnung - AbfVerbrV) vom 18. November 1988, BGBI. I, 2126, ber. 2418, geandert durch
Artikel 4 des Ausfiihrungsgesetzes zum Basler Ubereinkommen vom 30. September 1994,
BGBL | 1994, 2771 - ROV 4.2.3-15.

Gesetz Uber die Beférderung gefahrlicher Guter vom 6. August 1975, BGBI |, 2121.
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Verordnung Uber die innerstaatlich und grenziberschreitende Beférderung gefahrlicher
Guter auf der StralRe (Gefahrgutverordnung Stralte - GGVS) vom 12.12.1996. BGBI |, 1886.

Verordnung Uber die innerstaatliche und grenziberschreitenden Beférderung gefahrlicher
Guter mit Eisenbahnen (Gefahrgutverordnung Eisenbahn - GGVE) vom 12.12.1996, BGBI. |,
1876.

Verordnung Uber die Beférderung gefahrlicher Giter auf Binnengewassern
(Gefahrgutverordnung Binnenschiffahrt - GGVBinSch) vom 21.12.1994, BGBI. |, 3971,
geandert durch Verordnung vom 18.1.1996, BGBI. |, 45, geadnderd durch Verordnung vom
20.12.1996, BGBI. 1, 2178.

Verordnung Uber die Beférderung gefahrlicher Giter auf der Mosel. Anlage 2 9502-13-1
vom 23.11.1971, BGBI. |, 1851, geandert auf Grund der Zweiten ADNR-
Anderungsverordnung vom 22.3.1978, BGBI. |, 424.

Klarschlammverordung (AbfKlarV) vom 15. April 1992. BGBI. I, 912.

Verordnung Uber Hochstmengen an Schadstoffen in Lebensmitteln (Schadstoff-Hochstmen-
genverordnung, SHmMV) vom 23. Marz 1988. BGBI. |, 422.

Verordnung Uber Fleich und Fleischerzeugnisse (Fleisch-Verordnung). BGBI. I, 89-101.
Anderung der Verordnung vom 13. Marz 1984. BGBI. |, 394-395.

Dritte Verordnung zur Anderung der Fleisch-Verordnung vom 25. Marz 1988. BGBI. |, 482-
483.

9.3 Lander

9.3.1 Baden-Wiirttemberg

Gesetz zum Schutz des Bodens (Bodenschutzgesetz - BodenSchG) vom 24. Juni 1991,
Gbl. S. 434, geandert durch Art. 13G vom 12. Dezember 1994, Gbl. S. 653.

Erste Verwaltungsvorschrift des Umweltministeriums und des Ministeriums Landlicher Raum
Uber die Einrichtung einer Bodenschutzkommission nach § 21 BodSchG vom 4. Dezember
1991 - Az.: 44-8810.10-1/20. GABI. S. 86.

Zweite Verwaltungsvorschrift des Umweltministeriums zum Bodenschutzgesetz Uber die
Probenahmen und -aufbereitung (VwV Bodenproben) vom 24. August 1993 - Az.: 44-
8810.30-1/46. GABI. S. 1017.

Dritte Verwaltungsvorschrift des Umweltministeriums zum Bodenschutzgesetz Uber die
Ermittlung und Einstufung von Gehalten anorganischer Schadstoffe im Boden (VwV
Anorganische Schadstoffe)vp, 24. August 1993 - Az.: 448810.30-1/46. GABI. S. 1029.
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Vierte Verwaltungsvorschrift des Umweltministeriums zum Bodenschutzgesetz Uber die
Ermittlung und Einstufung von Gehalten organischer Schadstoffe im Boden (VwV
Organische Schadstoffe) vom 10. Dezember 1995. Az.: 44-8810.30-1/85. GABI. S. 87.

Gemeinsame Verwaltungsvorschrift des Umweltministeriums und des Sozialministeriums
Uber Orientierungswerte fir die Bearbeitung von Altlasten und Schadensfallen vom 16.
September 1993. GABI. S. 1115.

Landesbauordnung fir Baden-Wirttemberg (LBO) vom 8. August 1995, Gbl. S. 617-650.

Gesetz zum Schutz der Natur, zur Pflege der Landschaft und tUber die Erholungsvorsorge in
der freien Landschaft (Naturschutzgesetz - NatSchG) Baden-W rttemberg.

Gesetz Uber die Vemeidung und Entsorgung von Abfallen und die Behandlung von Allasten
(Landesabfallgesetz - LAbfG) Baden-Wiirttemberg in der Fassung vom 15. Oktober 1996,
Gbl. S. 617.

