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Vorwort

Der vorhegende Materlahenband beuchtet iiber das 17. Aachener Werkstattgesprich, das vom
28. bis 29. September 1993 unter dem Thema ,Die ‘verlust- und kontaminationsfreie Probe-
nahme und Probenv01be1e1tung von Wassem und Feststoffen®, ausgerichtet vom ZAWA Essen
stattfand.

Probenahme und Probenvorbereitung sind konkreter Bestandteil jeder Analyse, und die Fehler
hinsichtlich méglicher Kontaminationen oder Verluste, die hierbei gemacht werden, sind in der
Regel nie wieder gut zu machen. Im besonderen bei der heutigen Ultraspurenanalytik in der
Umweltiiberwachung kann dies von extremem EinfluB auf das MeBergebnis und damit auf die
Aussagen sowie die politischen und finanziellen Konsequenzen sein, die aus den Werten abge-
leitet werden. Umwelttechmk und Umweltpohtlk smd aber auf objektive AuSsagen der Analytik
angewiesen.

Die Referate und die angerégte und fruchtbare Diskussion zeigten deutlich diese Position der
Probenahme und Probenvorbereitung im Aufgabenfeld der Umweltanalytik. Der Erfahrungsaus-
tausch gab Gelegenheit, auf eigene Erfahrungen seitens der Teilnehmer sowie Schwierigkeiten
und Problemldsungen hinzuweisen. Dem Werkstatigesprich war eine fachspezifische Aus-
stellung angeschlossen, die inhaltlich auf die-Referate abgestlmmt war und durch diesen Praxis-
bezug auch sehr reges Interesse fand. L - :

Die groBe Resonanz des Welkstattgespraches bestzukt uns, diese Begegnungen im ZAWA in
~ Essen fortzusetzen.

Essen,im April 1995 ~  Prof. Dr.F.Malz  Prof. Dr. LK. Reichert  Dr. HLD. Stock
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17.-Aaéhener\Werkstattgeépréich vom 28. und 29. Sreptember 1993

Feststoff- und GrundWasser-Prbbeﬁahme

- Anspruch und Wirklichkeit -
A. Barrenstein, U. Eckhoff

1 Sti‘ategi,enrund Te@hniken zur Gewinnung von Feststoffen

Probenahmen bei Altlasten sind fiir konkrete Untérsuchungen im Rahmen

von.
-Gef"éhrdungsabschéitzung .
- Saxlierungsuhters;uchungen
- - Sanierungen
. P UberwachungsmaBnahmen
durchzufuhren.

Der Aussagewert einer Altlastenuntersuchung wird durch die Probenahme
‘maBgeblich bes;timmt. Bei der Probenahme entstandene Fehler lassen sich
im Nachhinein nicht mehr ausgleichen. Bevor mit den Arbeiten im Gelinde
-begon.nen werden kann, sind Vorarbeiten zu leisten, die in einem Probenah-

meprogramm zusammengefait werden sollten /1/.



Eine abgeschlossene Erfassung mit einer qualifizierten Auswertung aller
vorhandenen Informationsquellen ist geeignet, Fehler zu minimieren.
Als Informationsquellen tiber die zu beprdbende Verdachtsfliche koénnen
z.B. ‘ ‘ ' 7 7

- Plane

- Karten

- Luftbilder

‘- Fotos , ‘

- Aufzeichnungen wie z. B, Betriébstagebﬁchér

- Genehmigungsunterlagen

- Aussagen von Zeitzeugen

herangezogen werden.

Vor der Probenahme muB-die Frégeste‘liung der Untersuchung und der zu
4untersuchendé Parémeterumfang bekannt seih, damit die Arbeiten zielge-
‘recht erfolgen konnen. Eine Ausweitung des Untersuchungsumfangs nach
erfolgter Probenahme kann nur dann durchgefiihrt werden, wenn sicherge- -
stellt ist, daB die Probenahme auch in Bezug auf die hinzukommenden Pa-
rameter fehlerfrei ist. Uberdies sind die zu treffendén MaBnahnien im Rah-
men der Arbeitssicherheit festzulegen. In der Praxis hat es sich gezeigt, daB
‘eine Begehung der Verdachtsﬂéiche vor Aufnahme der Arbeiten zusitzliche

_ Informationen liefern kann. -

Schadstoffe sind in der Regel nach Art und Konzentration heterogen in Al-
tablagerunge;l bzw. im Boden und Untergrund von Altstandorten verteilt.
Auch die Umgebung der Verdachtsfliche kann durch mobilisierte Schadstof-
fe unterschiedlich stark beeinfluft sein. |



Die Ausbreitung ist u.a. abhingig:
- von den Eigenschaften der Schadstoffe
- vom chemisch-physikalischen Milieu

- von der Bodencharakteristik

Um den dadurch bedingten' Hetefogenitateh Rechnimg Zu tragen miissen die
Proben beziiglich der zu untersuchenden Merkmale (MeBgroBen) fir die
betrachtete Gesamtmenge bzw eine Teilmenge ausreichend repréisentati\}'
sein. Je nach Homog;:nitat der Gesamtmenge sind also unterschiedlich viele

Proben an bestimmten Stellen in ausreichender Menge zu entnehmen.

