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Wer (richtig) sucht,
der findet!

Probenahme von Leichtfliichtern in Boden

Bodenprobenahme aus einer
50 mm Kleinrammsonde mithilfe
eines Probenstechers
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Grundwasserschdden mit leichtfliichtigen Schadstoffen konnen schon
durch Bodenverunreinigungen im Konzentrationsbereich von deutlich
unterhalb 1 mg/kg verursacht werden. Dementsprechend ist eine Probe-
nahme-Technik systematisch anzuwenden, mit der Verbindungen mit
einem hohen Dampfdruck sicher nachgewiesen werden koénnen. In diesem
Zusammenhang ist es verwunderlich, dass in den bisherigen Entwiirfen
der Mantelverordnung keine entsprechenden Vorgaben gemacht werden.
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Es ist gemeinhin bekannt, dass das Auffin-
den von umweltrelevanten Schadstoffen
davon abhidngig ist, ,wo“ man sucht, doch
dass hier auch eine relevante Abhéangigkeit
dazu besteht ,,wie“ man sucht, wird haufig
aufler Acht gelassen.

Durch eine nicht stoffangepasste Pro-
benahme-Technik lassen sich hervorra-
gend Artefakte schaffen. Dies gilt insbe-
sondere bei der Beprobung altlastenrele-
vanter Feststoffe, die Kontaminanten mit
einem hohen Dampfdruck beinhalten.
Diese neigen dazu, in die Gasphase iiber-
zutreten, sodass davon auszugehen ist,
dass deren Anwesenheit hédufig unter-
schétzt wird. Dies gilt insbesondere fiir
die Untersuchung von kontaminierten
Boden als Abfille zur Entsorgung entspre-
chend dem LAGA-Regelwerk [1], bei dem
eine Beprobung und Untersuchung von
Mischproben u. a. auf LCKW und BTEX
vorgesehen ist.

Im Ranking der bundesweit rund 314 000
erfassten altlastverddchtigen Flachen [2],
sind die Leichtfliichter LCKW/LHKW,
MKW (C,-C,, Benzin) sowie BTEX-Aroma-
ten abgeleitet aus der Vornutzung regelma-
8ig auf vorderen Pldtzen zu finden.

Hieraus ergibt sich fiir die analytische Er-
fassung der Leichtfliichter im Feststoff eine
hohe Relevanz fiir eine einheitliche und
fachlich qualifizierte, schadstoffangepasste
Probenahme-Technik, mit der Ausgasungs-
verluste minimiert und damit zumindest
ndherungsweise die realen Gehalte an
Leichtfliichtern im Boden bestimmt wer-
den konnen. Dabei ist vor dem Hinter-
grund, dass insbesondere bei den LCKW
bereits vergleichsweise niedrige Feststoff-
gehalte relevante und langlebige Grund-
wasserverunreinigungen hervorrufen kon-
nen, eine Methodik erforderlich, mit der
auch entsprechend niedrige LCKW-Fest-
stoffgehalte (<1 mg/kg bis >100 pg/kg) si-
cher erfasst und damit auch solche , schwa-
chen“ Schadensherde identifiziert und
raumlich eingegrenzt werden konnen.

Eine entsprechende Methodik hat das
hessische Landesamt fiir Umwelt und Geo-
logie bereits im Jahr 2000 [3] vorgelegt. Im
vorliegenden Beitrag soll anhand eines klei-
nen LCKW-Schadensfalls aufgezeigt wer-
den, dass bei konsequenter Anwendung
dieser Methodik die vorgenannten Anfor-
derungen erfiillt und damit belastbare Da-
ten als Grundlage fiir eine Gefidhrdungs-
abschatzung, aber ggf. auch fiir eine Sanie-
rung, generiert werden kénnen.

Methodik

Die in [3] vorgeschlagene Methodik be-
schreibt die Probenahme von Feststoffen
im Altlastenbereich, die leichtfliichtige
Substanzen wie Losemittel (z. B. LCKW)
oder Kraftstoffbestandteile (z. B. BTEX) be-
inhalten. Die beschriebene Methodik ist
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darauf ausgerichtet, die Verluste der vorste-

henden Leichtfliichter iiber die Gasphase

so gering wie mdglich zu halten und iiber
die Bereitstellung einer stoffbezogenen Pro-
benahme-Technik die Qualitdt im Rahmen
der Feld-Untersuchungen zu verbessern.

