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1. Eigenschaften von MTBE und artverwandten Ethern

Methyl-tertiar-butylether (MTBE) wird bereits seit vielen Jahren Ottokraftstoffen zur Erho-
hung der Klopffestigkeit der Motoren zugesetzt [1,2,3]. Reines MTBE besitzt eine Re-
search-Oktanzahl (ROZ) von 117 und eine Motor-Oktanzahl von 102 [4]. Daruber hinaus
enthalt MTBE Sauerstoff im Molekdl (s. Bild 1), was zu einer vollstdndigeren Verbrennung
des Kraftstoffs im Motor flihrt und somit den Ausstol3 von Kohlenmonoxid (CO) verringert.
Dies und die einfache, problemlose Mischbarkeit mit anderen Kraftstoffkomponenten flihr-
ten dazu, dass MTBE als Ersatzstoff fir aromatische Verbindungen (z. B. Benzol), die
wiederum vor einigen Jahren organische Bleiverbindungen (Bleitetraethyl) im Kraftstoff
ersetzt haben, eingesetzt wird [5].

MTBE ist ein Ether mit unangenehmem, bitterem Geschmack und Geruch nach L6-
sungsmittel oder Plastik [6]. Die Geruchs- und Geschmacksschwellen liegen bei 15 bzw.
45 ug/L [7].

Im Tierversuch ergab sich fir MTBE nur eine geringe chronische Toxizitat; an Ratten
wurden im Langzeitversuch erhohte Tumorbildungen nachgewiesen, die aber fiir den
Menschen nicht relevant sind [8,9]. Dennoch wird empfohlen, MTBE in die Liste zu Uber-
prufender Substanzen mit kanzerogenem Risiko aufzunehmen [6,8]. Akuttoxische Dosen
wurden im Tierversuch bei 3.800 mg/kg Korpergewicht (LDs, flr Ratten [10]) bzw. fir
SiRwasserfische bei Konzentrationen von 340 bis 1742 mg/L im Wasser (LCso [11]) fest-
gestellt. Diese Werte liegen deutlich oberhalb der in der Umwelt zu erwartenden und ge-
messenen Konzentrationen.

Einer Abschatzung zufolge ist die Halfte der europdischen Bevolkerung einer Belastung
von 0,1 pg/L MTBE im Trinkwasser ausgesetzt; 0,1 bis 1 % beziehen Wasser mit mehr als
15 ug/L MTBE [1]. Die Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) hat im Jahr 2003 fir
MTBE einen Geringflgigkeitsschwellenwert von 15 pg/L fir das Grundwasser abgeleitet
[12], wahrend in der Schweiz ein Grundwasserrichtwert von 2 ug/L gilt, der im Rahmen
des Vorsorgeprinzips als Tracer fiir Kraftstoffkomponenten im Grundwasser dient [13]. In
Danemark wurde nach dem Auftreten von MTBE im Grundwasser ein Toxizitatslevel von
350 ug/L in Wasser vorgeschlagen [14]. Fir Oberflachengewasser, speziell fur den Rhein,
fordert die Internationale Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke im Rheineinzugsgebiet
(IAWR) fur schwer abbaubare, naturfremde Einzelstoffe wie MTBE einen Zielwert von
1 pg/L, der zur Sicherstellung der Trinkwassergewinnung mit naturlichen Verfahren (z. B.
Uferfiltration) nicht tberschritten werden soll.
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Bild 1: Strukturformeln von MTBE und verwandten Ethern

MTBE und artverwandte Ether wie Tertidr-amylmethylether (TAME), Ethyl-tertiar-
butylether (ETBE), Di-isopropylether (DIPE) oder Tertiar-amylethylether (TAEE) (Struktur-
formeln s. Bild 1) werden durch katalytische Reaktion von C;- bis Cs-Olefinen mit Metha-
nol bzw. Ethanol hergestellt. Bei der MTBE-Herstellung findet das Raffinerie-Neben-
produkt Isobuten Verwendung, das mit Methanol, welches kostengunstig aus Erdgas ge-
wonnen wird, zu MTBE umgesetzt wird. Weltweiter Hauptproduzent - und mit 11,6 Mio t/a
auch der Hauptverbraucher - sind die USA, gefolgt von Saudi-Arabien [15].

In Tabelle 1 sind die physikalisch-chemischen Daten von MTBE und den artverwandten
Ethern ETBE und TAME aufgefihrt. Gelangen die Ether in den Untergrund, so gehen sie
aufgrund der relativ hohen Wasserl6slichkeit und geringen Sorption an Bodenmaterialien
leicht in Wasser Uber und verteilen sich gut in der Wasserphase [16]. Sie werden daher
nicht wie viele andere organische Stoffe im Boden zuriickgehalten; eine Schadstofffahne
breitet sich schneller aus als im Falle von Benzol [17]. Im Untergrund erfahrt MTBE nur
einen geringen Abbau durch Mikroorganismen, da die stabile und chemisch nicht reaktive
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Etherbindung einen mikrobiellen Angriff weitgehend verhindert [17,18]. Aufgrund ihres
chemischen Aufbaus ist ein ahnlich stabiles Verhalten der artverwandten Ether zu erwar-

ten.

Tabelle 1: Physikalisch-chemische Daten zu MTBE und verwandten Ethern
Parameter MTBE TAME ETBE
Molmasse [g/mol] 88,15 102,18 102,18
Dichte [g/cm’] 0,744 [19] 0,77 [9] 0,73 [9]

0,7404-0,7578 [20,21]
Siedetemperatur [°C] 53,6-55,2 [20,21] 86,3 [9] 72,2 [9]
Wasserldslichkeit [g/L] 43,0-54,3 [20,21] 12 [9] 12 [9]
48 [22]
50 [23]
Dampfdruck 326-334 mbar [24] 91 mbar [9] | 203 mbar [9]
320 mbar bei 20 °C [22]
log Kow 1,20 [19] 1,55 [9] 1,74 [9]
0,94-1,30 [20,21]
0,94-13 [22]
log Koc 1,05 [19] 1,27 [9] 0,95 [9]
0,55 - 0,91 [22]
Henry-Konstante 5,87 x 10 [24] 1,3x10°  [9] | 2,7x10°% [9]
[(atm m®) / (mol)] 14 x 10 [24]
30x10™ [24]
5,28 x 10 [25]
528 x 10*-30x 10 [22]
Henry-Konstante 2,399 x 107 [20,21]
[dimensionslos] 5,722 x 107 [20,21]
2,16 x 107 [25]
1,8 x 10 bei 20°C [25]
2,2x10% -12x 107 [22]
1,7 x 102 bei 20°C (tem-  [26]
peraturabhangige Be-
rechnung) [27]
(5,55 +1,22) x 107
Diffusionskoeffizient in 8,1x10™ [28]
wassriger Losung
[m%/sec]
Diffusionskoeffizient in 7,7x10° [28]
der Gasphase [m%/sec]
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2. Historische Entwicklung und Umgang mit MTBE in den USA

Zusatze zu Ottokraftstoffen, um deren Eigenschaften, insbesondere die Oktanzahl (ROZ),
oder die Verbrennung zu verbessern, sind in den USA bereits seit vielen Jahren in
Gebrauch. In den 30er Jahren des letzten Jahrhunderts wurde bereits Alkohol dem Kraft-
stoff zugemischt, um die Oktanzahl zu erhéhen [15,29]. In der Energiekrise der 70er Jahre
wurde in den USA erstmals MTBE zugesetzt mit dem Ziel, die Oktanzahl zu erhéhen und
knappes Rohdl einzusparen. In den 80er Jahren stieg der Verbrauch an MTBE und ande-
ren Ethern stetig an, nicht zuletzt dadurch, dass die erhdhten Aromatenanteile (Benzol,
Toluol und Xylole) aufgrund gesetzlicher Vorgaben reduziert werden mussten. Ende der
80er Jahre wurden verstarkt MaRnahmen ergriffen, die hohe Luftverschmutzung durch
Autoabgase in amerikanischen GrofR3stadten in den Griff zu bekommen. So verabschiede-
te der Kongress 1990 die 'Clean Air Act Amendments (CAAA90)", welche den Einsatz von
so genanntem 'Reformulated Gasoline' und sauerstoffhaltigem Kraftstoff vorschreiben.
Die amerikanische Umweltbehdrde EPA erlie® zur Umsetzung daraufhin zunachst 1992
das 'Oxyfuel Program' zur Reduzierung der CO-Emissionen, das die Verwendung von
Kraftstoffen mit einem Sauerstoffanteil von 2,7 Gew.% in den Wintermonaten vorsieht,
gefolgt vom 'Reformulated Gas (RFG) Program' im Jahr 1995, welches in Gebieten, in
denen der Grenzwert flir Ozon nicht eingehalten werden kann, die ganzjahrige Verwen-
dung von Kraftstoffen mit einem Sauerstoffanteil von 2 Gew.% vorschreibt [29]. Insbeson-
dere in Kalifornien wurde im Zuge der Umsetzung dieser Programme seit 1996 ganzjahrig
die Verwendung von RFG gefordert.

Die CAAA90 legten jedoch nicht fest, welche Stoffe als Oxygenate (Substanzen, die or-
ganisch gebundenen Sauerstoff enthalten) eingesetzt werden sollen [17,30]. Ethanol wur-
de in den USA bereits vor 1990 zugemischt, unter anderem durch die Einfiihrung von
'Gasohol' im Jahr 1978, einem Benzin mit 10 % Ethanol-Zusatz [29]. MTBE setzte sich
jedoch als Zusatzstoff durch, da diese Verbindung neben einer hohen ROZ geringe Her-
stellungskosten aufweist (die Ausgangsstoffe fallen in einer Raffinerie als Abfallprodukt
an, bzw. sind billig aus Erdgas herzustellen). Darlber hinaus ist es Uber weite Konzentra-
tionsbereiche mit Benzin mischbar und einfach zu transportieren bzw. zu verteilen [17,29].

Der MTBE-Verbrauch lag im Jahr 2004 in den USA bei 11,2 Mio. t/a [17]. Um einen Sau-
erstoffgehalt von 2 Gew.% in Ottokraftstoffen einzuhalten, missen etwa 11 Vol.% MTBE
zugesetzt werden [29,31]. Der Anteil von RFG, dem MTBE beigemischt wurde, betrug im
Jahr 2004 in den USA 85 %, Ethanol wurde zu 7 %, die restlichen Ether (ETBE, TAME,
DIPE) sowie tertiar-Butanol (TBA) gemeinsam zu 8 % zugesetzt [15,17]. Die Verbrauchs-
mengen an RFG und damit an MTBE sind in den einzelnen Bundesstaaten der USA un-
terschiedlich verteilt. Im Jahr 2003 lag der Verbrauch in Kalifornien mit einem Anteil von
31,7 % des insgesamt in den USA eingesetzten MTBE am hdchsten, gefolgt von New
York mit 7,5 % und Connecticut mit 3,4 % [31].
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Aufgrund der schlechten mikrobiellen Abbaubarkeit, der hohen Mobilitat im System Wasser/
Boden und der vergleichsweise guten Wasserl6slichkeit gelangt freigesetztes MTBE na-
hezu ungehindert in Oberflachen- und Grundwasser. Auch in Seen, auf denen regelmaf3i-
ger Bootsverkehr stattfindet, werden haufig saisonal schwankende Gehalte an MTBE in
Grolkenordnungen von mehreren ug/L gefunden, die auch in tieferen Schichten beobach-
tet werden. In zahlreichen Studien wurden in den USA MTBE-Konzentrationen in Seen
wie Lake Tahoe, Nevada, bis zu 4,2 ug/L, Lake Perris, Kalifornien, bis zu 25 ug/L oder
Cranberry Lake, New Jersey, bis zu 30 pg/L nachgewiesen [32].