2. Anordnung der Probennahmestellen

"-Die Anordnung def Probenahmestellen sollte untér Berﬁ;:ksichtigung folgen-
der Gesichtspunkte erfolgen:

- Spezieller Zweck der Untersuchung

- Matrixunterschiede / v

- frithere, bestehende Nutzung der Verdachtsfléche

- einzelfallbezogene Gegebenheitgn'

- Erkenntnisse aus dem abgestuften Konzept / 1/

Bei unbékannter Sdhadstoffvertgilung im Boden hat sich die "FestlegungYV(;)n
Probel:pun'ktrasternv bewihrt, wobei die Untersuchungsergebnisse der Einzel--
probe nur auf ein relativ begrenztes Umfeld um die Enmahmestellé iiber--
tragbar sind: . ’



Das Raster sollte insbesondere auf:
- die Umstande des Schadstoffeintrags
- die vorhandene bzw. geblante-Nﬁtzung
- die GroBe der Verdachtsfliche

abgestimmt werden. . B

' VNotfallsk sollte das Probenahmeraster anhand der Informationen aus der Erst- .

: bewe:tung und der orientierenden Untersuchung, z. B. iiber die Lage von

- Anlagenkomponenten, Leitlmgen und /Lagerbehﬁltem, durch zuséitzliche

Probenahmestellen gezielt ergiinzt werden. Differgnzierte Rasterformen sind

- im Entwurf einer in E;arbeituﬁg befindlichen Norm (ISO/CD 10381-1.2)
' aufgéﬁihrt. Diese Norm enthilt in ihrem Entwurf jedoch nur Aussagenf r

horizontalen Verteilung  von Probenahmestellen. Bei punktformigen
Kontaminationen, wie z. B. bei undichten Tanks ist die Probepunktanord- -

" nung in einem polaren Rastef zu empfehlen /1/. Die Probenahme erfolgt hier

entlang von Profillinien, die in Nord-Siid und in Ost-West-Richtung ausg'e-r

_ richtet sind. Zur Verdichtlmg', eines solqhen polaren Probenahmenetzes kén-

nen zusitzlich Profillinien zwischen die Hauptrichtungen gelegt werden. Die

“GroBe der Kreisradien richtet sich nach der vermuteten Ausdehnung des

punktférmigen Kontaminationsherdes. Die Beprobungstiefe ist in erster Li- ‘

nie von dem zu untersuchenden Wirkungspfad abhéngig. Bei Bohrungen im

Lockergestein, die zn Grundwassermefstellen ausgebaut werden sollen, sind

diese bis in den Grundwasserstauer abzutiufen und zu beproben. -

Bei'FestétQﬂ'en hat die Komn- bzw Partikeigrc‘iBe ‘einen entscheidenden Ein-

fluB auf das Mindestgewicht einer repriisentativen Probe. Entsprechende Zu-
samrhénhange finden sich z. B. in der Norm DIN 18123, 04.84: und in der

Richtlinie der Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) PN 2/78. Dariiber
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hinaus héngt die Probemenge von Art und Umfang der Untersuchung ab. Fiir

chemische Untersuchungen von Feststoffen gentigt im Normalfall eine Pro- -

benmenge von etwa 1 kg. Fiir geotechnische Untersuchungen (Bestimmung
- des Durchlassigkeitsbeiwertes) werden oft mehrere kg benétigt. In der Pra-

xis ist die Probenmenge nach oben ' jedoch meistens durch das Probengewin-.

nungsverfahren begrenzt. Zur Absicherung der Analysenergebnisse sollte ei-
ne entsprechend groBe Teilmenge der Probe als'Rﬁékstellprobe sicherge-
‘stellt werden. Rﬁcksfellproben sind mindestens bis zur ‘abschlie[;engleh Beur-
teilung" der Uﬁtersudhungsergebnisse aufzubewahren. Dabei sind geeignete

» Bedingungen der Lagerung zur Venneidung von Verinderungen einzuhalten.

Mit welchen Verfahren Proben von -abgelagerten Fremdstoffen und,' von

kontaminierten Béden zu gewinnen sind, héngt ab von: -
. der Beschaffenheit désUhtergrundes |
- der zu erziclenden Tiefe :
- der Partikelgr6Be
- der Probenmenge

- den zu untersuchenden Parametern

Die ‘Auswahl des Probengewinnungsverfahrens sollte sich bei gleichem zu
erzielenden Informationsgehalt an 4 '
- dem finanziellen Aufwand
- der Probenzahl
- den Arbeitsschutzerfordernissen
oﬁentierén. Bei Bohrungen, die rnicht auf eine besﬁmmte' Tiefe begrenzt
sind, sind Proben 7 | | '
- bei Schiéhtwechsel
- bei Auffilligkeiten

11



~

im ii‘brigen in Tiefenintervallen von mindestens 1 m m entnehmen, Mit Blick
auf bestimmte Wirkungspfade konnen weitergehende Differenzierungen
erforderlich sein. Aus einem durchgehend beprobten Profil zur Beurteilung
einer belasteten Auffiillung fir den Pfad Boden-Grundwasser konnen fiir ei-
h¢ erste orienﬁerénde Untersuchung wenige Proben gezielt ausgewéhlt und

Teilmengen hiervon untersucht werden.