Die praktische Umsetzung von der in [3]
beschriebenen Methode ist nachfolgend
stichpunktartig aufgefiihrt:

®m Entnahme von ca. 25 g originalfeuchtem,
moglichst feinkérnigem Boden mithilfe
Probenstecher aus einem unmittelbar
vorher gezogenen Bohrkern einer Ramm-
kernsondierung oder einer frisch abge-
schélten Schurfwand.

m Ziigige Uberfithrung der ausgestanzten
Probe in eine Braunglas-Weithalsflasche,
die mit 25 ml eines organischen Losemit-
tels (i. d. R. Methanol) vordotiert ist.

m Gekiihlter Probentransport (<10 °C) ins
Labor, dabei ist das Probengefdfd dunkel
und aufrecht stehend zu transportieren.

Fallbeispiel

Im Rahmen einer orientierenden Untersu-
chung im Bereich einer ehemaligen che-
mischen Reinigung, die heute als Garten ge-
nutzt wird, bei der der Verdacht auf LCKW-
Verunreinigungen im Untergrund bestand,
wurden Kleinrammbohrungen (Durchmes-
ser 50 mm) bis auf eine Tiefe von 8 m u. GOK
abgeteuft. Aus dem sanddominierten Bo-
denprofil wurden unmittelbar nach Ziehen
der Rammkernsonde, also noch vor dem Er-
stellen des Schichtenverzeichnisses, bohr-
meterweise Bodenproben nach [3] entnom-
men. Das tiefendifferenzierte LCKW-Bela-
stungsprofil ist im Bild auf der rechten Seite
nebst Bodenprofil und LCKW-Belastung des
Grundwassers dargestellt.

Wie das Bild zeigt, liegt der Belastungs-
schwerpunkt in der ungesittigten Bodenzo-
ne. Hinweise auf das Vorhandensein einer
abgesunkenen Schwerphase in den tieferen
Untergrund liegen nicht vor. Vielmehr zeigt
die LCKW-Analytik ab 5,50 m u. GOK regel-
maéflig keinen Befund. Im Grundwasser, das
mittels Low-Flow-Probenahme (Fufventil-
schlauch) aus der als 1"-Messtelle (HDPE-
Material) ausgebauten Kleinrammbohrung
(Filterstrecke 3-8 m u. GOK) entnommen
wurde, wurde eine LCKW-Konzentration
von 528 pg/l (davon 410 pg/1 Tetrachlor-
ethen) nachgewiesen.

Wie die Tabelle zeigt, konnte Tetrachlor-
ethen als typisches Reinigungsmittel der
Branche jener Zeit [4] (Reinigungsbetrieb
1969-1976), im Boden und im Grundwasser
als Hauptschadstoff identifiziert werden.
Neben Tetrachlorethen wurden auch die
Chlor-Kohlenwasserstoffe Trichlorethen
und cis-1,2-Dichlorethen, die auf anaerobe
mikrobielle Dechlorierungsprozesse im
Untergrund des betrachteten Standortes
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hindeuten, nachgewiesen [5]. Die Gehalte
letztgenannter Abbauprodukte lagen im
Boden regelméflig deutlich unter 1 mg/kg
bzw. im Grundwasser bei Konzentrationen
von einigen wenigen Zehner pg/1.

Im Hinblick auf die Frage, ob die vorste-
hend dargestellte LCKW-Bodenverunreini-
gung geeignet ist, beurteilungsrelevante
Grundwasserverunreinigungen herbeizu-
fithren, wurden rechnerische Gleichge-
wichtsabschidtzungen durchgefiihrt. Als re-
levante Grundwasserverunreinigung wer-
den in diesem Zusammenhang LCKW-Kon-
zentrationen angesehen, die den
Geringfiigigkeitsschwellenwert nach [6]
von 20 pg/l (LHKW) respektive 10 pg/l1 (¥
Tri-/Tetrachlorethen) {iberschreiten.

Esist dabei anzumerken, dass es sich hier
um eine vereinfachte Betrachtung handelt,
die nur das Gleichgewicht zwischen zwei
Kompartimenten (Boden und Grundwas-
ser) beriicksichtigt. Tatsdchlich ist der Bo-
den aber ein Drei-Phasen-System (Festpha-
se, Gasphase, Wasserphase), bzw. wire bei
Vorhandensein einer (hier auszuschlie-
Renden) LCKW-Phase sogar ein Vier-Pha-
sen-System.

Da aber in der geséttigten Bodenzone die
Bodenluft eine untergeordnete Rolle spielt,
diirften die folgenden Abschitzungen die
tatsdchlich auftretenden Gleichgewichte
verhéltnismiaflig gut widerspiegeln. Diese
Einschdtzung wird durch den abschlie-
enden Abgleich mit den Kompartiment-
spezifischen (Boden vs. Grundwasser) Ana-
lysedaten bestitigt.