1980 wurde erstmals Uber das Vorkommen von MTBE im Grundwasser berichtet [18]. Im
Jahr 1996 musste in Santa Monica/Kalifornien die Halfte aller Trinkwasserbrunnen ge-
schlossen werden, weil Konzentrationen von mehr als 600 ug/L MTBE festgestellt worden
waren [18,33]. Daraufhin wurde zwischen 1996 und 1999 in Kalifornien ein umfangreiches
Messprogramm durchgefihrt, das 1,4 % aller untersuchten Trinkwasserquellen als be-
lastet auswies. In 1 % aller Grundwassermessstellen und 8,5 % aller Oberflachengewas-
ser wurde MTBE gefunden. Im US-Bundesstaat Maine an der Ostklste waren 1998 16 %
aller Brunnen mit Konzentrationen unter 35 pg/L belastet, bei 1 % (zumeist privaten Brun-
nen) lagen die Konzentrationen héher [33]. In den gesamten USA sind derzeit etwa 5 -
10 % der Trinkwasservorkommen mit MTBE verunreinigt, 1 % zeigen Belastungen Uber
20 pg/L. Das Auftreten von MTBE im Grundwasser steht dabei oft in Zusammenhang mit
schadhaften unterirdischen Lagertanks von Tankstellen [29,33,34,35,36].

Ausgehend von den erheblichen Schadensfallen in Kalifornien wurde folgerichtig Uber ein
Verbot von MTBE debattiert, was schlie3lich zu Restriktionen bzw. zu gesetzlichen Verbo-
ten der Verwendung von MTBE in 16 Bundesstaaten - allen voran Kalifornien - fiihrte [31].
Als Alternative wird heute in den USA Uberwiegend Ethanol als Sauerstofflieferant dem
Kraftstoff zugesetzt. Ethanol wird derzeit in den USA mit einer Steuererleichterung von 51
US Ct/L begunstigt, ist aber durch die hdéhere Flichtigkeit und seine hygroskopischen
Eigenschaften schwieriger handhabbar. Aufgrund des hdheren spezifischen Sauerstoffan-
teils kann jedoch dem Kraftstoff weniger Ethanol im Vergleich zu MTBE zugesetzt wer-
den, um die Vorgaben der CAAA zu erreichen [31].

Fur Wasserversorgungsunternehmen, deren Ressourcen mit MTBE verunreinigt waren,
blieben haufig nur zwei Moglichkeiten: die Aufbereitung von MTBE-verunreinigtem Roh-
bzw. Grundwasser oder der Versuch, neue Wassergewinnungsgebiete zu erschliellen.
Beide Optionen sind mit erheblichen Kosten verbunden.

Da die Folgekosten der MTBE-Verunreinigungen, untermauert durch immer hohere Ab-
schatzungen, stark anstiegen, versuchten die Mineral6lindustrie und die MTBE-Hersteller
sich ihrer Verantwortlichkeit durch eine Freistellungsklausel im nationalen Energiegesetz,
der ,US Energy Bill’, zu entziehen. Darin sollte den Herstellern Immunitat gegen Produkit-
haftung bei mangelhaften Produkten ('Defective Product Liability Immunity') gewahrt wer-
den. Im Jahr 2002 war aber bereits von einem kalifornischen Gericht festgestellt worden,



Seite 8/54

dass fiinf Ol- und Chemiefirmen dafir verantwortlich sind, ein mangelhaftes Produkt ver-
kauft zu haben, weil man ihnen nachweisen konnte, dass sie bereits vor 1990 Uber die
Risiken von MTBE fir Grund- und Trinkwasser Bescheid wussten. Die Firmen stimmten
schlussendlich zu, 69 Mio. US$ als Schadenersatz zu bezahlen.

Gegen die Absicht der Mineraldlindustrie, sich der Verantwortlichkeit flir die MTBE-
Schadensfalle und -Verunreinigungen zu entziehen, begann die American Waterworks
Association (AWWA) im Jahr 2003 eine groRR angelegte Offentlichkeitskampagne. Trotz
grolier Widerstande bei den Abgeordneten aus Reprasentantenhaus und Senat und der
sehr intensiven Lobbyarbeit der Mineraldlindustrie gelang es der AWWA gemeinsam mit
den Wasserversorgern und den betroffenen Kommunen, die Freistellung der Mineraldlin-
dustrie fir MTBE-Folgeschaden zu verhindern. Im Juli 2005 unterzeichnete Prasident
Bush das nationale Energiegesetz ohne die besagte Freistellungsklausel. Die Folgekos-
ten, die zur Reinigung der verunreinigten Grundwasservorkommen und zur Verbesserung
der Trinkwasserbeschaffenheit erforderlich sind, werden auf ca. 29 Mrd. US$ geschatzt
[30].
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3. MTBE und alternative Ether in Europa

3.1. Verbrauchszahlen und Einsatzmengen von MTBE

Nicht zuletzt seit dem Bekanntwerten der Schadensfalle in Kalifornien Ende der neunziger
Jahre ist MTBE auch in Europa in den Fokus von Wasserversorgungsunternehmen und
Umweltbehorden geriickt. Im Gegensatz zu den Vorgaben in den USA werden Oxygenate
wie MTBE in Europa Ottokraftstoffen nur zur Oktanzahlerhéhung beigemischt, nicht um
den Schadstoffausstold zu verringern. Der Effekt einer Verminderung der wesentlichen
Schadstoffe wie Kohlenstoffmonoxid oder Kohlenwasserstoffe im Abgas kommt erst bei
hohen Zugabemengen von MTBE (10 - 15 Vol.%) zum Tragen. In Deutschland und ande-
ren europaischen Landern sind die MTBE-Anteile bei den absatzstarksten Ottokraftstoffen
Normalbenzin und Super jedoch zu gering, um eine merkliche Reduzierung der Schad-
stoffemissionen zu erreichen [37].

In den 70er Jahren des vergangenen Jahrhunderts gingen in Deutschland und ltalien die
ersten MTBE-Produktionsanlagen in Betrieb [31,37]. MTBE wird in Deutschland seit 1985
dem Benzin beigemischt. Im Jahr 1997 lag der bundesweite Verbrauch bei etwa 500.000 t
[5,14]. 2003 wurden in Deutschland 2,2 Mio. t MTBE produziert [29]. Europaweit wurde
die Produktionskapazitat von MTBE im Jahr 2005 mit 2,7 Mio. t angegeben [4].

Ein geringer Teil des MTBE findet auch als Lésungsmittel Verwendung (ca. 6.000 t/a)
oder wird als Ausgangsstoff bei der Produktion von Isobuten eingesetzt (ca. 29.000 t/a).
Der Hauptanteil wird jedoch nach Vorgaben von EU-Richtlinien als Kraftstoffzusatz bis zu
einer maximal erlaubten Zugabemenge von 15 Vol.% verwendet. Die tatsachlichen Gehal-
te an MTBE im Ottokraftstoff betrugen im Jahr 2000 EU-weit durchschnittlich 2 Vol.% [1],
in Deutschland 1,35 Vol.% [38]. Derzeit liegt der MTBE-Anteil im Mittel allerdings deutlich
hoher, da immer weniger Normalbenzin verbraucht wird.

Tabelle 2 zeigt die Einsatzmengen von MTBE in den verschiedenen Benzinsorten in
Deutschland und deren Marktanteile im Jahr 2005. In Bild 2 sind fur weitere Mitgliedsstaa-
ten der EU die Ethergehalte in den einzelnen Kraftstoffsorten dargestellt. Es wird deutlich,
dass mit zunehmender Oktanzahl (RON) der Gehalt an Ethern drastisch ansteigt und bei
einer RON von 98 in den meisten Fallen deutlich Gber 10 Vol.% betragt. Zwei Sonderfalle
sind Schweden und die Tschechische Republik; hier werden zur Oktanzahlerhéhung kei-
ne Ether zugesetzt, sondern reines Ethanol mit 12,2 Vol.%. Die jeweiligen Marktanteile
sind fur Kraftstoffe mit hoher Oktanzahl jedoch relativ gering; die hochsten Absatze wer-
den in den europaischen Landern mit Kraftstoffen mit einer Oktanzahl zwischen 95 und
< 98 erzielt (70 bis 99 %, vgl. Bild 3). Deutschland, Frankreich und Belgien sind in diesen
Statistiken nicht vertreten, da die gelieferten Daten nicht den Anforderungen der EU-
Kommission entsprachen und somit die Angaben bzgl. der Ethergehalte im Rahmen der
Studie des EU Fuel Quality Monitoring Programms [3] nicht ausgewertet werden konnten.
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Tabelle 2: Einsatzmengen von MTBE und geschéatzte Marktanteile von Ottokraft-
stoffen in Deutschland (Stand 2005, entnommen aus [14,37])

Kraftstoff

Normalbenzin
Super
Super Plus

Optimax

MTBE-Gehalt
[Vol.%]

0,4
3,0
10,2
11,9

Marktanteil des Ottokraftstoffes
(%]

28,0
68,9
2,8

e
)
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<
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E ORON =95
L BERON =98
Bild 2: Verwendung von Ethern in verschiedenen Benzinsorten in den EU-

Mitgliedsstaaten (Jahresmittelwerte aus [3])
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Bild 3: Marktanteile der verschiedenen Benzinsorten in den EU-Mitgliedsstaaten

(aus [3])

3.2. Auftreten von MTBE in Grundwassern

Obwohl MTBE in Deutschland bereits seit dem Jahr 1985 Ottokraftstoffen regelmafig
beigemischt wird, wurden bis Ende der 90er Jahre keine systematischen Untersuchungen
auf MTBE in Gewassern und der Umwelt durchgefiihrt. Erst Meldungen in den Jahren
1998/1999 Uber erhebliche Grund- und Trinkwasserkontaminationen in den USA haben
dazu gefuhrt, dass im Rahmen von Grund- und Oberflachenwasseruntersuchungen auch
in Deutschland MTBE bestimmt wurde.

Im Rahmen des DVGW-Forschungsvorhabens ,Untersuchungen zur Bedeutung von MTBE
fur die Trinkwasserversorgung aus Grundwasser” [39] wurden im Jahr 1999 deutschland-
weit ca. 170 verschiedene Grundwassermessstellen beprobt und auf MTBE sowie weitere
Parameter untersucht. In landlichen Gebieten wurde MTBE nur in 8 von 90 Proben (9 %)
nachgewiesen, wahrend in stadtischen und stadtnahen Gebieten 49 % (39 von 80 unter-
suchten Proben) eine MTBE-Konzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze von
0,05 pg/L aufwiesen. Erhdhte MTBE-Konzentrationen wurden vor allem in der Nahe von
Verkehrsflachen (Straen, Bahnlinien), im Abstrom von Altlastenflachen, Tankstellen und
Raffinerien sowie bei aktuellen Schadensfallen ermittelt, wobei bis zu 730 pg/L im Grund-
wasser gemessen wurden [40,41]. Eine Korrelation der positiven MTBE-Befunde zu ande-
ren schadstoffspezifischen Parametern wie z. B. PAK (polycyclische aromatische Kohlen-
wasserstoffe), BTEX-Aromaten (Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylole) und CKW (Chlor-
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kohlenwasserstoffe) sowie zu auffalligen Zahlenwerten von elektrischer Leitfahigkeit, TOC
bzw. DOC, Chlorid, Sulfat, Nitrat etc. wurde in der Regel nicht festgestellit.

In den Jahren 1999 bis 2002 wurden in Hessen 74 landliche und 67 stadtisch beeinflusste
Brunnen beprobt [42]. In 26 % der landlichen bzw. 66 % der stadtischen Proben wurde
MTBE nachgewiesen, wobei der Median-Wert in den landlichen Gebieten unterhalb von
0,01 pg/L lag, in den stadtischen bei 0,26 pg/L. Die Maximalwerte fur die MTBE-Konzen-
tration betrugen 2,2 pg/L in den landlichen Proben und 47,6 pug/L in den stadtischen. Es
handelte sich hier ausschlieRlich um Gebiete, in denen keine bekannten Altlasten vorhan-
den waren.