In' erster Prioritat sind diese Proben der Auffiillung mit wahrnehmbarer Be-
lastung und Proben oberhalb vorhandener geringer wasserdurchlissiger Bo-

denschichten zu untersuchen. Sofern sich dabei auffillige Befunde ergeben,

"kann auf Restmengen dieser Proben sowie auf andere sichergestelite Tiefen-

proben zuriickgegriffen wérden,um die Art, Konzentration und Tiefenverla- ‘
gerung der Belastung weiter einzugrenzen, Um aus /dem genannten Material
einer.Einz'elprobe handhabbare Menge fiir eine Laborprobe zu erhaltén,
kann die Probe z. B. durch "Aufkegeln" und "Vierteln" geteilt werden /2/.
Aus geeigneten Einzelproben zusammengesetzte Durchschnittsproben kon-
nen Analysenkosten verringern. Dies soll jedoch nur dann erfolgen, wenn
die Untergrundverhaltnisse ausreichend homogen sind oder die Fragestel-
lung es zul4Bt. k

Grundsitzlich ist zu achten, daB nicht zu \;iele Einielproben gemischt wer- .
den, da die eventuell in einer Probe vorliegenden hoheren Stoffgehalte
durch die Verdiinnung mit chemisch inertem Probenmaterial in der Durch-
schniftsprobe . sonst nicht mehr analytisch bestimmbar sind. Das Erstellen
von Durchschnittsproben sollte unter gleichbleibenden Bedingungen im La-

bor erfolgen, da dort ein kontrolliertes Arbeiten méglich ist. Grobe Partikel,

. die sich bei den Analysenbedingungen chemisch innert verhalten (z. B. Kies,

12



Gerdlle) sollten aussortiert werden. Ihr Trockenmassenanteil an der Probe

- ist jedoch festzuhalten.

. Sehr groBe Bestandteile (grofer 10 cm) des Feststoffes miissen vor Ort beur-
teilt werden. Enthalten sie umweltrelevante’ Stoffe, sind sie zu zerkleinern
“und reprisentative Anteile zu beproben. Auch in diesem F all ist eine Mas-

senabschitzung vorzunehmen und zu protokollieren.

- Jede Probenahme,sbllte bereits im Gelande z. B. in Form ei,nesbPrptokolls
beschriebeh werden um die Proben raumlich und zeitlich exakt einzuordnen,
den Zustand und die Beschaffenheit der Proben unmittelbar nach Entnah-
me festzuhalten und eventuelle Beeinﬂussungsmégﬁchkeiten'abschéitzen zZu

kénnen.

Dabei ist jeder Probe ein Probenahmeprotgkol»l zuzuordnen. In der Praxis
werden die nachfolgenden wesentlichen Daten héufig nicht ausreichend do-
kumentiert:
- Wetterverhiltnisse
- Werte der Vof—Ort-Parameter
- Probenmehge/—volumen '
. - verwendete Probenahmegerite emschlieﬁﬁch Material
- Proben-/Bodenansprache u.a. nach Norm DIN 4023,
Komgr('jﬁe, F eﬁchte, Konsistenz, Abfallanteil etc. . 7
- Schichtenverzeichnis bei Bohrungen, Sondierungen und Schiirfen
2. B. nach DIN 4022 |
- Probenteilung -~

13



Die Erfahning aus der Préxis von Altlastenuntersuchungen haben gezeigt,
daB sowohl die Durchfithrung der Probenahme als auch die Dokumeritation ’
haufig erhebliche Miingel aufweist. Eine qualifizierte Beweltung wird damit-
unmdglich. Um solche Fehler zu vermeiden, sollte bereits in der Ausschrei-

bung fiir ein Gutachten zur Untersuchung von Altlastenverdachtsflachen eine

. qualifizierte Probenahme gefordert werden. Gutachten die o.g. Mingel Vauf-

weisen, sollten vom Auftraggeber zuriickgewiesen und dem Gutachter zur

kostenneutralen Nachbesserung tibergeben werden /2/.

/

3. Bauund Ausbau von GrundwassermeBfstellen

In diesem Beitrag werden Fragen des Arbeitsschutzes nicht behandelt. Es sei
jedoch darauf hingewiesen, da8 beim Bau von MeBstellen, bei der Probe-
nahme usw. iiber die im Baugewerbe iiblichen ArbeiisschutmnaBnahmen

hinaus weitere MaBnahmen erforderlich werden kénnen (z.B. bei Ausgasun-

gen).

