Den Tatern auf der Spur

Moglichkeiten und Nutzen forensischer Methoden
bei der Alters- und Verursacherermittlung

Ulrike Meyer, Christine Linck

Im Zuge des geplanten Grund-
stiicksverkaufs war die gegenwdr-
tige Altlastensituation eines
Gewerbegrundstiicks in Berlin zu
begutachten und der Beweis zu
erbringen, dass der derzeitige
Grundstiickseigentiimer (Spediteur)
nicht Verursacher der Kontaminati-
on war.
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Das untersuchte Grundstiick wird seit 1892
industriell genutzt. Ehemalige altlastenrele-
vante Nutzungen umfassten den langjéh-
rigen Betrieb durch ein Grofitanklager
(1896 - 1945) und spéiter eines Mineralolla-
gers (1959 - 1974). Von 1974 bis 1997 war
hier ein Speditionsbetrieb angesiedelt.

Wihrend des Betriebs des Mineraldlla-
gers befanden sich sowohl ein unterir-
disches als auch ein oberirdisches Tankla-
ger auf dem Grundstiick. Das unterirdische
Tanklager umfasste insgesamt vierzehn
Tanks unterschiedlicher Gréfien (5000 1 bis
25000 1) zur Lagerung von Petroleum, Ben-
zin, Solvent und Varsol. Das oberirdische
Tanklager bestand aus drei oberirdischen
Tanks, zwei mit Heizol (je 13000 1) und ei-
ner mit Diesel(40 000 1). Insgesamt wurden
224000 1 Mineralolprodukte gelagert.

Angrenzend an das unterirdische Tankla-
ger war der Abfiillraum untergebracht.
Wihrend des Betriebs des Mineraldllagers
befanden sich zudem ein Fasslager mit ins-
gesamt 50 Benzinbehiltern (je 200 1) sowie
Abstellflichen fiir Leerfidsser und Auflage-
tanks auf dem Grundstiick. 1991 wurden
durch eine orientierende Untersuchung
erste Hinweise auf Mineralolkohlenwasser-
stoffe (MKW) und BTEX (Benzol, Toluol,
Ethylbenzol, Xylol) sowohl im Boden als
auch im Grundwasser unweit des fritheren
unterirdischen Tanklagers in diesem Areal
festgestellt.

Untersuchungsumfang

Der Umfang der technischen Untersuchung
leitete sich aus der Lage der ehemaligen alt-
lastenrelevanten Nutzungen (Tanklager,
Abfiillraum, Fasslager und Abstellflichen
fiir Leerfédsser und Auflagetanks) sowie der
punktuell bereits bekannten Boden- und
Grundwasserkontaminationen ab. In Bo-
denproben wurden MKW und BTEX, in Bo-
denluftproben BTEX bestimmt.

Zur Ermittlung der Schadstoffsituation
wurde das Grundwasser im jeweiligen An-
und Abstrom der Verdachtsbereiche auf
BTEX und MKW sowie zur Eingrenzung des
Schadeneintritts der BTEX in ausgewihlten
Grundwasserproben auf MTBE (Methyl-
tert-butylether) untersucht. Zur Bewertung
der natiirlichen Abbauprozesse wurden in
ausgewdhlten Grundwasserproben Nitrat,
Eisen (II), Sulfat und TOC (Total organic
carbon) bestimmt.

Hydrogeologische Standortbedingungen
Der Standort (3560 m?) ist durch einen san-
digen Untergrund mit zwischengeschal-
teten Torfen und Mudden gekennzeichnet.
Der Flurabstand des Grundwassers betrug
zur Stichtagsmessung im Mittel 2,0 m unter
GOK. Die gemessenen Nitrat-, Sulfat-, und
Eisen (II)- Gehalte zeigen bereichsweise
anaerobe Bedingungen im Grundwasser
an.
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MKW:- und BTEX- Kontamination

Hohe Gehalte an MKW und BTEX wurden
sowohl im Boden bis ca. 9 m Tiefe als auch
im Grundwasser in den einzelnen Ver-
dachtsbereichen gemessen. Hohe MKW-
Gehalte im Grundwasser wurden insbeson-
dere in den Bereichen des friiheren Abfiill-
raumes und unterirdischen Tanklagers
(2650 pg/1 MKW) sowie des fritheren Fassla-
gers (4470 ug/l MKW) festgestellt, die den
sanierungsbediirftigen Schadenswert fiir
MKW (500 pg/1) deutlich iiberschreiten [1].
Der Hauptschadensbereich der BTEX im
Grundwasser wurde ebenfalls im Bereich
des ehemaligen unterirdischen Tanklagers
mit 745 pg/1 BTEX ermittelt.

Die Verteilung von MKW bzw. BTEX
zeigte in den Verdachtsbereichen unter-
schiedliche Schadensbilder. Im Bereich des
ehemaligen unterirdischen Tanklagers wur-
de die h6chste MKW- Kontamination (max.
11800 mg/kg MKW) im wasserungesat-
tigten Boden in ca. 1,0 bis 2,0 m unter Ge-
lande ermittelt. Dieser Schadenseintrag
rithrt vermutlich von Befiillverlusten an
den Domschéchten oder undichten Zulei-
tungen zu den unterirdischen Tanks. Im
ehemaligen Abfiillraum sowie im Bereich
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des fritheren Fasslagers hingegen wurde ein
Schadstoffeintrag durch MKW und BTEX
von der Oberfldche aus nachgewiesen.