Ahnliche Untersuchungen an Grundwassermessstellen wurden in den Bundeslandern
Bayern, Brandenburg und Baden-Wirttemberg durchgeflhrt. So wurden in den Jahren
1999/2000 in Bayern in 1,4 % der untersuchten 148 Grundwassermessstellen MTBE-
Konzentrationen Uber 3 pg/L gefunden, bei 16 % lagen die MTBE-Gehalte zwischen 1 und
3 ug/L. In Brandenburg wurden bei 11 von insgesamt 33 Proben MTBE-Konzentrationen
oberhalb der Nachweisgrenze von 0,04 ug/L ermittelt, der Maximalwert lag bei 0,16 pg/L
[37]. Bei den in Baden-Wirttemberg in den Jahren 1999 bis 2001 durchgefiihrten Mess-
kampagnen wurden nur bei weniger als 10 % der untersuchten Grundwassermessstellen
positive Befunde festgestellt [41].

Extrem hohe MTBE-Konzentrationen im Grundwasser traten in Deutschland bislang nur
bei mehr oder minder bekannten Schadensfallen im Bereich von Raffinerien, Tankstellen-
gelénden etc. auf. Bei einer Grundwasserkontamination auf dem Gelande der ehemaligen
Leuna-Werke in Sachsen-Anhalt wurden MTBE-Konzentrationen von bis zu 185.000 ug/L
bzw. unter dem Gelande der WGT in Munchenbernsdorf/Thiringen MTBE-Werte bis
2.000 pg/L gemessen [37]. Im Rahmen von verschiedenen Forschungs- und Entwick-
lungsvorhaben wird seit einigen Jahren versucht, MTBE-Kontaminationen in Grundwas-
sern mittels verschiedener biologischer und technischer Verfahren zu sanieren. Allerdings
sind nach den bisherigen Erfahrungen die Wirkungsgrade der verschiedenen Verfahren
im Vergleich zu anderen organischen Schadstoffen eher schlecht, so dass mit erheblichen
Kosten flir die Sanierung zu rechnen ist [43,44].

Im Bereich der Trinkwassergewinnung aus Grundwasservorkommen, deren Anteil in
Deutschland etwa 62 % ausmacht, wurden bislang nur vereinzelte MTBE-Schadensfalle
gemeldet. Grund dafir sind die umfangreichen SchutzmafRnahmen flr die Trinkwasser-
gewinnung (Wasserschutzgebiete) sowie fehlende Messdaten, da bei Grundwasserunter-
suchungen immer noch nicht systematisch auf MTBE analysiert wird. In Einzelfallen wur-
den jedoch durch geruchliche und geschmackliche Beanstandungen MTBE-Schadensfalle
entdeckt, die zu einer AuRerbetriebnahme der entsprechenden Brunnen gefuhrt haben.
Auch Unfalle bei Lagerung und Transport von Ottokraftstoffen kdnnen lokal zu Grundwas-
serverunreinigungen mit MTBE beitragen, sofern nicht rasch und effektiv reagiert und das
Ausbreitungsverhalten von MTBE unterschatzt wird.
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3.3. Auftreten von MTBE in Oberflachengewassern

Parallel zu den Untersuchungen auf MTBE im Grundwasserbereich wurden seit dem Jahr
1999 auch verschiedene Oberflachengewasser (FlieRgewasser, Seen und Talsperren)
beprobt.

e Seen und Talsperrenwasser

Seen und Talsperrenwasser zeigen in der Regel nur eine geringe Belastung mit MTBE
(Konzentrationen zumeist unter 0,1 pg/L). Im Bodensee und im Vierwaldstatter See wur-
den in einer Messkampagne der AWBR keine nachweisbaren Konzentrationen an MTBE
festgestellt [45].

Am Zirichsee wurden bereits im Jahr 1999 erhéhte Gehalte an MTBE von bis zu 1,4 ug/L
gefunden [9]. Daraufhin nahm die Wasserversorgung Zirich MTBE in ihr jahrliches Mess-
programm auf. In Bild 4 ist das Tiefenprofil des Zirichsees im Jahr 2005 an zwei verschie-
denen Probenahmestellen dargestellt. Man erkennt deutlich die stark schwankenden Kon-
zentrationen in den oberen Seeschichten, hervorgerufen durch Emissionen des Bootsver-
kehrs. In den unteren Schichten liegen die Konzentration deutlich niedriger, sind aber bei
einer Bestimmungsgrenze von 0,02 pg/L immer noch deutlich messbar.
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Bild 4: Tiefenprofil der MTBE-Konzentrationen im Zirichsee an zwei Probenah-

mestellen (Jahresmittelwerte 2005, Bestimmungsgrenze 0,02 ug/L) [46]
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o FlieRgewasser

Messungen in verschiedenen grofieren FlieRgewassern, wie z. B. Rhein, Main und Elbe,
zeigten mittlere MTBE-Gehalte zwischen 0,2 und 0,3 ug/L, wobei in Einzelfallen auch
deutlich erhéhte MTBE-Konzentrationen von mehreren pg/L gefunden wurden [41]. Weite-
re orientierende Untersuchungen an FlieRgewassern unterschiedlicher Gréf3e in Deutsch-
land ergaben vergleichbare MTBE-Konzentrationen [47,48]. Als Ursache wurden haupt-
sachlich punktuelle Einleitungen aus industriellen und kommunalen Klaranlagen sowie
diffuse Eintrage Uber oberflachliche Abschwemmungen festgestellt. Unterhalb industrieller
Groleinleiter konnten regelmafig erhéhte MTBE-Gehalte gemessen werden [41].

Rhein

Im Langsprofil des Rheins nehmen die MTBE-Konzentrationen deutlich zu. Wahrend ober-
halb von Basel (Messstelle Basel-Birsfelden) immer nur sehr geringe Gehalte festgestellt
werden konnen, werden in Richtung Niederrhein mittlere Konzentrationen von 0,2 bis
0,3 ug/L erreicht (Bild 5).
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Bild 5: Rhein-Langsprofil (Nachweisgrenze 0,01 pg/L, Daten aus [50])
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Die Erhéhung lasst sich zum Teil auf industrielle Einleitungen zurtckfihren. So ist aus
Bild 5 ersichtlich, dass unterhalb von Karlsruhe nach der Einleitung der Abwasser einer
groBen Mineraldlraffinerie die Gehalte an MTBE deutlich ansteigen. Untersuchungen an
Proben unterhalb der Einleitung bei Leimersheim ergaben, dass Gber den Querschnitt des
Rheins Konzentrationsunterschiede auftreten, die in Einleitungen der Mineraldiraffinerie
begriindet sind.

Seit Januar 2004 werden regelmafig von AWBR und ARW Stichproben (13/Jahr) an ver-
schiedenen Messstellen entlang des Rheins entnommen (Bild 6). Dabei zeigt sich eben-
falls eine ansteigende Belastung des Rheins in Richtung Niederrhein. Mit verantwortlich
dafur sind auch Einleitungen von MTBE zwischen Kdéln und Duisseldorf auf der rechten
Rheinseite, die erstmals deutlich im 2. Halbjahr 2005 festgestellt werden konnten. In der
Regel liegen die MTBE-Konzentrationen im Rhein deutlich unter 1 pg/L; in Einzelfallen
werden aber auch erheblich héhere MTBE-Gehalte gefunden.
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Bild 6: MTBE-Konzentrationen im Rhein (2004 - 2007), Bestimmungsgrenze
0,05 pg/L - Stichproben

Weitergehende tagliche Messungen im Zeitraum Januar/Februar 2006, deren Ergebnisse
in Bild 7 dargestellt sind, ergaben systematische Konzentrationsunterschiede zwischen
den Messstellen Koln und Dusseldorf, wobei eine maximale MTBE-Konzentration von
Uber 5 ug/L festgestellt werden konnte. Eine grobe Abschatzung ergab, dass in diesem
Rheinabschnitt taglich zwischen 50 und 100 kg MTBE eingeleitet wurden, die dann zu den
deutlich erhéhten MTBE-Gehalten bei Dusseldorf und weiter stromabwarts fihrten.
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Bild 7: Vorkommen von MTBE im Rhein bei Kéln (km 685,8) und Dusseldorf
(km 732) — tagliche Messungen im Januar und Februar 2006 (Bestim-
mungsgrenze 0,05 pg/L)

Nachdem im Jahr 2002 die Untersuchung auf MTBE in die zeitnahe Gewassertberwa-
chung am Rhein an der deutsch-niederlandischen Messstation Bimmen/Lobith aufge-
nommen worden war, konnten dort systematische Untersuchungen auf MTBE mit hoher
zeitlicher Frequenz durchgefiihrt werden. Wie aus Bild 8 hervorgeht, wurden bereits im
Jahr 2002 haufiger MTBE-Befunde Uber 10 ug/L beobachtet. Die bislang héchsten Kon-
zentrationen wurden 2004 mit 70 pg/L gemessen. Nach den heutigen Erkenntnissen, die
durch eine Zusammenarbeit zwischen den Wasserbehorden in Nordrhein-Westfalen, dem
europdischen Verband der MTBE-Hersteller (EFOA) und den Wasserwerken am Rhein
erhalten wurden, sind als Hauptursache fiur die kurzzeitig auftretenden, aber sehr hohen
MTBE-Konzentrationen im Rhein Eintrage von Binnentankschiffen zu vermuten, wobei
durch Bellften und Spilen der Tanks anfallende Wasser mit zum Teil hohen MTBE-
Gehalten direkt in den Rhein eingeleitet werden.
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Bild 8a: MTBE-Konzentrationen im Niederrhein bei Bimmen (2002 - 2007),
www.aqualarm.nl [49]
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Bild 8b: MTBE-Konzentrationen im Niederrhein bei Lobith (2002 - 2007),
www.aqualarm.nl [49]
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Eine besondere Situation bezuglich der MTBE-Konzentrationen im Niederrhein konnte vor
allem im 2. Halbjahr 2005 beobachtet werden. Wie schon in Bild 8a zu erkennen ist, stieg
die Basisbelastung an der Messstelle Bimmen seit dem Jahr 2003 trotz gewisser
Schwankungen mehr oder minder kontinuierlich an, wobei dann im 2. Halbjahr 2005 re-
gelmalig MTBE-Konzentrationen von etwa 1 pg/L erreicht wurden. Dieser Anstieg der
MTBE-Grundbelastung am Niederrhein ist vermutlich zum Teil auf die Zunahme der per
Schiff transportierten MTBE-Mengen zurtckzuflhren, da nicht alle Raffinerien die benotig-
ten Mengen an MTBE selbst herstellen [37]. Zusatzlich gab es in diesem Zeitraum erheb-
liche Verschiebungen im globalen Kraftstoffmarkt, die durch die zahlreichen und schweren
Hurrikans an der amerikanischen Ostklste im August/September 2005 bedingt waren, da
dort Raffinerieanlagen zerstort wurden bzw. Raffinerien voriibergehend ihren Betrieb ein-
stellen mussten. Infolge dessen kauften die US-Olkonzerne massiv auf dem europaischen
Markt Kraftstoffe ein, so dass auch die MTBE-Produktions- und Verbrauchsmengen er-
heblich anstiegen und damit eine erhéhte Grundbelastung an MTBE insbesondere am
Niederrhein nachzuweisen war. Seit Marz 2006 sinken die durchschnittichen MTBE-
Konzentrationen wieder, bedingt durch die Umstellung der Produktion von MTBE auf an-
dere Ether.