4. Bohrver'fahren

Die zur Errichtung der MeBstellen notyvendigeh Bohrungen sollten, wenn
immer von den geoiogischen Gegebenheiten her moglich mit Trockenbohr-
verfahren niedergebracht werden. Auch der Einsatz von Trinkwasser, Rdh-
wasser bzw. Druckluft bei Rotéry-Bphnmgen zur Spiilung und zZum Austrag

. des Bohrgutes kann die Beschaffenheit des zu beprobten Grundwassers (z.

14

B. durch Beliiftung) voriibergehend verindern. Spiilzusitze diirfen auf kei-

nen Fall die Beschaffenheit des Grundwassers beeinflussen. Wenn sie aus




bohrtechnischen Griinden unvermeidbar éiﬁd, miissen sie also vollstéindig

aus der MeBstelle, dem Ringraum undrden‘l umgebenden Gnmdwasserleifer

‘entfernt werden. Auf keinen Fall sollten jedoch Cellulosederivate verwendet -

werden, da diese mikrobiell im Grundwasser 'abg_ebziut werden und deshalb

eine Verdnderung des gesamten hydrochemischen Milieus bewirken.

Zur Dokumentation und fiir die Bestimmung der hydiomechénischen Eigen-

schaften '(bei Lockergestein die Kornverteilung) ‘und der ‘chemisch-"

mineralogischen Eigenschaﬂen der Feststoffe des Grundwasserleiters ist ei- -

ne ausreichende Zahl von Proben des Bohrgutes zu entnehmen. Untersu-
chungen des Bdhrgutes aus dem Bereich des Grundwasserleiters konnen
weitere Aufschliisse iiber dort angereicherte Schadstoffe ergeben.‘ In Kluft-
gruﬁdwasserleitem muf} béim Niederbr’ingéri von Bohrungen (z. B. mit
' Drhckl-uﬁspﬁlungén) darauf geachtet werden' daB .Wasserzutn'tte beim
- Bohrfortschritt erkannt und im Schichtenverzeichnis dokumentlert werden,

um die Ausbaulange daran auszurichten /1 3/

5, MeBstellenausbau - S o

Die Mefstellen sollen mit Filterrohr bzw Vollrohr (DN 125) ausgebaut

werden. Dazu empfiehlt es sich, die Bohrungen mit einem Durchmesser von
‘min. 300 mm auszufithren, Unter bestimmten Bedingungen konnen die
" MeBstellen zUr-Senkuhg der Kosten auch mit DN 50-Filterrohre bzw. Voll-
| rohr ausgebaut werdeﬁ. Bei der Festlegung des Ausbaudurchmessers ist die

Transmissivitit zu beriicksichtigen, damit das Grundwasser mit einer Forder- - ‘

leistung von wenigstens 0,1 L/s abgepmnpt werden kann, ohne eine zu grofie

B Absenkung des Gmndwassefspiegels in der MeBstelle zu bewirken. Gene-

15
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rell soll die Filterstrecke iiber die gesamte grundwassererfiillte Michtigkeit - )
vom héchsten zu erwartenden GrundWasserstand bis zur ‘GrundWasserunter-
fliche - reichen. Dabei ist darauf zu achten, daB das untere Ende des Filter-
rohres mit einem Kappenverschlufl versehen wird und - mit Sumpfrohr - im
Niveau der Grundwasserunterfliche endet. Mit Abstandhaltern kann die
Zentrierung der Verrohrung im Rjngrauﬁl erreicht werden. Der Ringraum ist
mit geeignetem Filterkies zu fiillen, dessen Kérnung geﬁléiﬁ DIN 4924 auf
die Eigenschaften des Grundwasserleiters abzustimmen ist. In Bereichen von
limsig a'usgebildeten‘ SChluffehﬂagerungen sollte der Ringraum mit feinsandi-
gem Filtermaterial verfullt und nicht mit,Abdichtungsstrecken versehen wer-

den, um auch aus diesen Schichten ein Grundwasserzutritt in die MeBstellé

" zu ermoglichen. Die Schlitzweite des Filterrohrs ist hierauf abzustimmen.

Als Material ﬁll' die Verrohrung und ‘die Abstandhalter wird hiufig PVC

eingesetzt. Bei belasteten Grundwissern mit chlorierten Kohlenwasserstof-

-fen treten hiufig Wechsélwirkuhgen auf, die die zu messenden Stoffkonzen-

trationen beeinflussen konnen.. Nach dem Ausbau ist die GrundwassermeB-
stelle nach Lage und Hohe einzumessen. Bezugspunkt fiir der'e;n Hohe ist die

Rohroberkanie.

6. Klarpumpen

~ Nach der Fenigste’llung der MeBstelle muB vor der ersten Entnahme einer

16

‘Probe ausreichend lange klarg‘épumpt werden, um das Grundwasservolumen

das evtl. durch den Bau der MeBstelle in seiner Beschaffenheit beeinflufit
worden ist, aus dem Zustrombereich der MeBstelle zu entfernen. Abhingig

von der Ergiebigkeit des Grundwasserleiters und von dem angewandten



Bohrverfahren kann dies mehrere Stunden in Anspruch nehmen. Dieser

Pumpvorgang sollte bis zur Leitfihigkeitskonstanz fortgesetzt werden Ein -

detailliertes Pumpenprotokoll mit Angaben zur Absenkung des Grundwas-

serspiegels in der Zeit und als Funktion des geforderten Volumenstroms -

sowie zum W1ederanst1eg .soll Hmwelse auf hydrauhsche Kennwerte des

Grundwasserlelters liefern.