Die Konzentration der LCKW in der Bo-
denmatrix wird durch Sorption an dem vor-
handenen organischen Kohlenstoff (Cmg_)
bestimmt. Die Verteilung zwischen den am
organischen Kohlenstoff im Boden sorbiert
vorliegenden LCKW und den im Wasser ge-
l6sten LCKW wird durch den Verteilungs-

koeffizienten K  beschrieben:
K =
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Fiir die hier dominierende LCKW-Verbin-
dung Tetrachlorethen betrédgt der log K
2,43, d.h.der K betrdgtrund 2701/kg[7, 8].
Bestimmend dafiir, wie viel LCKW bei einer
gegebenen LCKW-Konzentration im Was-
ser im Boden sorbiert vorliegen, ist nach (1)
der Gehalt an organischem Kohlenstoff f
an der Bodenmatrix. Dieser ist fiir die hier
zu betrachtenden Sande nicht bekannt und
wird daher abgeschétzt. Nach [9] liegen die
Gehalte an organischem Kohlenstoff in Un-
terboden bei 0,1-1 %. Entsprechend der im
kontaminierten Bereich vorherrschenden
Sande wird ein Gehalt an organischem
Kohlenstoff von 0,1 % (entspricht nach De-
finition 1 g C,, Pro 1 kg Boden) angesetzt.
Aus dem f,_und dem K __ergibt sich der Ver-
teilungskoeffizient Feststoff/Wasser (K,)
wie folgt:

Kd = foc- Koc = 0’27 (2)

Die Gleichgewichtskonzentration im Boden
C, wird dann wie folgt aus der Gleichge-
wichtskonzentration im Wasser C, ermit-
telt:

C,=C

B w’ Kd (3)
Setzt man hier die Tetrachlorethen-Gleich-
gewichtskonzentration im Grundwasser
(C,y) mit den am Standort nachgewiesenen
410 pg/l an, dann ergibt sich nach vorge-
nannter Formel (3) eine Gleichgewichts-
konzentration im Boden (C,) von 111 pg/kg.
Dies entspricht mit guter Ubereinstim-

mung dem in der gesattigten Bodenzone
(4,5 m u. GOK) analytisch nachgewie-
senen Tetrachlorethen-Gehalt von
140 pg/kg. Dieser hohen Kongruenz
»Rechnung vs. Probenahme + Analytik“
folgend, ist es hier wihrend der nach [3]
durchgefiihrten Probenahme zumindest
fiir das betrachtete Tetrachlorethen offen-
sichtlich nicht zu einem relevanten Uber-
tritt von der Bodenmatrix in die Gasphase
gekommen.

Einheit Wert
[mg/kg TS] 11-0,14Y
[%] 94

[%] 6

[%] n.n?
[ne/1] 528

[%] 78

[%] 10

[%] 12

Verteilung von Tetrachlorethen und dessen Abbauprodukte Trichlor- und cis-1,2-Dichlorethen im
Boden und Grundwasser des betrachteten Standortes; dargestellt sind die prozentualen Gehalte der
Einzelverbindung bezogen auf die Summe LCKW der jeweiligen Probe (Mittelwerte)

je nach Probenahmetiefe (siehe Bild 1)

2 nicht nachweisbar



Fiir den vorliegenden Fall ist es offensicht-
lich, dass das Sickerwasser, das mit der Bo-
denmatrix im rund 0,5 m unter Geldande lo-
kalisierten ,,Schadensherd” (LCKW-Gehalt
bis zu 11 mg/kg) mehr oder weniger im
Gleichgewicht steht, LCKW-Konzentrati-
onen in der Grofienordnung einiger 1000
bis wenige 10000 pg/l aufweisen diirfte.
Die mit der Tiefe abnehmenden LCKW-
Gehalte im Bodenprofil spiegeln dabei of-
fensichtlich die Retardation der im Sicker-
wasser gelosten LCKW im Boden wider.
Die sehr nahe am Ort der Beurteilung ent-
nommene Bodenprobe (3,5 m unter Ge-
lande) weist dabei noch einen LCKW-Ge-
halt von 0,5 mg/kg auf und damit einen et-
wa vierfach h6heren LCKW-Gehalt als die
Bodenprobe aus der gesittigten Zone
(4,5 m unter Geldnde). Dementsprechend
ist im vorliegenden Fall bei , Nicht-Sanie-
rung“ von relevanten, aller Wahrschein-
lichkeit nach tiiber Jahrzehnte andau-
ernden LCKW-Eintragen aus der ungesét-
tigten Zone in das oberflichennahe
Grundwasser auszugehen.