Auch in den niederlandischen Abschnitten von Rhein und Maas, die zur Trinkwasserge-
winnung genutzt werden, wurden in den letzten Jahren regelmafig zum Teil stark schwan-
kende MTBE-Konzentrationen gefunden. Im Zeitraum 2000 - 2004 wurde trotz einer rela-
tiv geringen Datenbasis ein Anstieg der MTBE-Gehalte im niederlandischen Rheinab-
schnitt festgestellt. Seit dem Jahr 2004 wird an den beiden Messstellen Nieuwegein (Lek)
und Nieuwersluis (Amsterdam-Rheinkanal) regelmaRig auf MTBE analysiert. Die Gangli-
nien der MTBE-Konzentrationen an beiden Entnahmestellen sind in den Bildern 8c und 8d
dargestellt.
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Bild 8c: MTBE-Konzentrationen im Lek bei Nieuwegein (2004 - 2007)
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Bild 8d: MTBE-Konzentrationen im Amsterdam-Rheinkanal bei Nieuwersluis
(2004 - 2007)
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Wie erwartet, werden generell stark schwankende MTBE-Konzentrationen gemessen. Die
Zahlenwerte im Amsterdam-Rheinkanal bei Nieuwersluis sind geringer im Vergleich zu
den MTBE-Konzentrationen im Lek bei Nieuwegein. Ein mittelfristiger Trend der MTBE-
Konzentrationen ist nicht zu erkennen, auch wenn die Zahlenwerte fir das Kalenderjahr
2007 deutlich niedriger sind.

Auch von der Maas im niederlandischen Abschnitt liegen MTBE-Zahlenwerte vor. In Bild
8e sind die Mittel- sowie die Minima- und Maximawerte der MTBE-Konzentrationen an
zwei Entnahmestellen an der Maas sowie im Verlauf der Trinkwassergewinnung darge-
stellt. Im Vergleich zum Rhein sind die Mittel- sowie die Maximalwerte deutlich erhdht.
Allerdings sind die MTBE-Konzentrationen an der Maas stark vom Abfluss abhangig, d. h.
bei niedrigen Abflissen werden deutlich erhéhte MTBE-Konzentrationen gemessen. Zu-
satzlich ist in Bild 8e zu erkennen, dass bei einer Untergrundpassage bzw. Infiltration keine
Reduzierung der MTBE-Konzentrationen durch naturlich stattfindende Prozesse (mikro-
bieller Abbau) moglich ist.
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Bild 8e: Mittel- und Minima-/Maximawerte von MTBE in der Maas

Main

In den Jahren 1999 bis 2007 wurden auch am Main in verschiedenen Studien mehr oder
minder systematische Untersuchungen auf MTBE durchgefuhrt. Kolb [50] ermittelte von
1999 bis 2003 MTBE-Gehalte im Bereich von 0,08 ug/L (Median), die jedoch stark
schwankten (zwischen <0,01 pg/L und 1 pg/L, vgl. Bild 9). Aktuellere Messreihen aus dem
ARW-Untersuchungprogramm zeigen ahnliche Ergebnisse (Bild 10). Aus beiden Darstel-
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lungen ist erkennbar, dass auch im Main stoRweise Belastungen von Uber 1 ug/L auftre-
ten kénnen.

Auch die seit 2004 durchgefiihrten systematischen Untersuchungen der HLUG Wiesba-
den an der Messstelle Bischofsheim lassen erkennen, dass im Main stark schwankende
MTBE-Konzentrationen beobachtet werden, obwohl hier Wochenmischproben aus tagli-
chen Stichproben analysiert werden. Zudem wurden in den Jahren 2004 - 2007 erhdhte
MTBE-Gehalte in den Sommermonaten gefunden, was bislang nicht plausibel erklart wer-
den kann. Erwartungsgemalf gingen auch im Main die MTBE-Konzentrationen im Unter-

suchungszeitraum zuriick, da in der Bundesrepublik Deutschland MTBE in den letzten
Jahren durch ETBE ersetzt wurde.
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Bild 9: MTBE-Konzentrationen im Main bei Frankfurt (Nachweisgrenze 0,01 pg/L
- Stichproben aus [50])
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Bild 10 MTBE-Konzentrationen im Main bei Frankfurt (Bestimmungsgrenze
0,05 pg/L - Stichproben aus [51])
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Bild 11: MTBE-Konzentrationen im Main bei Bischofsheim (Bestimmungsgrenze
0,05 pg/L - Wochenmischproben aus taglichen Stichproben),
Quelle: HLUG Wiesbaden
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Weitere FlieRgewésser

Monatliche Stichprobenmessungen in der Elbe bei Torgau im Zeitraum Juli 2006 bis Ja-
nuar 2008 zeigten MTBE-Gehalte zwischen 0,2 und 0,7 pg/L (vgl. Bild 12). Es wurden
jedoch keine Konzentrationsspitzen bis in den hdéheren ug/L-Bereich beobachtet, wie es

im Rhein der Fall ist.

Regelmalige Messungen am Oberlauf der Donau (Bereich Ulm) ergaben bislang keine
positiven Befunde von MTBE oder artverwandten Ethern [52].

Messungen in der Schweiz zeigten eine mittlere Belastung der Limmat mit MTBE von
etwa 0,08 pg/L mit Maximalwerten von bis zu 0,14 ug/L im Jahr 2005. Dabei wurde in al-
len monatlichen Stichproben MTBE nachgewiesen (Bestimmungsgrenze 0,02 pg/L).

In den Jahren 2002 und 2003 untersuchte Kolb [50] das Auftreten von MTBE in Saale und
Lippe sowie dem angrenzenden Wesel-Datteln-Kanal. In der Saale wurde bei Leuna ein
deutlicher Anstieg der MTBE-Konzentrationen von <0,05 pg/L auf >0,35 pg/L gemessen
(vgl. Bild 13). Diese Konzentrationserhdhung lasst sich auf industrielle Einleiter und grof3-
flachige Grundwasserverunreinigungen mit MTBE im Bereich des Chemiegelandes Leuna
[5] zurickfihren. Dagegen ist der Einfluss der Schifffahrt auf der Saale auf die MTBE-

Konzentrationen als geringfligig anzusehen.
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Bild 12: MTBE-Konzentrationen in der Elbe bei Torgau
(Bestimmungsgrenze 0,05 ug/L)
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In der Lippe und dem parallel verlaufenden Wesel-Datteln-Kanal wurden im Mai 2003

MTBE-Konzentrationen von 0,27 bzw. 0,13 ug/L (Medianwerte) gefunden (vgl. Bild 14).
Die Herkunft von MTBE ist fir beide Gewasser jedoch unterschiedlich. Die Lippe dient als
Vorfluter fur viele kommunale Klaranlagen, wobei MTBE-Eintrage aus hauslichen Abwas-

sern und Strallenablaufen, aber auch aus industriellen Einleitungen vermutet werden.
Eine grof3e Produktionsanlage fur MTBE ist in einem Chemiepark in der Nahe von Marl
angesiedelt, dessen zwei Klaranlagen ebenfalls die Lippe als Vorfluter nutzen. Dagegen
kommen Einleitungen aus kommunalen oder industriellen Klaranlagen am Wesel-Datteln-

Kanal nicht als Verursacher fir die MTBE-Befunde in Frage, da hier keine Einleiter vor-
handen sind. Allerdings ist das Schiffsverkehraufkommen auf dem Kanal wesentlich hoher
als auf der Lippe. Nicht nur Transportschiffe verkehren auf dem Kanal, auch die Nutzung
mit Freizeit-Motorbooten hat in den vergangenen Jahren deutlich zugenommen. Die Emis-
sionen der Bootsmotoren leisten einen erheblichen Beitrag zu den gefundenen MTBE-
Gehalten [53]. Darlber hinaus wird der Wesel-Datteln-Kanal aus der Lippe gespeist, d. h.
die hdheren MTBE-Konzentrationen in der Lippe finden sich zum Teil auch im Kanal wie-

der.
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Bild 13: MTBE-Konzentrationen im Langsverlauf der Saale
(Nachweisgrenze 0,01 ug/L, Daten aus [50])

Ha/le/saale



Seite 25/54

0,5

Mai 2003 —¢—Lippe
| —-Wesel-Datteln-Kanal

04

o
w

MTBE in ug/L

o
N

7 - v

Bild 14: MTBE-Konzentrationen im Langsverlauf der Lippe und des parallel ver-
laufenden Wesel-Datteln-Kanal (Nachweisgrenze 0,01 pg/L, Daten aus
[50])

3.4. Substitution von MTBE durch ETBE

Seit in den USA Verunreinigungen von Trinkwasserressourcen mit MTBE durch undichte
Lagertanks und andere Schadensfalle dazu gefiihrt haben, dass MTBE in einigen Staaten
verboten wurde, wird nicht nur dort, sondern auch in Europa und weltweit Gber Ersatzstof-
fe fir MTBE nachgedacht. Technisch mdglich ist zum einen die Zumischung von Ethanol
in unterschiedlichen Mengen zu Ottokraftstoffen, was in den USA und Brasilien schon in
steigendem Ausmal} praktiziert wird. Zum anderen konnen alternative Etherverbindungen
eingesetzt werden.

Von der Mineralélindustrie weltweit werden eindeutig die Ether favorisiert, da sie ahnlich
wie MTBE eine Reihe von Vorteilen wie z. B. die leichte Mischbarkeit mit anderen Kraft-
stoffkomponenten und vergleichsweise hohe Oktanzahlen aufweisen. Die Verwendung
von Ethern in Ottokraftstoffen ermdglicht zudem eine Verwertung der in Raffinerien anfal-
lenden leichtsiedenden Anteile von Kohlenwasserstoffen (C4-Cs-Komponenten). Diese
muissen zumindest teilweise entfernt werden, um die in der Spezifikation der DIN EN 228
vorgeschriebenen Dampfdruckbereiche flr Ottokraftstoffe einzuhalten [54]. Durch eine
separate Veretherung der leichtsiedenden Komponenten, wie z. B. Isobuten, Isopenten
etc., zu MTBE, ETBE, TAME oder weiteren Ethern kénnen diese ebenfalls genutzt wer-
den. Durch den Zusatz der Ether wird der Dampfdruck der Kraftstoffmischung insgesamt
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erniedrigt und gleichzeitig stehen Komponenten mit hdheren Oktanzahlen zur Verfugung.
Darlber hinaus ist der stoffspezifische Energiegehalt der Ether héher als beispielsweise
der von Ethanol.

Bei der Zumischung von reinem Ethanol zu Ottokraftstoffen muss darauf geachtet wer-
den, dass kein Kontakt mit Wasser auftritt, da sich sonst die hygroskopischen Eigenschaf-
ten von Ethanol nachteilig auswirken kénnen. Ethanol besitzt zudem einen hoéheren
Dampfdruck, d. h. hier sind weitere Einschrankungen bzgl. der Zusammensetzung der
Ottokraftstoffe zu beachten. Die Zumischung von Ethanol im niedrigen Prozentbereich
zeigt einen Uberproportionalen Anstieg des Dampfdruckeinflusses mit abnehmender Etha-
nolkonzentration, was zu unkontrollierbaren Volatilitatszustdnden flhren kann (sog.
Dampfdruckanomalie [54]). Des Weiteren kommt Ethanol als Ersatzstoff fir MTBE nur
eingeschrankt in Frage, weil sich die erforderliche Oktanzahl insbesondere beim Super
Plus-Kraftstoff durch die derzeit auf 5 Vol.% limitierte Zumischung nicht einstellen I&sst.
Bei hohen Ethanol-Zugabemengen missen durch die geringere Loéslichkeit im Ottokraft-
stoff Losevermittler, Stabilisatoren oder Emulgatoren zugesetzt werden, deren Umweltre-
levanz wiederum nicht geklart ist [54].

Allerdings werden in den USA und insbesondere in Brasilien immer mehr Kraftstoffe mit
85 % Ethanol angeboten, welches aus nachwachsenden Rohstoffen (z. B. Zuckerrohr,
Mais, Weizen) erzeugt wird. Notwendig fir den Einsatz dieser sogenannten EB85-
Kraftstoffe sind entsprechende Modifikationen an den Motoren und Kraftstoffsystemen.