7. Abpumpen der Mefistelle vor dér Béprobung

"Aus dem Pumpprotokoll kann abgeleitet werden, mit welcher Forderleistung ,i

~das Abpumpen vor und bei der Beprobung betrigben werden muB. Es ist si-

cherzustellen, dafy mindestens das doppelte Volumen abgepumpt wird, das-.

dem wassererfiillten Volumen von Verrohrung und Ringraum entspricht. Vor
jedem Abpumpen und wahrend der Beprobung ist die Lage des Grundwas-
serspiegels einzumessen. '

8. Entnahme der Grundwasserprobe

Zur Dokuinentation der Probenahme muB ein Probenahmeprotokoll an’gefer-

tigt werden. Durch das Abpumpen vor der Beprobung nehmen in der Regel

die elektrische Leitfahigkeit, die Temperatur und der pH-Wert des geforder-
ten Grundwassérs relativ gleichbleibende Werte an. Sofern die Leitfahjg-
keitskonstanz nicht»eireicht wird, ist dies im Probenahmeprotokoll zu ver-
merken. Auch Schwankungen anderer Parameter konnen fiir die spitere In-

terpretation von Interesse sein. Die Forderleistung soll wihrend der Bepro-

bung so groB gehalten werden, daBl nach Moéglichkeit die Absenkung des .

17



Grun&wasserSpiegels in der MeBstelle weniger als 10°% der Grundwasser-

" méchtigkeit betrégt. Zur Entnahme der Proben und zum Abpumpen sind Un-

- terwasserpumpen - (Tauchmotorpumpen, Hubkolbenpumpen, Schwing-

‘ kolbenpumpen)‘einzus'étzen. Die unterschiedliche Ergiebigkeit des Grund-

_ wasserleiters bzw. der MeBstelle macht es erforderlich, /Unte\rwasserpumpen

~ mit Forderleistungen zwischen 0,1 L/s und 5 L/s bereitzuhalten. Die Befiil-

lung der Probenflaschen soll nicht aus dem Forderschlauch, sondern aus ei-
nein Séﬁlauch mit geringeremr Querschnitt erfolgen, der iiber entsprechende
Verbindungsstiicke mit dem Forderschlauch verbunden ist und stéindig mit k’
gefordertem Grundwassef gespiilt wird. Zur Befiillung wird dieser Schlauch
bis auf den Flaschcﬁboden/ eingetaucht. Nach dem Volllaufen sollen die Fla-
schen kurze Zeit {iberlaufen und, nach langsamen Herausziehen des Schlau-

ches, sofort verschlossen werden.

In bestimmten Fillen empfiehlt es sich, neben den MisChwasserprobcn aus

der gesamten GrundWaSSenniiChtigkeit zuSﬁtzlich Schépfproben zu nehmen, '

'z. B. zur Entnahme von Proben von der Grundwasseroberfliche, auf der auf-

‘schwimmende Phasenkorper zu vermuten sind. (Mittels Schopfen werden

keine Grundwasserproben entnommen, die als reprisentativ fur die gesamte

Grundwasserméchtigkeit anzusehen sind. Die zugehdrigen Konzentrations-

* meBwerte miissen als solche deutlich gekennzeichnet und auch entsprechend .

" bewertet werden).

Was fiir das Material der Verrohrung der MeBstellen gilt, gilt auch fiir das’

“Material der Entnahmegerz'ite. Es diirfen weder Stoffe an das Grundwasser
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abgegeben, noch Stoffe aus dem Grundwasser am Material der Gerite ad-
sorbiert werden. Fir Pumpen und Schliuche hat sich die Verwendung von

Edelstahl bzw. Teflon als giinstig erwiesen. Es ist bei wiederholtem Einsatz




- darauf zu achten, daB durch die Benutzung der Entnahmegeréite keine. Ver-
unreinigungen eingeschleppt oder verschleppt werden. So sollte ‘beispiels-
Weise die vermutlich am- stéirksten belastete MeBstelle als letéte beprobt
werden. Sofgfaltiges Spiilen von Probenéhmegeréiten mit kaltem Wasser
bzv;/. der‘Ersetz verschmutzter Schlzuche ist selbstverstandlich. Die Abgase
der betriebenen Genefatoren, die fiir den Pumpbeﬁieb eingesetzt werden,
' sind vom Entnahmeon’femzuhalten. Auch andere "Emissionen” (z. B. Treib-
oder” Schmierstoffe, Reinigungsmittel) der Entnahmegerate dﬁrfed nicht in

Ko'ntal& mit dem zu beprobenden Gnmdwasser kommen.