Auswahl forensischer Methoden

Zur Ermittlung des Alters und somit des
Verursachers der MKW- und BTEX- Konta-
minationen wurden die in Tabelle 1 ge-
nannten forensischen Methoden in Be-
tracht gezogen und auf ihre Anwendbarkeit
im vorliegenden Schadensfall {iberpriift.

Chromatogramme der MKW und BTEX
Die Auswertung von Gaschromatogram-
men ermdglicht generell Riickschliisse iiber
Art, chemische Zusammensetzung sowie
den Abbau einzelner Mineral6l- Substan-
zen (HLUG, 2005) und dient der Altersein-
grenzung von Kontaminationen.

Da das Mineraldllager bis maximal 1974
auf dem Standort betrieben wurde, war mit
einem Alter der MKW und BTEX von minde-
stens 38 Jahren und &lter zu rechnen. Hin-
weise auf einen stark gealterten Schaden im
Chromatogramm wiirden diese Nutzung als
Schadensursache bestédtigen, Hinweise auf
einen frischen Schaden wiirden fiir eine
jiingere Schadensursache sprechen.

BTEX Beweis
alter Schaden \/

bei Schiden < 10 Jahre /.

- /o

- nicht zwingend
beweisfiihrend

ab 1988: Verbot in
Normalbenzin

ab 2000: Verbot in
Superbenzin

seit ca. 1980: MTBE in \/
Benzin

nicht zwingend
beweisfithrend

Die Tabelle zeigt die Eignung der relevanten forensischen Methoden im vorlie-

genden Schadensfall

Biomarker zur Alterseingrenzung

Bisher gibt es kein eindeutiges und sicheres
Verfahren, das Schadensalter von MKW ge-
nau festzulegen. Griinde dafiir sind zum
Beispiel unterschiedliche Abbau-Raten in
unterschiedlichen Milieus bedingt durch
diverse abiotische und biotische Faktoren
sowie Inhomogenitédten vor Ort. Zur zeit-
lichen Eingrenzung von relativ jungen
MKW- Schiden finden bestimmte Biomar-
ker Anwendung.

Soist das Verhéltnis unverzweigter zu ver-
zweigten Alkanen, wie der Isoprenoiden
(C17/Pristan bzw. C18/Phytan) ein guter In-
dikator zur Einschétzung des biologischen
Abbaus von MKW insbesondere in frischen
Kontaminationen [2]. Die n-Alkane werden
bedingt durch ihre Kettenstruktur biolo-
gisch besser abgebaut als die verzweigten
Isoalkane. Dadurch wird der Quotient n-Al-
kan zu Iso-Alkan mit der Zeit kleiner und
geht etwa nach 20 Jahren gegen Null. Somit
lasst sich ein Schaden, der 4lter als 20 Jahre
ist, aufgrund der o. g. Abbaukinetik anhand
von Zeit-Nédherungsalgorithmen altersmé-
fig nicht weiter prézisieren. Auch eignet
sich die Alterseingrenzung mit Biomarkern
explizit fiir einen einzelnen Schadenseintritt
von MKW und nicht, wie im vorliegenden
Fall, fiir mehrere Schadensereignisse durch
wiederholt eintretende Befiillverluste.

Zeit-Niherungsalgorithmen
Zeit-Nédherungsalgorithmen zur Altersein-
grenzung der BTEX, bei denen beispiels-
weise der Abbau- Quotient (Rb) aus
Benzol+Toluol zu Etyhlbenzol+Xylol be-
rechnet wird, ermoglichen eine Differenzie-
rung des Schadensalters insbesondere in-
nerhalb der ersten 10 Jahre [3]. Das Verhalt-
nis von Benzol+Toluol zu Etyhlbenzol+Xylol
nimmt mit zunehmendem Alter ab und
geht nach ca. 10 Jahren gegen Null. Im vor-
liegenden Fall betrug der Abbau- Quotient
Rb 0,04 und wies auf einen alten Schaden
hin; eine detaillierte Differenzierung des
Schadensalters war somit nicht méglich.
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Bestimmung des Schwefelgehaltes

Die Heranziehung des Schwefelgehaltes von
MKW war im vorliegenden Schadensfall zur
Alterseingrenzung nicht zielfiihrend, da dieser
erst ab 1976 in Mineral6lprodukten auf unter
0,5 Gew.-% reduziert wurde [4]. Ein Mineral6l-
schaden nach 1976 mit einem geringen Schwe-
felgehalt (< 0,5 Gew.-%), wére im Boden von
einem bereits vorliegenden Mineraldlschaden
mit einem hohen Schwefelgehalt (> 0,5 Gew.-
%) aufgrund von Vermischungsprozessen nicht
zu differenzieren gewesen. Eine Zuordnung von
verschiedenen MKW-Schédden anhand des
Schwefelgehaltes zu den fritheren Grundstiicks-
nutzern ware somit nicht zwingend beweisfiih-
rend.