In Europa haben sich bislang die artverwandten Ether (insbesondere ETBE) als Ersatz-
stoff fur MTBE durchgesetzt, obwohl die MTBE-Hersteller und die Mineraldlindustrie Uber
viele Jahre hinweg die Unverzichtbarkeit von MTBE erklart hatten und keine nachteiligen
Folgen auf Gewasser und Umwelt durch den weit verbreiteten Einsatz von MTBE festge-
stellt haben wollten. Grund fur die Strategieanderung ist die EU-Richtlinie 2003/30/EG zur
Forderung der Verwendung von Biokraftstoffen vom Mai 2003, nach welcher der Anteil
von Biokraftstoffen am Kraftstoffmarkt bis zum Jahr 2010 auf 5,75 % erhdht werden soll.
Zu den Biokraftstoffen zahlen u. a. Biodiesel, Bioethanol, ETBE und andere, vorausge-
setzt, sie werden aus nachwachsenden Rohstoffen erzeugt.

In der Bundesrepublik Deutschland wurden Biokraftstoffe zunachst vollstandig von der
Steuer befreit; mittlerweile wurde diese Befreiung teilweise aufgehoben. ETBE gilt dann
als Biokraftstoff, wenn der Ethanol-Anteil aus Biomasse stammt. Die Steuerverglinstigung
bezieht sich daher auch nur auf den Bioethanol-Anteil des ETBE (ca. 45 Gew.%) und gilt
derzeit bis Ende 2009. Es ist daher leicht nachzuvollziehen, dass die Mineraldlindustrie
aus rein wirtschaftlichen Griinden inzwischen die Verwendung von ETBE bevorzugt. In
Deutschland sind alle Anlagen zur Herstellung von MTBE aufgrund der enormen Steuer-
vergunstigungen auf ETBE umgestellt worden [54,55]. In anderen europdaischen Landern,
in denen keine Steuerverglnstigung gewahrt wird, wird weiterhin MTBE produziert (z. B.
Niederlande, GroRbritannien). Als weiterer Ether wird in Europa inzwischen auch TAME
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(Tertiar-amylmethylether) hergestellt. Produktionskapazitaten und Standorte fur MTBE,
ETBE und TAME in Europa sind in Bild 15 dargestellt.

Produktions-
kapazitaten in Europa
2005

ETBE

MTBE
Maximum
1900.000 t/a
f/“ s 7
Gesamtkapazititen

'MTBE 2.690.000 t/a
ETBE 2.376.000 t/a
TAME  507.000 t/a

Bild 15: Produktionskapazitaten von MTBE, ETBE und TAME an verschiedenen
Standorten in Europa 2005 (nach [56], aktualisiert nach [4,57])

Die Umstellung der Produktion von MTBE zu ETBE I&sst sich anhand von Messungen am
Klaranlagenablauf einer grof3en Raffinerie am Oberrhein erkennen (vgl. Bild 16). Seit dem
Jahr 2005 wird hier zunehmend ETBE gefunden, das im Jahr 2006 im Mittel etwa 80 %
der Ether-Konzentrationen im Klaranlagenauslauf ausmacht. Der MTBE-Anteil stammt
nicht mehr aus der Produktion, sondern die MTBE-Konzentrationen im Abwasser sind
Rickstande einer grofieren Grundwasserverunreinigung auf dem Raffineriegelande, wel-
che derzeit saniert wird. In den letzten Jahren hat sich die Summe der Konzentrationen
von MTBE und ETBE (trotz der Verschiebung zu ETBE) mit Werten im Mittel bei 150 pg/L
im Klaranlagenablauf wenig verandert. Aufgrund der geringen Abwassermenge im Ver-
gleich zum Abfluss des Oberrheins ergibt sich aus dieser Abwasserbelastung jedoch nur
eine Zunahme der MTBE- bzw. ETBE-Konzentrationen im Rhein von maximal 0,1 ug/L.
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Bild 16: MTBE- und ETBE-Gehalte im Ablauf einer Raffinerie
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Bild 17a: ETBE-Konzentrationen im Niederrhein bei Bimmen (2004-2007),

www.aqualarm.nl [49]
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Bild 17b: ETBE-Konzentrationen im Niederrhein bei Lobith (2004 - 2007),
www.aqualarm.nl [49]

Deutlich hdhere Konzentrationen an ETBE werden bereits seit Oktober 2005 auch an der
deutsch-niederlandischen Messstation Bimmen/Lobith beobachtet (Bild 17). Der Anstieg
der ETBE-Gehalte spiegelt ebenfalls die Umstellung der Produktionskapazitaten von
MTBE auf ETBE in der Bundesrepublik Deutschland wider. Ob hierdurch die Konzentrati-
onen von MTBE an der Messstelle Bimmen/Lobith zuriickgehen (vgl. Bild 8), kann derzeit
noch nicht abschliellend beantwortet werden. Neuere Messwerte fir ETBE im Rhein liegen
zum Teil bereits Uber 10 yg/L. Es wird erwartet, dass in naher Zukunft die Produktionska-
pazitaten fur die verschiedenen Ether in Europa noch weiter ansteigen werden, so dass
nicht nur im Rhein, sondern auch in anderen gréReren Flieligewassern die Konzentratio-
nen zunehmen werden.

Da in den Niederlanden ahnlich wie in der Schweiz keine Steuerbefreiung auf Bioethanol-
komponenten gewahrt wird, ist die Herstellung von ETBE aufgrund der héheren Kosten
wirtschaftlich nicht sinnvoll. Allerdings werden auch auf niederlandischen Gewassern ETBE-
Transporte durchgefiihrt und Eintrage von den Oberliegern Frankreich und Deutschland
sind generell zu erwarten. Seit dem Jahr 2005 werden daher die niederlandischen Mess-
stellen an Rhein und Maas regelmaRig auch auf ETBE untersucht. In den Bildern 17c und
17d sind die ETBE-Konzentrationen im Lek bei Nieuwegein und im Amsterdam-
Rheinkanal bei Nieuwersluis dargestellt.



Seite 30/54

0,5

Nieuwegein

0,4

ETBE in pg/L
o
w

o
N
!

0 T T T T T
Jan. 05 Jul. 05 Jan. 06 Jul. 06 Jan. 07 Jul. 07 Jan. 08

Bild 17c: ETBE-Konzentrationen im Lek bei Nieuwegein (2005 - 2007)

0,5
0,4
< 03
o
=3
£
L
m
0.2
0,1 A A\/
0 T T T T T
Jan. 05 Jul. 05 Jan. 06 Jul. 06 Jan. 07 Jul. 07 Jan. 08

Bild 17d: ETBE-Konzentrationen im Amsterdam-Rheinkanal bei Nieuwersluis
(2005 - 2007)
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Erwartungsgemal sind die ETBE-Konzentrationen in Rhein und Maas noch erheblich
niedriger im Vergleich zu den MTBE-Gehalten. Die Messwerte von ETBE lagen im Zeit-
raum 2005 - 2007 Uberwiegend < 0,1 pg/L und spiegeln somit auch die ubiquitare Verbrei-
tung von ETBE im Wasserkreislauf in den Oberflachengewassern wider. Auch am Nieder-
rhein werden derzeit noch deutlich héhere Konzentrationen von MTBE im Vergleich zu
ETBE gefunden, obwohl in der Bundesrepublik Deutschland und Frankreich inzwischen
Uberwiegend ETBE als Benzinzusatzstoff hergestellt wird. In den anderen européischen
Landern wie z. B. GrofRbritannien, Niederlande, Schweiz etc. wird fast ausschlieRlich
MTBE Ottokraftstoffen zugesetzt. Da auf dem Rhein als wichtigste europaische Wasser-
stralle sehr groRe Mengen an Mineraldlprodukten einschlieRlich MTBE und ETBE trans-
portiert werden, kénnen die Untersuchungsergebnisse quasi als Indikator flr Produktion,
Transport und Verbrauchsmengen von MTBE bzw. ETBE dienen, zumal die signifikanten
Eintrage durch Transport und Schiffsreinigungen bedingt sind.

Auch die ETBE-Gehalte in der Maas sind im Vergleich zu den MTBE-Konzentrationen
deutlich niedriger, was gut mit den bisherigen Ausfihrungen Gbereinstimmt.

0,50
0.45 O Minimum
0.40 | (] Mlttglwert
OMaximum
0,35 .
—
S 0,30 .
3
£
N 0,25 .
m
0,20
0,15 .
0,10 .
0,05 . .
0,00 A_l ‘ - ‘ -
Fluss Maas bei Fluss Maas bei Afgedamde Maas bei Rohwassereinlauf bei
Heusden Keizersveer Veense Veer Brakel

Bild 17e: ETBE-Mittelwerte und Minima-/Maximawerte von ETBE in der Maas

Zukunftig ist davon auszugehen, dass fiir die groRen Flisse wie Rhein und Maas die
Konzentrationen von MTBE, ETBE und anderen Benzinzusatzstoffen aufgrund der erwar-
teten Nachfrage mittel- bis langfristig eher ansteigen werden.
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4. Beurteilung von Technologien zur Entfernung von MTBE und
artverwandten Ethern aus Wasser

4.1. Allgemeines

Das Auftreten von MTBE oder ahnlichen Verbindungen in Oberflachengewassern hat
Auswirkungen auf die Trinkwassergewinnung. So wird bspw. von den Wasserwerken am
Bodensee direkt Rohwasser zur Trinkwassergewinnung enthommen, andere Wasserver-
sorgungen z. B. am Rhein oder Main nutzen Uferfiltrat als Rohwasserressource. Werden
hier nennenswerte Konzentrationen an MTBE oder artverwandten Ethern gefunden, muss
die Frage geklart werden, ob die vorhandenen Aufbereitungsprozesse zur Entfernung
ausreichen oder ob weitergehende MalRnahmen getroffen werden missen.

Auf der anderen Seite kdnnen erhdhte Konzentrationen von MTBE und anderen Ethern im
Trinkwasser verhindert werden, wenn generell die Eintrage in die Gewasser soweit wie
maoglich minimiert oder ganzlich vermieden werden. Bei punktuellen Quellen sollte daher
mit Hilfe geeigneter technischer Verfahren eine weitgehende Entfernung der Stoffe vor
dem Freisetzen in die aquatische Umwelt vorgenommen werden.

In der Literatur werden verschiedene Aufbereitungstechniken in Hinblick auf ihre Wirk-
samkeit gegeniiber MTBE und artverwandten Ethern beschrieben [43,58,59,60,61,62]. In
[61] wird ein umfassender Uberblick gegeben, wobei auch Technologien untersucht wur-
den, die in Deutschland nicht zur Trinkwasseraufbereitung zugelassen sind. Die Untersu-
chungen reichten von Labor- und Pilotanlagen bis hin zu Messungen an Grof3anlagen in
Wasserwerken. Aus allen Studien Iasst sich jedoch ableiten, dass MTBE nur mit hohem
Aufwand aus Wasser zu entfernen ist.

4.2. Uferfiltration und Untergrundpassage

Die stabile und damit wenig reaktive chemische Struktur von MTBE und seine hohe Loés-
lichkeit in Wasser sowie die schlechte Sorption an Boden bewirken eine grol3e Persistenz
und Mobilitadt im Untergrund. Da die artverwandten Ether dhnliche Strukturen besitzen, ist
auch fir ETBE, TAME und andere Substanzen nur ein bedingter mikrobieller Abbau im
Untergrund zu erwarten.

In verschiedenen Studien wurde gezeigt, dass MTBE prinzipiell von Mikroorganismen
sowohl unter anaeroben als auch unter aeroben Bedingungen abgebaut werden kann
[63,64,65,66,67,68], allerdings verlauft die mikrobielle Umsetzung nur langsam. Bei die-
sen Studien handelte es sich jedoch meist um Laboruntersuchungen, in denen spezielle
Mikroorganismen oder reine Zellkulturen isoliert wurden, die MTBE als alleinige Kohlen-
stoffquelle verwerten oder im Rahmen eines Co-Metabolismus abbauen. Das gleichzeitige
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Vorhandensein von anderen Kohlenstoffquellen wie z.B. BTEX verlangsamt den Abbau
von MTBE haufig drastisch.