Zur Gewinnung von tiefenspezifischen Grundwasserproben war in fritherer '

. Zeit der Einsatz von EinzelmeBstellen mit unterschiedlicher Ausbautiefe iib-
 lich; d.h. es wurden mit groBem Kostenaufwand mehrere Bohrungen in die
zZu unteréuchenden Tiefen abgetauft und teilverAﬁl‘teltr ausgebaut. Die Gewin-
nung von Grundwasserproben aus verschjedenen Tiefen - entsprechend der
Anzahl der MeBstellen - war somit bei einem schlechten Auﬂosungsvenno-

gen der hydrochenuschen Parameter méglich.

* Eine ebenfalls aus dieser Zeit stammende Variante ist der Ausbau einer Boh-
Tung zu einer MeBstelle, die es erlaubt tiefenspeziﬁsch beprobt zu werden,
indem der Aqulfer mit Hilfe einiger Tonsperren in mehreren Bereiche unter-
teilt w1rd D1ese Ausbauvanante zeichnet sich durch mangelnde Flex1b111téit
und ein geringes Auﬂbsungsvennbgen aus. o

Die flexibelste t1efenspez1ﬁsche Probenahmeteehnik stellt 'nach-wie vor die
Beprobung mit Hilfe eines Doppelpackers dar; d.h. eine MeBstelle wird
durchgehend verfiltert, mbglichst als DN 125 (= 5") ausgebaut; und kann
/problemonentlen t1efenspez1ﬁsch beprobt werden. Es ist jedoch ‘darauf zu

chten daB bei Ausbautiefen iiber 20 m unter Grundwasseroberkannte die
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Gefahr eines hydraulischen KurzschlusSes besteht. Das bedeutet, daB auf
Grund spezieller hydromechanischer Gegebenheiten das Grundwasser ge-
wissermaflen wie bei einem "Wasserfall" von der Grundwasseroberkannte
bis zum Grundwaéserstauer durch die MeBstelle stromt und soﬁﬁt die hydro-
chermsche Schlchtung innerhalb der MeBstelle verrmscht In diesem Fall ist
eine tlefenspe21ﬁsche Grundwasser-Probenahme mit entsprechendem Aufls-

sungsvermogen unmdglich,

‘Abhilfe schafft nur noch der Bau einer neuen MeBstelle mit dem Ausbau zu

einer "Multi-Level-MeBstelle". Hier werden kleine Kiesklebefilter an einem

* Fithrungsrohr in die spater zu beprobenden Tiefen positioniert. Das ist der-

zeit bis zu einer Tiefe von ca. 100 m moglich. Von _]edem Klesklebeﬁlter
fuhlt ein Schlauch aus der entsprechenden Tiefe an die Gelandeoberkante
Dieses ermoglicht eine simultane Beprobung aller Tiefen. Die Einsatzgren- |
zen dieser MeBstellentechnik liegt bei einem Flurabstand von ca. 8 m, da bei
dieser- Technik nur Saugpumpen eingesetzt werden konnen. Die Erfahrung
zeigt, daB bereits bei der Ausschreibung der Bohrung sowie der. anschlie-
Benden Analytik gravierende Meingel auftreten. Es ist unbedingt zu vermei-

~ den, daB der Bohrunternelimer im Gelande die Bohrung ohne die personliche
- - Anwesenheit des Auftraggebers durchfiihrt. Aulerdem ist im Gelande darauf
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Zu achtén, daB ein qualifiziertes Protokoll den Fortgang der Trockenbohrung
dokumentiert, so daB bei jedem Schichtwechsel mindestens jedoch nach
laufenden Bohrmeter eine Feststoﬁ"probe gewonnen wird. Die Probenahme.
sollte im Hinblick auf die: Feststoffuntersuchung bereits dem analyﬁsch-
chemischen Parameterumfang angepalBt sein. Dieses bedeutet, daB der Ein-
satz von ‘2-L-Weithals—Braunglasschliffﬂaschen unumgénglich ist. Es ist zu.
bedenken, daBl Fesfstoffproben aus Bohrungen ein Unikat darstellen.




Auch die Qualitit des Bohrgestﬁn‘ges und der Verrohrung mufl durch den

Auftraggeber im Gelande in Augenschein genommen werden. Nach erfolgter

qualifizierter Grundwasser-Probenahme und durchgefiihrter Analytik sind

alle MeBdaten einer Plausibilitdtskontrolle zu unterziehen. Diese Plausibili-
tétskontrolle sollte nicht nur matrixbezogen sondern auch matrixiibergreifend
durchgefiihrt werden.