Verordnung der Landesregierung und des Ministers flir Umwelt und Verkehr Uber die
Entsorgrung besonders (berwachungsbedirftiger Abfallen und die Sonderabfallagentur
(Sonderabfallverordnung - SAbfVO) vom 12. September 1996, Gbl. S. 586.

Wassergesetz fur Baden-Wirttemberg (WG) in der Fassung vom 1. Juli 1988, Gbl. S. 269,
zuletzt geandert durch Gesetz vom 13. November 1995, GBI. S. 773.

9.3.2 Ubrige Bundesliander

Senator fur Stadtentwicklung und Umweltschutz Berlin, 1996: Bewertungskriterien fur die
Beurteilung stofflicher Belastungen von Béden und Grundwasser in Berlin (Berliner Liste).
Bek. v. 17.01.1996 - Ges V B - StadtUm IV E1, Amtsbatt fir Berlin 46, 957-984. s.a.: D.
Rosenkranz, G. Bachmann, G. Einsele, H-M. Harre: Bodenschutz. = Erganzbares
Handbuch, Textzahl 8790. Erich Schmidt Verlag, Berlin.

Freie und Hansestadt Hamburg, 1991: Vorlaufige Leitwerte flr die Sanierung von
Grundwasser- und Bodenkontaminationen aus Sicht des Grundwasserschutzes -
Mineral6lkohlenwasserstoffe. =~ Hamburger Umweltberichte 32, Amt fur Umweltschutz
(Untersuchungswerte (U-Werte) und Sanierungswerte (S-Werte) fur PAK in Béden in Ham-
burg). s.a.: D. Rosenkranz, G. Bachmann, G. Einsele, H-M. Harref3: Bodenschutz.
Erganzbares Handbuch, Textzahlen 8625 und 8626. Erich Schmidt Verlag, Berlin.

Senat der Freien und Hansestadt Hamburg, 1990: Bodenbelastung mit Schwermetallen in
Hamburg. Mitteilung des Senats an die Blrgerschaft, Durcksache 15/5693 vom 20. Marz
1990. zit. nach D. Rosenkranz, G. Bachmann, G. Einsele, H-M. Harref3: Bodenschutz.
Erganzbares Handbuch, Textzahl 8620. Erich Schmidt Verlag, Berlin.

Hessisches Ministerium fir Umwelt, Energie und Bundesangelegenheiten, 1993: Entsor-
gung von belasteten Béden. Staatsanzeiger fur das Land Hessen vom 1.2.1993, 331-343.
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Orientierungswerte zur Entsorgung PAK-belasteter Boden in Hessen

Landesamt fir Wasser und Abfall Nordrhein-Westfalen (Hrsg.), 1989: Anwendbarkeit von
Richt- und Grenzwerten aus Regelwerken anderer Anwendungsbereiche bei der Untersu-
chung und sachkundigen Beurteilung von Altablagerungen und Altstandorten. Stellung-
nahme der Altlasten-Kommission vom November 1989. Landesamt fur Wasser und Abfall
Nordrhein-Westfalen, Disseldorf.

Kohl, R., C.-G. Bannick, H. Meyer-Steinbrenner (Bund-/Ldanderarbeitsgemeinschaft
Bodenschutz): Anforderungen an die Verwertung von Kkultievierbarem Bodenmaterial.
Empfehlungen zu Technischen Regeln aus der Arbeit der Bund-/Landerarbeitsgemeinschaft
Bodenschutz. In: D. Rosenkranz, G. Bachmann, G. Einsele, H-M. Harrel3: Bodenschutz.
Erganzbares Handbuch, Textzahl 7210. Erich Schmidt Verlag, Berlin.

Bund-/Landerarbeitsgemeinschaft Bodenschutz, 1995: Hintergrund- und Referenzwerte
fur Béden. Bodenschutzheft 4. Bayerisches Staatsministerium fir Landesentwickung und
Umweltfragen, Minchen.

Landerarbeitsgemeinschaft Abfall, 1995: Anforderungen an die stoffliche Verwertung von
mineralischen Reststoffen / Abféllen. Technische Regeln. Stand 5. September 1995.
Mitteilungen der Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) 20. Erich Schmidt Verlag, Berlin.