Untersuchungen an Uferfiltratstrecken bestatigten die Ergebnisse dieser Studien. So
mussten bspw. die Wasserwerke am Niederrhein unerwinschte Auswirkungen der zu-
nehmenden MTBE-Belastung feststellen, wie in Bild 18 zu erkennen ist. Bedingt durch
den Anstieg der MTBE-Konzentrationen im Rheinwasser im 2. Halbjahr 2005 nahmen
auch die Gehalte in ufernahen Pegeln in rascher Zeit zum Teil erheblich zu. Die geringe
Entfernbarkeit von MTBE durch Uferfiltration oder Langsamsandfiltration wurde bereits bei
mehreren Untersuchungen im Rheineinzugsgebiet festgestellt [43,48]. Aber auch Uferfil-
tratstrecken an anderen Flissen sind nicht in der Lage, MTBE weitgehend zurtickzuhal-
ten. So wurde bspw. im Main und im Main-Uferfiltrat MTBE in ahnlich hohen Konzentrati-
onen gemessen, obwohl hier im Gegensatz zum Niederrhein anoxische Bedingungen
vorlagen. Vergleichbare Ergebnisse wurden auch in der Schweiz erhalten. Im Uferfiltrat
der Limmat (aerobe Verhaltnisse) werden zwar niedrigere MTBE-Konzentrationen ge-
messen; es wird jedoch keine vollstandige Elimination wie bei gut abbaubaren Stoffen
beobachtet (vgl. Bild 19) [46].

1,6
MTBE 2004-2006 —e- Uterfiltrat A
14 —&— Rhein
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Bild 18: MTBE-Konzentrationen im Rheinwasser und in einer ufernahen Mess-
stelle ohne landseitigen Grundwasseranteil (monatliche Stichproben)
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Bild 19: MTBE-Konzentrationen in der Limmat, im Uferfiltrat und im zugemisch-
ten Grundwasser sowie im zugehorigen Trinkwasser im Jahr 2005 [46]
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Bild 20: Vorkommen von ETBE im Rheinwasser und im Rheinuferfiltrat (Tages-
stichproben) - 2006
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Zum Verhalten der alternativen Ether bei der Uferfiltration gibt es bislang nur wenig Da-
tenmaterial in der Literatur. Mc Kinnon et al. [69] beobachteten eine gegeniber MTBE
noch erhdhte Mobilitdt von DIPE im Untergrund, wahrend ETBE und TAME sich ahnlich
mobil wie MTBE zeigten. Durch die ansteigenden Konzentrationen im Rhein lasst sich
inzwischen auch ETBE im Uferfiltrat einer aeroben Strecke am Rhein nachweisen (s. Bild
20).

MTBE und artverwandte Ether lassen sich demnach nicht durch einfache natirliche Auf-
bereitungsverfahren wie Untergrundpassage wirkungsvoll und zuverlassig entfernen.

4.3. Bellftung

Bellftung bzw. der Einsatz von Strippkolonnen ist ein Verfahren, das in der Trinkwasser-
aufbereitung zum Stand der Technik zahlt und zu dem viele Betriebserfahrungen aus der
Praxis vorliegen. Ein groRer Vorteil ist die weitgehende Unabhangigkeit von Schwankun-
gen in der Rohwasserbeschaffenheit. Jedoch muss in vielen Fallen eine Behandlung des
Abgasstroms erfolgen, und der Einfluss von Scaling oder Fouling und Korrosion ist nicht
Zu unterschatzen.

Aufgrund der physikalisch-chemischen Eigenschaften von MTBE und den artverwandten
Ethern (hoher Dampfdruck, niedrige Siedetemperatur) kann zunachst erwartet werden,
dass die Stoffe leicht in die Gasphase Ubergehen. Jedoch weisen MTBE und ETBE eine
relativ hohe Wasserl6slichkeit auf und die Henry-Koeffizienten liegen zum Teil deutlich
niedriger als bspw. fuir Benzol oder Tetrachlorethen - zwei Stoffe, die gro3technisch durch
Beliftung entfernt werden kénnen (vgl. Tabelle 3). Daher wird die Entfernung der Ether
durch Beluftungsverfahren schwierig, insbesondere bei niedrigen Konzentrationen.

Tabelle 3: Henry-Koeffizienten im Vergleich
Stoff Henry-Koeffizient
[atm m*mol]
MTBE 59¢10" [9]
ETBE 27« 10* 9]
Benzol 49,6 ¢ 10*  [74]
Tetrachlorethen 113,2 « 10°  [74]

Fir eine effiziente Elimination von MTBE durch eine Bellftungsstufe sind hohe Luft/
Wasser-Verhaltnisse (Werte zwischen 100:1 und 150:1) notwendig [69,70,71,72]. Diese
sind deutlich héher als beispielsweise fur die Entfernung von Benzol, so dass bei Anwen-
dungen, in denen MTBE und Benzol als Kontaminanten vorhanden sind, eine Auslegung
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des Beluftungsprozesses auf die Entfernung von MTBE immer auch zu einer deutlichen
Reduzierung der Benzolgehalte fihren wird. Die Effizienz des Prozesses nimmt erwar-
tungsgemal’ mit steigender Temperatur zu, jedoch resultieren bei hdheren Temperaturen
auch unerwunschte Nebeneffekte wie Scaling und Fouling durch Ausfallungen von Eisen-,
Mangan- oder Carbonatsalzen.

Die alternativen Ether DIPE, TAME and ETBE lassen sich durch Bellftungsverfahren
leichter entfernen als MTBE [69,72]. Jedoch sinkt die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens mit
abnehmender Konzentration des zu entfernenden Stoffes deutlich, so dass neben hohen
Luft/Wasser-Verhaltnissen auch grof3e Strippkolonnen erforderlich sind, um die Ether im
Spurenbereich zu entfernen. Die Berechnung einer Kolonne zur technischen Entfernung
von MTBE durch Bellftung ergab, dass sowohl grofte Strippkolonnen als auch hohe
Luft/Wasser-Verhaltnisse notwendig sind, was hohe Investitions- und Betriebskosten er-
fordern wrde [43].

In den USA wurden mehrere Strippanlagen zur Aufbereitung MTBE belasteter Grundwasser
zu Trinkwasser eingesetzt. Die Ausgangskonzentrationen lagen zwischen 50 pg/L und 1
mg/L [44,69, 73] und Eliminationsraten von bis zu 95 % wurden erreicht. In Deutschland
existieren zwei Anlagen zur Sanierung von Altlasten mittels Bellftung — auf dem Gelande
der ehemaligen Leuna-Raffinerie und bei einer Altlast in der Nahe einer Tankstelle [64]. An
beiden Standorten wurden Eliminationsraten zwischen 90 und 95 % erreicht, bei Anfangs-
konzentrationen von mehreren 100 ug/L. Jedoch ist bisher keine Anwendung von Strippko-
lonnen zur Entfernung von MTBE in der Trinkwasseraufbereitung in Deutschland bekannt.

4.4. Oxidative Umsetzung

Die oxidative Umsetzung von MTBE und den alternativen Ethern bei der Ozonung erfolgt
nicht durch die direkte Reaktion der Stoffe mit Ozon, sondern nur Gber die Bildung von
hochreaktiven OH-Radikalen, die dann sehr schnell und unselektiv mit den Benzinzusatz-
stoffen reagieren kénnen. Da die Bildung von OH-Radikalen aus Ozon bevorzugt bei pH >
8 ablauft, ist die Reaktion stark vom pH-Wert des Wassers abhangig. In der Literatur fin-
den sich zahlreiche Studien zur Umsetzung von MTBE und den alternativen Ethern mit
Ozon [43,60,62,75, 76,77,78,79,80,81].

Alle Studien bestatigen den radikalischen Reaktionsmechanismus. Naturliche Wasserin-
haltsstoffe (NOM) haben einen groRRen Einfluss auf die Effizienz der Umsetzung von
MTBE mit Ozon. Sie konkurrieren zum einen mit den Ethern um die gebildeten OH-
Radikale, konnen aber auch in Folgereaktionen hindernd oder fordernd eingreifen. Dar-
Uber hinaus kann das Vorhandensein von NOM auch eine Beschleunigung des Abbaus
von MTBE bewirken. Als Radikal-Scavenger wirken auch die im Wasser vorhandenen
Carbonat- und Hydrogencarbonationen. Somit ist die Elimination von MTBE in natirlichen
Wassern zumeist schlechter als in Laborversuchen mit demineralisiertem Wasser.
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Bild 21 zeigt die Elimination von MTBE und den alternativen Ethern aus Leitungswasser in
einem Laborversuch bei einer Ozonzugabemenge von 1 mg/L. Sowohl bedingt durch den
pH-Wert von 7,4 und den hohen Carbonat- bzw. Hydrogencarbonat-Anteil im Leitungs-
wasser kann nur eine geringfugige Abnahme der MTBE-Konzentration beobachtet wer-
den. ETBE, TAME und DIPE werden unter diesen Bedingungen etwas besser durch Ozon
entfernt als MTBE. Unter praxisnahen Bedingungen lassen sich daher die Ether nicht voll-
standig umsetzen, es werden deutlich hdhere Mengen an Ozon benétigt.
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Bild 21: Elimination von MTBE und den alternativen Ethern ETBE, TAME und
DIPE bei der Ozonung und der Anwendung von Ozon/H,O; in Leitungs-
wasser in Laborversuchen (Anfangskonzentration der Benzinzusatzstof-
fe: 10 pg/L)

Hochreaktive OH-Radikale lassen sich auch z. B. durch Zugabe von H,O, zu ozonhalti-
gem Wasser oder durch den Einsatz von UV-Bestrahlung kombiniert mit Ozon oder H,0,
erzeugen. Bei letzteren Prozessen absorbiert das Oxidationsmittel die UV-Strahlung und
zersetzt sich zu OH-Radikalen. Diese Technologien werden unter dem Stichwort AOP
(Advanced Oxidation Processes) zusammengefasst. Andere technische Moglichkeiten
OH-Radikale zu generieren, bieten Prozesse wie Fenton- und Photo-assistierte Fenton-
Reaktionen, Sonolyse und kombinierter Einsatz von Sonolyse mit Ozon, UV/TiO, sowie
die direkte Erzeugung von OH-Radikalen durch die Homolyse von Wasser, bspw. durch
Gamma-Radiolyse, ionisierende Strahlung oder Vakuum-Ultraviolett-Bestrahlung. Diese
Methoden werden jedoch derzeit nur im Abwasserbereich oder zur Aufarbeitung von Alt-
lasten angewandt. Insbesondere die direkte Homolyse von Wassers ist hauptsachlich von
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akademischem Interesse, da derzeit die Wirtschaftlichkeit fur eine praxisgerechte Anwen-
dung nicht gegeben ist.

Alle Studien zur Umsetzung von Benzinzusatzstoffen mit AOP in der Literatur zeigen eine
gute Elimination [43,58,60,62,75,76,78,79,80,81,82,83,84,85,86,87,88,89,90,91,92,93,94,
95,96,97,98,99,100,101,102,103]. Allerdings ist der Aufwand zur Entfernung von MTBE
und den alternativen Ethern wesentlich hdher als bei anderen, leichter reagierenden Stof-
fen. In Bild 21 ist die Elimination der Ether bei der Ozonung mit der Verfahrenskombination
Ozon / H,0, verglichen. Durch die schnelle Erzeugung von OH-Radikalen wird insbeson-
dere zu Beginn eine rasche Abnahme der Etherkonzentrationen erreicht. Nach der Start-
phase ergibt sich jedoch keine weitere Veranderung der Ether-Konzentrationen mehr, da
keine OH-Radikale mehr zur Verfligung stehen. Die Zugabe von Wasserstoffperoxid (H,O5)
bewirkt insgesamt eine erhebliche Verbesserung der Umsetzung, allerdings werden auch
hier zur vollstandigen Entfernung hohe Mengen an Ozon und H,0O, benétigt [58].