9. Der Aufbau des MeBstellennetzes und das abgestufte Unter

suchungskonzept

Die orientierende Uﬂtersuchung beginnt im Unterstrom einer Verdachtsfli- .

che. Die orientierende Untersuchungsphase ist zweistufig angelegt:

In der ersten Stufe der Untersuchungsphase soll mit -der Beprobung. und

Untersuchung des Grundwassers aus. dem Unterstrom der Verdachtsflache

begonnen werden. Das. unterstromige Grundwasser, gewonnen aus dem

Randbereich der Verdachtsfliche, ist beziglich der hydrochemischen Para-
meter (O7, pH, Eff und Leitfahigkéit) auf eine veriandertes hydrochemisches
- Milieu zu tiberpriifen. Hier weisen héhere oder verénderte Stoffkonzentra-

tionen im Vergleich zur Umgebung auf einen méglichen Stoffeintrag hin.

In der zweiten Stufe der Untersuchungsphase soll durch den Vergleich der

Grundwasserbeschaffenheit zwischen Oberstrom und Unterstrom der Ver-

dachtsflache geklirt werden, ob ein Stoffeintrag aus der Altablagerung oder -

dem Altstandort das Grundwasser (nachteilig) beeinfluBt. Diese zweite Stufe

der orientierenden Untersuchung wird also nur dann notwendig, wenn die
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Grundwasserbeschaffenhelt im Unterstrom hoher Konzentratlonen an ge-

messenen Wassennhaltsstoffen als im Oberstrom aufweist. ‘-
Bei vorausswhthch hoher Belastung des Grundwassers sollte zusammen mit
den MeBstellen i im Unterstrom auch die VerglglchsmeBstelle im Oberstrom

unter Beriicksichtigung der hydrogeologischen Gegebenheite_n, insbesondere.

der GrundwaéserﬂieBrichtung im Trockenbohrverfahren. e}bohn_und gemaB

~der 'Grundwassennachtigkeit unter Beriicksichtigung der Hydromechanik

ausgebaut werden. Das bei der Bohrung anfallende Bohrgut ist unbedingt

Vrmfndestens je laufenden Bohrmeter als Mischprdbe sachgerecht in Braun-

glasweithals-schlifﬁlaschen einschlieBlich der Riickstellproben zu sichern. ;

. Soliten im Bohxproﬁl Schichtenwechsel auftreten, so sind diese bei der Be-‘ :

probung des Feststoffes gesondext m beruckswhtlgen

Es ist zu beden_ken, daB die Lage einer MeBstelle bei der Beprobung die
aktuelle Beschaffenheit des Grundwassers der Verdachtsfliche nur an einem
Punkt. und ium Zeitpunkt der Bepr6bung aufzeigt. Sogenanﬂte Retardati-
onseffekte (Zeitver-zogerungseffekte) bedingt durch die Wechselwirkung

des Schadstoﬂ'es mit dem Festkorngeriist, sind nur durch eine Mehrfachbe-

 probung - verteilt iiber einen entsprechenden Zeitraum - abzuschatzen.

Der Abstand der MeBstelle vom Rand der Verdachtsfliche sollte moglichst -
- kleiner als 10 % der FlieBstrecke des Grundwasser unterhalb der Ver-

: dachtsflche sein. Im Unterstrom gentigt eine einzelne MeBstelle, wenn die

Ausdehnung der Verdachtsfliche sehkrecht zur Grundwasserfliefrichtung

kleiner als 100 m ist. Bei Breiten tber 100 m sind erst bei Breiten-

/Langenverhaltnissen ober 3 : 1 weitere MeBstellen im .unterstromigen

Randbereich sinnvoll. Der \Abstand der VergleichsmeBstellen im Oberstrom

sollte ca. 40 - 60 % der FlieBstrecke des Grundwassers unterhalb der Ver- '
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dachitsflache betragen. Die MeBstellen sollten entsprechend den hydrogeo-

, loglschen und hydromechamschen Gegebenheiten zu 5" - in Ausnahmefallen ,

2" - MeBstellen ausgebaut werden. Spezwlle MeBstellentypen w1e soge- -

nannte Multl-Level-MeBstellen sind nach Bedarf und Fragestellung zu er-
richten. Es 1st zu bedenken daB haufig die Transmlssnat den Ausbaudurch-

messer bestimmt, Uberdles muB vor der ersten Entnahme von Wasserproben

ausreichend klargepumpt werden. Zur Entnahine der Proben urid zum Ab-

- pumpen sind Unterwassertauchpumpen einzusetzen. Sle smd grundsétzlich

den sogenannten Saugpumpen vorzuziehen.

Nach erfolgter, sachgeméBer Beprobung des Gnmdwassers m der orientie-

renden Untersuchung im Unterstrom sind die Gruhdwassérprobén auf sog.

_Summenparaméter (z. B. DOC) und GTuppénparameter (z. B KW, AOX,
POX) sowie ein GC-FID-/ECD- -Screening auf der orgamsch—analytlschen
Seite durchzufuhren '

Auch Biotests wie der Daphnientest oder der Leuchtbakterientest geben

Auskuntt iiber vorhandene Querempfindlichkeiten von Schadstoffen. Andere

Parameter besitzen Indikatorfunktion. So weisen erhéhte Konzentrationen

von Chlorid und Sulfat auf z. B. Bauschuttdeponien hin. Amfnonium, Bor.

und Kalium geben Hinweise auf Hausmiillablagerungen. Nach dieser orien- .