9.4 Ausland

ICRCL, 1983: Guidance on the assessment and redevelopment of contaminated land.
ICRCL, London. (beinhaltet u.a. Schwellenwerte fir Kokereispezifische Schadstoffe)

Leideraad bodemsaneering vom 14.11.1988. Niederlandisches Ministerium fir Wohnungs-
wesen, Raumordnung und Umwelt. Staatuitgeverij, ‘s Gravenhage, Niederlande. nach: R.V.
den Berg, J.M. Roels, 1991: Beoordeling von risico’s voor mens en milieu bij blootstelling
aan bodemverontreiniging. Integrati van deeaspecten. Rapportnr. 725201007. Rijksinstitut
voor Volksgezondheid en Milieuhygiene. Bilthoven, Niederlande. ("Holland-Liste"):

Slooff, W. A.J. Janus, A.J.C.M. Matthijsen, G.K. Montizaan, J.P.M. Ros (Hrsg.), 1989: Inte-
grated Criteria Document PAHs. Rapport Nr. 758447011. Rijksinstitut voor Volksgezond-
heid en Milieuhygiene. Bilthoven, Niederlande.

US-EPA - United States Environmental Protection Agency (Hrsg.), 1984: Review and Eva-
luation of the Evidence for Cancer Associated with Air Pollution. Final Report. Prepared for
Pollutant Assessment Branch, Office of Air Quiality Planning and Standards. Contract No.
68-02-3396. Prepared by Clement Associates, Arlington, I.C.T. Nisbeth, M.A. Schneider-
man, N.J. Karch, D.M. Siegel. EPA-450/5-83-0068. U.S. Environmental Protection Agency,
Office of Air Quality Planning and Standards. Research Triangle Park, NC.
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9.5 Sonstige

American Conference of Governmental Industrial Hygienists (Hrsg.), 1991: "1991-1992
Threshold Limit Values for Chemical Substances and Physical Agents and Biological Expo-
sure Indices. Cincinnatti, Ohio, USA.

Baur-Berufsgenossenschaft, 1992: Richtlinien fur Arbeiten in kontaminierten Bereichen.

Deutsche Forschungsgemeinschaft (Hrsg.), 1996: MAK- und BAT-Werte-Liste 1996. Se-
natskommission zur Prufung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe, Mitteilung 32. VCH,
Weinheim.

DVGW - Deutscher Verein von Gas- und Wasserfachmannern e.V., 1975: Eignung von
Oberflachenwasser fur die Trinkwasserversorgung. Technische Regeln. DVWG-Arbeitsblatt
W 151. (A- und B-Werte als Richt- und Vergleichswerte).

Eikmann, Th., Kloke, 1991: Nutzungs- und schutzbezogenen Orientierungsdaten fur
(Schad-) Stoffe in Boden. Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und For-
schungsanstalten (VDLUFA), Heft 1/1991. auch in: D. Rosenkranz, G. Bachmann, G. Ein-
sele, H.-M. Harre (Hrsg): Bodenschutz. Erganzbares Handbuch, Textzahl 3590. Erich
Schmidt Verlag, Berlin. ("Eikmann-Kloke-Werte")

LAI - Landerausschuf flr Immissionsschutz, 1992: Krebsrisiko durch Luftverunreinigungen.
Entwicklung von ,Beurteilungsmalstdben flr kanzerogene Luftverunreinigungen" im Auf-
trage der Umweltministerkonferenz. Ministerium fir Umwelt, Raumordnung und Landwirt-
schaft des Landes Nordrhien-Westfalen (Hrsg.), Disseldorf.

LAl - Landerausschuf flr Immissionsschutz, 1993: Krebsrisiko durch Luftverunreinigungen.
Entwicklung von "Beurteilungsmalstaben fir kanzerogene Luftverunreinigungen" im Auf-
trage der Umweltministerkonferenz. Materialienband, Band Il. Ministerium flir Umwelt,
Raumordnung und Landwirtschaft des Landes Nordrhien-Westfalen (Hrsg.), Disseldorf.

Richtwerte fur Schadstoffe in Lebensmitteln. Bundesgesundheitsbl. 5/1991, 224-226.

VCI - Verband der Chemischen Industrie (Hrsg.), 1989: Ableitung von Bodenrichtwerten.
Verband der Industrie, e.V. in Zusammenarbeit mit dem Gesamtverband des Deutschen
Steinkohlebergbaus und dem Bundesverband der Deutschen Industrie, e.V.. Frankfurt a.M..

WHO - World Health Organization, 1993: Guidelines for Drinking-Water Quality. WHO,
Genf.
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