Es wurden zahlreiche Untersuchungen zur Ermittlung und Identifizierung der Oxidations-
produkte bei der Oxidation von MTBE durchgefihrt [62,78,89,102]. Hauptprodukte sind
vor allem tert-Butylalkohol (tBA) und tert-Butylformiat (tBF), daneben entstehen Formal-
dehyd und Aceton sowie weitere organische Sauren und Aldehyde. Die Verteilung der
entstehenden Produkte variiert je nach Untersuchungsbedingungen, eine vollstandige
Mineralisierung wurde jedoch in allen Studien nur unter unverhaltnismaRig hohem Oxida-
tionsmitteleinsatz erreicht. Oxidationsprodukte der alternativen Ether wurden bislang nur
vereinzelt bestimmt; aufgrund der ahnlichen chemischen Struktur sind aber die korres-
pondierenden Alkohole, Aldehyde und organischen Sauren als Abbauprodukte zu erwar-
ten. Bei ETBE entsteht bspw. als Hauptabbauprodukt neben tBA tert-Butylacetat anstatt
tBF [75], bei TAME tert-Amylalkohol und tert-Amylformiat statt tBA und tBF [102].

Je nach eingesetztem Oxidationsverfahren muss die Bildung weiterer unerwiinschter Ne-
benprodukte aus Wasserinhaltstoffen berticksichtigt werden. Beim Einsatz von Ozon ba-
sierten AOP kann es bspw. zur Bildung von Bromat aus Bromid kommen, wobei der Zu-
satz von H,O, die Bildung von Bromat herabsetzt [60,76,78]. Vor der Implementierung
eines Ozon basierten AOP muss daher das Bromatbildungspotential des Wassers beach-
tet werden. Ahnliches gilt fiir die Bildung von Nitrit aus Nitrat wahrend UV-basierter AOP.
Insbesondere bei Bestrahlung mit Licht kurzer Wellenlange muss mit der Bildung von Nitrit
gerechnet werden.

Eine Betrachtung der Wirtschaftlichkeit verschiedener Oxidationsverfahren zur Entfernung
von MTBE und den alternativen Ethern zeigt deutlich, wie kostenintensiv diese Verfahren
sind. Im Vergleich zur Entfernung von BTEX, Atrazin oder anderen organischen Spuren-
stoffen wird ein bis zu 10fach hdherer Energieeinsatz zur Entfernung von MTBE bendtigt.
Die alternativen Ether lassen sich nach den bisherigen Untersuchungen nur marginal effi-
zienter eliminieren [72].
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4.5. Adsorption

In der Literatur wurde die Adsorption von MTBE an verschiedenen Aktivkohlen und ande-
ren Adsorbentien eingehend untersucht [44,63,71,104,105,106,107]. Dabei zeigte sich,
dass die in Deutschland weit verbreiteten Steinkohle basierten Aktivkohlen (F300 — F600)
nur ein moderates Adsorptionsvermoégen fir MTBE aufweisen. Auch Braunkohle und Holz
basierte Kohlearten zeigen im Vergleich kaum bessere Adsorptionseigenschaften flr
MTBE.

Die alternativen Ether werden aufgrund ihrer physikalisch-chemischen Stoffeigenschaften
etwas besser an Aktivkohle adsorbiert, wobei die Selektivitdt um so héher ist, je geringer
die Wasserloslichkeit der betreffenden Substanz [72,104].

Die Aufnahme von Durchbruchskurven von MTBE und ETBE an einer Kleinfiltertestsaule
[108] mit F400, einer Kohle auf Steinkohlebasis, bestéatigte, dass beide Stoffe im Filter
nahezu nicht zuriickgehalten werden (vgl. Bild 22). MTBE und ETBE mussen demnach
als trinkwasserrelevant angesehen werden, da eine Elimination durch Aktivkohle nur sehr
eingeschrankt, d.h. nur bei sehr kurzen Filterlaufzeiten, méglich ist.
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Bild 22:  Durchbruchskurven von MTBE und ETBE an einer Kleinfiltertestséule
[108] (Trichlorethen = gut durch Aktivkohle entfernbar, 1,1,1-
Trichlorethan = schlecht durch Aktivkohle entfernbar)
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In verschiedenen Studien wurden weitere Adsorbentien auf ihre Selektivitat gegeniber
MTBE und anderen Ethern getestet [44,64,105,106,107,109,110,111,112,113]. Kohleba-
sierte Harze und Zeolite zeigten eine der Aktivkohle Uberlegene Adsorptionsleistung bei
MTBE, wobei bei den Zeoliten die Adsorption abhangig von der PorengréfRe und der
Oberflachenladung ist. Porése Graphit-basierte Harze adsorbieren ebenfalls besser als
Aktivkohle, jedoch schlechter als die kohlebasierten Harze. Die untersuchten syntheti-
schen Harze wiesen ein geringeres Potential zur Entfernung von MTBE auf als herkémm-
liche Aktivkohle. Ein Vorteil bei der Verwendung von synthetischen Harzen oder Zeoliten
ist die Mdglichkeit, entsprechende Adsorbentien flr bestimmte Schadstoffe (bspw. durch
Anbringen von funktionellen Gruppen oder das Einstellen der Porengréf3e) zu entwickeln.
Darlber hinaus ist die Regenerierung einfacher als bei Aktivkohle und kann on-site
durchgeflihrt werden, da diese Materialien wesentlich bestandiger gegenlber Hitze oder
Chemikalien sind. Allerdings sind die Anschaffungskosten recht hoch. Aus vielerlei Grin-
den ist ihre Anwendung in der Trinkwasseraufbereitung nicht erlaubt.

Ein weiterer Vorteil alternativer Adsorbermaterialien ist die ,Unempfindlichkeit* gegentber
nattrlichem organischen Material (NOM). Zeolite und kohlebasierte Harze wiesen in Un-
tersuchungen im Labor- bzw. Pilotmalfistab im Gegensatz zu Aktivkohle keine Verschlech-
terung der Adsorptionseigenschaften fir MTBE auf. Unter den Aktivkohlen zeigte sich die
Kohle auf Kokosnuss-Schalen-Basis am wenigsten durch das Vorhandensein von NOM
beeinflusst [44,106,107,114]. Neben den natlrlichen organischen Stoffen konkurrieren
auch andere Substanzen, insbesondere die oft in Verbindung mit MTBE vorkommenden
BTEX, um die Porenplatze an den Adsorbermaterialien. BTEX werden wesentlich besser
adsorbiert als MTBE, was schliel3lich sogar zur Freisetzung von bereits adsorbiertem
MTBE flhren kann [64,70,112,114,115]. Dieser Einfluss tritt bei Aktivkohle starker als bei
den alternativen Adsorbermaterialien in Erscheinung.

4.6. Membranprozesse

Im Allgemeinen werden in der Wasseraufbereitung im Rahmen von Membranverfahren
Ultra- und Nanofiltration sowie Umkehrosmose angewandt. Ultrafiltration ist aufgrund der
Grofle der Membranporen nicht in der Lage, MTBE wirksam zurtickzuhalten [116,117].
Die Nandfiltration erreicht dagegen einen Ruckhalt von 88 - 98 %. Jedoch muss die grof3-
technische Anwendung von Nandfiltrationsanlagen mit Vorsicht betrachtet werden, da
aufgrund der geringen Transmembranflisse sehr grofle Membranflachen erforderlich
sind. DarlUber hinaus wird nicht nur MTBE entfernt, sondern auch die meisten anderen
organischen und anorganischen Wasserinhaltsstoffe, was eine abschlie’iende Konditio-
nierung des Wassers erfordert, um die Vorgaben der Trinkwasserverordnung einzuhalten.
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4.7. Situation in Wasserwerken

Fir die Gewinnung und Aufbereitung von Trinkwasser kommen viele der betrachteten
technologischen Verfahren nur sehr eingeschrankt in Betracht. Typische Verfahren der
Trinkwasseraufbereitung sind Uferfiltration bzw. Bodenpassage, Langsam- oder Schnell-
sandfiltration, BelGftung, Ozonung und Aktivkohlefiltration.

Im Rahmen von Forschungsvorhaben und Projekten wurden verschiedene Wasserwerke
in Deutschland hinsichtlich der Eliminationsleistung von MTBE untersucht. Bei drei stich-
probenartigen Probenahmen in einer Bellftungseinheit konnte lediglich eine MTBE-
Konzentrationsabnahme von knapp 30 % (von 0,39 pg/L auf 0,28 ug/L, vgl. auch [43])
festgestellt werden.

Bei umfangreichen Messungen in Wasserwerken mit Ozonung und Aktivkohlefiltration
(vgl. Bild 23 und Bild 24) wurden noch erhéhte MTBE- und ETBE-Konzentrationen nach
der Ozonung (= vor Aktivkohlefiltration) gefunden; ein Hinweis darauf, dass die vorange-
hende Ozonung nicht in der Lage ist, MTBE und ETBE weitgehend zu entfernen. Die
Messwerte von Zu- und Ablauf des grofdtechnischen Aktivkohlefilters zeigen deutlich,
dass die Gehalte an MTBE auch durch die vorhandene Aktivkohlefiltration nicht nennens-
wert reduziert werden konnten.

0,7

MTBE 2006

06 +--—-—-———- —-vor Aktivkohle
—8—nach Aktivkohle

MTBE in ug/L

Bild 23: Elimination von MTBE durch Aktivkohlefiltration im Wasserwerk
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Ein ahnliches Verhalten wurde flir ETBE beobachtet (Bild 24). Die Konzentrationen lagen
hier allerdings deutlich niedriger als bei MTBE, bedingt durch die geringere Belastung des
Rohwassers. Auch ETBE kann im Mittel nicht weitgehend durch eine Ozonung und eine
Aktivkohlefiltration entfernt werden. Die teilweise erhdhten Konzentrationen im Ablauf des
Aktivkohlefilters sind durch Desorptionseffekte bei einem Rickgang der Zulaufkonzentra-
tionen zu erklaren.

Messungen in der Aufbereitung der Seewasserwerke Moos und Lengg der Wasserver-
sorgung ZUrich ergaben, dass eine zweistufige Ozonung (Vorozonung mit Schnellfiltration
und anschlielender Zwischenozonung) sowie nachfolgende Aktivkohlefiltration nicht im-
mer in der Lage sind, geringste Spuren von MTBE zu entfernen (Bild 25), [46].

Eine grobe Abschatzung der Belastung deutscher Trinkwéasser mit MTBE ist in einer Stu-
die von Kolb und Puttmann enthalten [59]. In 50 Stadten wurden Trinkwasserproben ent-
nommen und auf MTBE untersucht, wovon 46 % Spuren von MTBE im Bereich zwischen
0,01 und 0,07 pg/L aufwiesen. Auch im Zlricher Trinkwasser wird MTBE in Spurenkon-
zentrationen von max. 0,04 ug/L nachgewiesen [46].
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Bild 24: Elimination von ETBE durch Aktivkohlefiltration im Wasserwerk
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Bild 25:  Elimination von MTBE in den Seewasserwerken der Wasserversorgung
Zirich im Jahr 2005 (zweistufige Ozonung und Aktivkohlestufe [46])

In den Niederlanden wurden ebenfalls zahlreiche Messungen auf MTBE im Trinkwasser
durchgefihrt. Die hierbei festgestellten Konzentrationen lagen, sofern ein positiver Nach-
weis mdglich war, bei wenigen Zehntel Mikrogramm pro Liter. In den Niederlanden gilt fur
MTBE ein Vorsorge-Richtwert von 1 pg/L im Trinkwasser [118, 119, 120].
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5. Aktuelle Entwicklungen

Aufgrund der derzeitigen gesetzlichen Rahmenbedingungen in Europa und in der Bundes-
republik Deutschland werden Biokraftstoffe gezielt geférdert. Dies geschieht sowohl direkt
durch Steuervergiinstigungen als auch indirekt durch die sog. Beimischungspflicht fir
Biokraftstoffe zu fossilen Kraftstoffen.