Schlussfolgerungen

Das Fallbeispiel macht deutlich, dass mit
der HLUG-Probenahmetechnik konsistente
Bodenbelastungsdaten fiir LCKW generiert
werden konnen, die eine Identifikation der
Schadensquelle und eine datengestiitzte
Sickerwasserprognose erlauben.

Fiihrt man die hier angewendeten
Gleichgewichtsabschdtzungen fiir den in
[6] definierten Tetrachlorethen-Geringfii-
gigkeitsschwellenwert im Grundwasser
von 10 pg/l durch, dann ergibt sich an
sanddominierten Standorten mit geringen
Corg.—Gehalten eine mit dem Grundwasser
im Gleichgewicht stehende Tetrachlor-
ethen-Boden-Konzentration von 2,7 pg/
kg. Dieser Wert liegt deutlich unter den Be-
stimmungsgrenzen einschldgiger Umwelt-
labore (einige Zehner pg/kg). Die Scha-
densherde entsprechend niedriger, bereits
bestehender (, diffuser”) Grundwasserbe-
lastungen sind damit durch Bodenunter-
suchungen auf LCKW ggf. also bis auf
Weiteres nicht aufzukldren.

Ein verstdrktes Augenmerk sollte jedoch
auf die Vermeidung von ,Neulasten*
durch Einbau bzw. Verfiillung von Bdoden
mit Belastungen an leichtfliichtigen
Stoffen gerichtet sein. Bei den heute meist
tiblichen ,LAGA“-Untersuchungen von
Boden zur Verwertung erfolgt, wie oben
bereits dargestellt, die Untersuchungen
auf die Parameter LCKW und BTEX aus
der Mischprobe - und dies ggf. erst mehre-
re Tage nach dem Aushub, der Probenah-
me. So ist es nicht verwunderlich, dass
nach eigenen Erfahrungen hier praktisch
nie Befunde auftreten.
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In der geplanten ,Mantelverordnung” (ak-
tuelle Entwurfsfassung vom 31. Oktober
2012) finden sich sowohl in Artikel 2 (Er-
satzbaustoffV) als auch in Artikel 4 (Novelle
der BBodSchV) (einzuhaltende) Material-
werte im Feststoff fiir die Parameter LCKW
und BTEX (von jeweils 1 mg/kg) nebst de-
taillierten Vorschriften zu den Analysenver-
fahren. Die Art der Probenahme auf diese
Leichtfliichter bleibt jedoch ungeregelt. Da-
bei beziehen sich diese Materialwerte auf
Jreprasentative” Mischproben der zu beur-
teilenden Materialien, in denen schon me-
thodisch bedingt erhebliche Minder- bzw.
in aller Regel Nichtbefunde zu erwarten
sind. Der Verordnungsgeber miisste sich al-
so zundchst in Bezug auf die Beprobung
und Untersuchung von Leichtfliichtern
vom (auch aus vielen anderen naturwissen-
schaftlichen Griinden zweifelhaften) Para-
digma der ,reprédsentativen Mischprobe“
verabschieden - ein rechtlich sicherlich
schwieriges Unterfangen.

Dabei ist aus fachlicher Sicht, wie oben
ausgefiihrt, zur Vermeidung von , Neulas-
ten“ eine qualifizierte und belastbare Be-
probung inkl. Untersuchung auf Leicht-
fliichter in ,Materialien“ zur Verwertung
entsprechend den geplanten Ausfithrungen
der Mantelverordnung unverzichtbar. Dies
deswegen, weil bei einer nicht stoffange-
passten Beprobung eine Belastung mit
Leichtfliichtern regelméfSig nicht erkannt
wird, mit der Folge, dass beim Einbau bzw.
der Verfiillung entsprechend belasteter
»Materialien“ ,Neulasten“ geschaffen wer-
den, die das Potential besitzen, iiber ldn-
gere Zeitraume als (diffuse) Schadensquel-
len zu fungieren.

Die in [3] beschriebene Methodik erlaubt
ohne grofleren Aufwand (Zeit/ gerdtetech-
nische Ausstattung) eine ausgasungsarme
Beprobung von Materialien mit einem
Korndurchmesser von weniger als 2 mm.
Sie ist damit vom Grundsatz her zur si-
cheren Erkennung von Belastungen mit
Leichtfliichtern geeignet. Allerdings kon-
nen mit dieser Probe nur Einzelproben von
wenigen Zehner Gramm genommen wer-
den. Es ist daher zu iiberlegen, wie diese
Methodik in bestehende und geplante Re-
gelwerke bzw. rechtliche Regelungen sinn-
voll zu integrieren ist.
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