Bestimmung von Tetraethylblei

Ein Verbot von Tetraethylblei in Benzin er-
folgte in Deutschland ab 1988 in Normal-
benzin und ab 2000 in Superbenzin [5]), so
dass auch hier keine zeitliche Differenzie-
rung eines BTEX- Schadenseintrags durch
die beiden Grundstiicksnutzer (Mineral6l-
lager 1959 - max. 1974 und Speditionsbe-
trieb 1974 - 1997) moglich gewesen wire.

Bestimmung von MTBE

Ab ca. 1980 wurde der Bleigehalt im Benzin
durch das Antiklopfschutzmittel MTBE er-
setzt [5], so dass dieser als Indikator fiir ei-
nen jungen BTEX- Schaden mit Schaden-
seintritt nach 1980 gilt. Im vorliegenden Fall
ermdoglichte der fehlende MTBE-Gehalt ei-
ne zeitliche Zuordnung des BTEX- Scha-
dens.

Ergebnisse

Die Unersuchungsergebnisse mittels MKW-
Chromatogramme zu den Kontaminati-
onen durch Diesel in zwei Bodenproben
zeigt Abb. 1. Zum Vergleich wird ein Mu-
ster- Chromatogramm mit einem frischen
MKW - Schaden [6] in Abb. 2 mitgeteilt. So-
wohl bei den Grundasser- als auch den Bo-
denproben handelt es sich um Mitteldestil-
late eines gealterten Dieseldlschadens. Das
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Peak-Muster ist typisch fiir mikrobiell abge-
bauten Diesel [7] und lésst sich folgender-
maflen beschreiben:

Bei der Alterung von Dieselschédden wer-
den die n-Alkane am stérksten abgebaut. In
Abb. 1 lassen sich die einzelnen n-Alkan-
Peaks nicht mehr voneinander abgrenzen.
Dafiir treten andere Einzelstoffe, in erster
Linie die mittelfliichtigen MKW, Iso- und
Cycloalkane, relativ hervor. Zusétzlich rei-
chern sich die leichter fliichtigen Anteile an,
aufSerdem bilden Oxidationsprodukte ei-
nen nicht-auflésbaren Vielkomponenten-
berg oder Buckel (Abb. 1).

Petroleum und Varsol

Das im ehemaligen Tanklager ebenfalls ge-
lagerte Petroleum, das etwas leichter
fliichtig als Diesel ist, liegt bei der Erdolde-
stillation im gleichen Siedebereichsschnitt
(175 - 325 °C) wie Diesel, sodass diese
Chromatogramme insbesondere bei geal-
terten Schiaden praktisch nicht von Diesel-
Chromatogrammen zu unterscheiden sind
[7]. Varsol, ein ebenfalls im ehemaligen
Tanklager vorgehaltenes Losemittelge-
misch ist ein Destillat von Petroleum und
verhélt sich in der Chromatographie dhn-
lich.

BTEX- Chromatogramme

Abb. 3 zeigt zwei Beispiel- Chromato-
gramme des vorliegenden gealterten BTEX-
Schadens im Grundwasser. Der selektive
Abbau der BTEX- Substanzen ist einem fri-
schen Benzin- Schaden gegeniibergestellt
(Abb. 4). Deutlich ist zu erkennen, dass
Benzol und Toluol sowohl gegeniiber Ethyl-
benzol und Xylol als auch gegeniiber dem
frischen Schaden intensiver abgebaut wur-
den.

Zudem wurden in keiner der Grundwas-
serproben MTBE- Gehalte festgestellt, wo-
durch bewiesen wurde, dass kein Schad-
stoffeintrag von BTEX im Zeitraum ab 1980
und somit wihrend der Grundstiicksnut-
zung durch den Speditionsbetrieb erfolgte.
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Fazit

Das Verteilungsmuster der MKW-/ BTEX
Kontamination ist charakteristisch fiir ein
unterirdisches Tanklager, bei dem der Scha-
denseintritt nicht tiber die Oberfldche, son-
dern in ca. 1 m unter GOK erfolgt. Die
Chromatogramme weisen aufgrund des
fortgeschrittenen Abbaus auf einen alten
MKW- und BTEX- Schaden hin. Aufgrund
des langen Zeitraumes seit dem Schaden-
seintritt von MKW und BTEX war eine de-
taillierte Eingrenzung des Schadensalters
anhand von Biomarkern und Zeitndhe-
rungsalgorithmen nicht méglich. Da kein
MTBE im Grundwasser gemessen wurde,
fand auf dem Grundstiick kein Eintrag von
BTEX im Zeitraum ab 1980 statt.

Der derzeitige Grundstiickseigentiimer
(Spediteur) war nicht Verursacher der
MKW- und BTEX- Kontamination.Eine zu-
sdtzliche Kombination von forensischen
Methoden mit Rechercheergebnissen ist in
der multiplen Beweisfiihrung lohnend.
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