Als Biokraftstoff gilt Biodiesel, welcher bis Juli 2006 von jeglicher Steuer befreit war. Seit
August 2006 wird Biodiesel mit 9 Ct/Liter besteuert. Ab dem Jahr 2007 wird die Steuer auf
Biodiesel jedes Jahr um 6 Ct/Liter erhéht. Ab 2012 gilt dann ein Steuersatz von
45 Ct/Liter, der annahernd der Besteuerung von fossilem Diesel entspricht.

Bioethanol wird derzeit in Deutschland noch nicht besteuert. Gemafly dem im Jahr 2006
vom Bundestag verabschiedeten Biokraftstoffquotengesetz soll der Anteil von Biokraftstof-
fen bis 2010 auf 6,75 % und bis 2015 auf 8 % steigen. Diese Quoten gelten sowohl fur
Biodiesel als auch flir Bioethanol und sind anspruchsvoller als in der Biokraftstoffrichtlinie
der EU vom Jahr 2003. Nach dieser Richtlinie soll der Biokraftstoffanteil bis 2010 auf
5,75 % und bis 2020 auf 10 % ansteigen.

Seit einiger Zeit wird sehr heftig um die Nachhaltigkeit von Biokraftstoffen in der Offent-
lichkeit und in Fachkreisen diskutiert. Unterschiedliche Auffassungen gibt es vor allem
beim CO,-Einsparungspotential im Vergleich zu fossilen Energiequellen und aus ethischer
Sicht zur Verwendung von nahrungsrelevanten Rohstoffen wie z. B. Getreide, Zucker,
Pflanzendle etc. zur Biokraftstoffgewinnung. Die Wirtschaftlichkeit von Biokraftstoffen ist
primar eine steuerliche Frage, d. h. ohne steuerliche Vergunstigungen ist der Einsatz von
Biokraftstoffen auch in Zukunft nicht wirtschaftlich darstellbar. Die mangelnde Wirtschaft-
lichkeit von Biodiesel und Bioethanol zeigt sich vor allem darin, dass die Rohstoffkosten
z. B. fUr Getreide, Mais und Zucker in den letzten Monaten zum Teil drastisch angestie-
gen sind und gleichzeitig die steuerliche Verglinstigung schrittweise zurtickgefahren wird.

Zu den Biokraftstoffen der 1. Generation zahlen Biodiesel und Bioethanol, die aus Roh-
stoffen gewonnen werden, die mit der Nahrungsmittelproduktion konkurrieren.

Bioethanol wird grof3technisch durch alkoholische Vergarung von Zucker, welcher aus
Zuckerriben oder Zuckerrohr stammt, hergestellt. Insbesondere in Brasilien und den USA
wird Bioethanol in grolen Mengen produziert (ca. 16.000 kt fir beide Lander in 2007, Eu-
ropa < 2.000 kt, Deutschland 1.200 kt im Jahr 2006). Ethanol wird ausschlieBlich in Mi-
schungen mit Ottokraftstoffen verwendet. Maximal ist dies bis 85 Vol.% mdglich (E85
Treibstoff). Da Ethanol hygroskopisch ist, wird es Ottokraftstoffen nur zu einem geringen
Prozentsatz direkt oder nach der groRtechnischen Umsetzung zu ETBE zugegeben. Wie
bereits erwahnt, wurden in der Bundesrepublik Deutschland in den letzten Jahren die be-
stehenden MTBE-Anlagen zur Herstellung von ETBE umgerustet.
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Biodiesel wird durch eine katalytisch induzierte Umesterung von ungesattigten Trifettsau-
reglycerid-Estern zu Monofettsauremethyl-Estern hergestellt. Als Nebenprodukte entste-
hen Glycerin und die Natrium- bzw. Kaliumsalze von Fettsduren (Seifen). Ein grofl3es
Problem bei der Handhabung und Verwendung von Biodiesel stellt das sog. Fouling dar,
da Biodiesel biologisch leicht abbaubar und oxidierbar ist.

Biokraftstoffe der 2. Generation werden durch Verwendung von nicht Lebensmittel relevan-
ten Rohstoffen hergestellt. In der Regel werden hierzu gunstige Abfallprodukte wie Stroh
oder Zellulose eingesetzt. SunEthanol beispielsweise wird nicht Uber eine Fermentation
von Zuckerriben oder Zuckerrohr, sondern aus Zellulose in einem mehrstufigen, enzym-
basierten Prozess hergestellt. Daher spricht man hier auch von Lignozellulose-Ethanol.

SunDiesel kann Uber das sog. BTL-Verfahren (biomass to liquid) Uber einen Pyrolyse-
schritt mit anschlieRender Hochtemperaturvergasung aus Stroh und anderen Abfallstoffen
hergestellt werden. Das zunachst entstehende Synthesegas (CO, H;) wird zu Methanol,
Dimethylether und zu reinen Kohlenwasserstoffen weiter katalytisch umgesetzt (&hnlich
wie beim Fischer-Tropsch-Verfahren). Bei der Herstellung von SunEthanol und SunDiesel
werden CO,-Reduktionspotentiale von max. 85 - 90 % erreicht.

Biokraftstoffe der 3. Generation sind mafRgeschneiderte Kraftstoffe aus Biopolymeren,
insbesondere Zellulose, die fiir speziell optimierte Motoren geeignet sind. Die Entwicklung
dieser Kraftstoffe befindet sich jedoch noch im Forschungsstadium und wird friihestens in
zehn Jahren eine gewisse Praxisreife erlangt haben.

Generell kommt es auch bei der Verwendung von Biokraftstoffen sowohl durch den Anbau
der Rohstoffe als auch durch die Verbrennung in Motoren zu Emissionen in die Umwelt.
Biokraftstoffe haben jedoch den Vorteil, dass das CO,, welches bei der Verbrennung ent-
steht, vorher bereits durch die Biomasse assimiliert worden ist. Andererseits ist der opti-
mierte und wirtschaftliche Anbau von Rohstoffen zur Biokraftstoffgewinnung (Weizen,
Mais, Raps, Zuckerrohr etc.) auch mit allen Problemen einer intensiven Landwirtschaft
verbunden wie z. B.:

—  Einsatz von erheblichen Dingermengen, um das Wachstum zu optimieren
— hoher Wasserbedarf zur Erzeugung der Biomasse
—  Verwendung von Pflanzenschutzmitteln zur Erhaltung der Monokulturen

—  Fehlen von Ernteresten (Stroh ist die wichtigste Biomasse) zur Neubildung
von Humus auf den Feldern

—  Entstehung von klimaschadlichen Spurengasen wie z. B. N,O (ist etwa 300-mal
klimaschadlicher als CO5)

Dies lasst erwarten, dass Biomasse aus landwirtschaftlichem Anbau als Ausgangsstoffe
fur Biokraftstoffe keine nachhaltige und sinnvolle L6sung unserer Energieprobleme sein
kann, zumal bei den Biokraftstoffen der 1. Generation eine Konkurrenz zur Nahrungsmit-
telproduktion besteht.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

MTBE gehdrt zu den Stoffen, die mittlerweile nahezu ubiquitar in der aquatischen Umwelt
verbreitet sind. Vorfalle in den USA haben gezeigt, dass Trinkwasserressourcen durch
MTBE in einem derartigen Mal3e verunreinigt werden kdnnen, dass sie auf Jahre hinaus
unbrauchbar sind oder nur mit erheblichem Aufwand saniert werden kdnnen. Aber auch in
Europa sind zahlreiche Schadensfalle mit MTBE aufgetreten, hervorgerufen nicht nur
durch punktuelle Einleitungen in die Gewasser, sondern auch als diffuse Eintrage in die
Umwelt, die sich nun als Hintergrundbelastungen in Oberflachengewassern und Grund-
wassern bemerkbar machen.

In der Bundesrepublik Deutschland ist man dazu Ubergegangen, MTBE durch andere
Ether zu substituieren, insbesondere durch ETBE. Durch die Verwendung von Bioethanol
bei der ETBE-Herstellung gilt dieser Benzinzusatzstoff zumindest anteilsmalig als Bio-
kraftstoff, was derzeit zu einer steuerlichen Beglnstigung fuhrt. Darlber hinaus lassen
sich Ether bei der Verwendung als Benzinzusatzstoff technisch leichter handhaben als
reines Ethanol bzw. Bioethanol. Die erhohte Produktion und der vermehrte Einsatz von
ETBE fihren aber dazu, dass bereits jetzt ein deutlicher Anstieg der Positivbefunde und
der gemessenen Konzentrationen von ETBE in den Gewassern zu verzeichnen ist.

Das haufige Vorkommen der Benzinzusatzstoffe in Oberflachengewassern und in den
Rohwasserressourcen von Wasserwerken macht eine Einordnung und Bewertung dieser
anthropogenen Stoffe notwendig. Untersuchungen zur Elimination bei der Uferpassage
(Uferfiltration) und durch Adsorption an Aktivkohle ergaben eindeutige Hinweise auf eine
Wasserwerks- und Trinkwasserrelevanz von MTBE und ETBE. Beide Ether kdnnen im
Rahmen der Aufbereitung mit naturnahen Verfahren nicht und bei erweiterten Verfahren
nur mit erheblichem technischen und finanziellen Aufwand eliminiert werden. Messungen
in betroffenen Wasserwerken zeigen deutlich, dass geringe Spuren von MTBE und ETBE,
die im Rohwasser enthalten sein kdénnen, fast ungehindert die Aufbereitung passieren.
Damit ist zu beflirchten, dass im Falle héherer Konzentrationen (z. B. bei Unfallen), die
eine geschmackliche und geruchliche Beeintrachtigung des Trinkwassers zur Folge ha-
ben, eine wirkungsvolle Elimination dieser Stoffe nicht mdglich ist.

Die Erkenntnisse aus diesen Untersuchungen und die Tatsache, dass MTBE und auch
ETBE bereits in geringen Konzentrationen in Trinkwasserproben gefunden wurden, zei-
gen den Handlungsbedarf auf. Das Auftreten von MTBE oder ETBE im Trinkwasser ist
nicht akzeptabel; ungeachtet der Konzentrationen, toxikologischen Relevanz oder ge-
schmacklichen Beeintrachtigungen.

Durch die gesetzlich geforderte Verwendung von Biokraftstoffen in gro3eren Mengen
muss in Zukunft mit dem verstarkten Einsatz von biogenen Benzinzusatzstoffen gerechnet
werden, da der geforderte Marktanteil von Biokraftstoffen nicht alleine durch den Einsatz
von Biodiesel erreicht werden kann. Es ist daher auch mit einer verstarkten Zumischung
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von Ethern zu rechnen. Die derzeitige Tendenz, MTBE durch mdglichst verschiedene
artverwandte Ether (wie ETBE, TAME oder TAEE) zu ersetzen, fuhrt zwar zu einer Er-
niedrigung der Einzelkonzentrationen, jedoch wird die Gesamtkonzentration an Ethern
ansteigen. Daruber hinaus sind mogliche Kombinationseffekte wie geruchliche und ge-
schmackliche Beeintrachtigung, Veranderungen im Verhalten bei der Aufbereitung oder
toxikologische Unbedenklichkeit noch nicht ausreichend untersucht. Bei einem vermehr-
ten Einsatz dieser Substanzgruppe in Ottokraftstoffen wird es daher in Zukunft eher zu
einem Anstieg von Problemen fir die Wasserversorgung kommen. Vor dem breiten Ein-
satz neuer Stoffe, die sich derzeit in der Diskussion befinden, sollten umfassende Prifun-
gen hinsichtlich ihrer Relevanz fir den Wasserkreislauf und die Trinkwasserversorgung
durchgefihrt werden.
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