_tierenden Uhtersu‘chun’g dient das Detailuntersuchﬁngsprogramm dazu, die

 festgestellte Grundwasserbelastung nither einzugrenzen. Ziel des Datailun-

tersuchungsprogrammes ist es, einerseits die fiir die Grundwasserbelastung.

entscheidenden Parameter zu ermitteln und fiir die Beurteilung der Verun-

reinigung des Grundwassers sowie ggf. die Sanierungsuntersuchung einzu- -

_grenzen, andererseits einen Uberblick iiber die Beschaffenheit des Grund-

- wasserraumes im Ober- und Unterstrom der Verdachtsfliche zu erhalten
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.
Die Parameter der ersten Untersuchungsstufe sind auf jeden Fall i die De-

tailuxitersuéhung mit aufzunehmen /3/.

9. Litetatur:

/1/ Probenahme bei Altlasten,
LWA Materialien Nr. 1/91

" /2/ Hinweise zur Ermittlung und Sanierung von Altlasten,
- Hrsg:: Ministerium fiir Umwelt, Raumordnung und Land-
wirtschaft NRW 1991 '

/3/ Leitfaden zur Grundwasseruntersuchqng bei Altablage- R

rungen und Altstandonéﬁ,

LWA Materialien Nr. 7/89
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17. Aachener Wérkstattgesp_riich vom 28. und 29. September 1993

Die Analytik von leichtﬂﬁchﬁgen Halogenkohlenwasserstoffen (LHKW)
und Benzol, Toluol, Xylol (BTX) im Rahmen eines Projektes der Deut-
schen Kommission zur Reinhaltung des Rheins (DK), der Ar-

beitsgemeinschaft der Rheinwasserwerke (ARW), der Arbeitsgemein-

schaft der Wasserwerke Bodensee-Rhein (AWBR) und der Internatio- 3

nalen Kommissi_on zum Schutz desl Rheins gegen Verunreinigung

(IKSR)
H.-G. Willemsen, M.-L. Krabbe, Th, Gerke

1. Einleitung

Um die vielfiltigen Aktivitaten der mit der Qualitat des Rheinwassers be-
schaftigten Institutionen besser koordinieren zu konnen, wurde im Aufirag
‘der genannten Institutionen ein Frorschungévorhaben an das‘EngIer-Bunte-
Institut (EBD in Karlsruhe vergeben. 7

Der Titel des Vorhabens lautete: "Vorkommen wichtiger organischer Mi-
quveruxlreirxjgungen im Rhein unter Beriicksichtigung des Zusammenhangs
Einzelstoffanalytik und Sunnnenpararhe‘ter sowie der Trinkwasserrelevanz"
/1/.Als Vertragspartner des EBI war das Landesamt fiir Wasser und Abfall
NW (LWA) fiir die Analytik der LHKW und BTX zustandig. Als Bestim-
mungsmethode‘Wurde die Dampfraumahalytik (HS-GC) nach DEV F5 und
F9, DIN 38407, Teil 5 bzw. Teil 9 gewihlt.
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Die Untersuchungen begannen im November 1988 und endeten im Dezem— f
- ber 1991. Analy51ert wurde in - der Wasserkontrollstation Rhem-Nord des
LWA in Kleve-Bimmen.

2. Probenahme

An 10 MeBstellen am Rhein und einer Me;Bstelle,am Main wurden»wc‘iclieﬁt-
lich Stichproben von einem Probenehmer des EBI oder durch die Betreiber
der MeBstellen’ genommen. Dié MeBstellen warén in OHningen (Schweiz),
Village-Neuf (Frankreich), Seltz (Frankreich), Karlsruhe, Worms, Mainz,

' Bischofsheim am Main, Koblenz, Diisseldorf, Lobith (Nlederlande) und
‘ rKleve-Blmmen (Abb. 1). Die Proben wurden in 14-tag1gem Rhytmus zum
LWA naqh Diisseldorf geliefert und von dort zur MeBstation Kleve-Bimmen

weitergeleitet.

Anfangs wurden vor Ort Doppelproben in Autosampler-Vials_ aBgeﬁillt. ;
Nach einer '~Sqnderuntersuchung (s.u.) wurden die Proben luftblasenfrei und

gekiihlt in Glasflaschen mit Glas-Schliffstopfen transportiert. |

3, . Methode

Fir die Analyse standen ein HS-250-Autosampler und ein Vega-6000-Gas-
chromatograph von Carlo Erbaf sowie ein PC mit der Integrator-Software
Ma;dma (Millipore) zur Verfligung. Zunschst an der MeBstelle, spiéter im
Labor in Bimmen wurden 5 ml der unfiltrierten Wésserprobe, in 10-ml-Roll-

randflaschen pipettiert. Die Gefile wﬁrden sofon mit aluminiumkaschierten



e
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Septa und Aluminium-Bérdelkappen verschlossen. Als Ldsungsvermitter zur
Herstellung der ‘Kalibrier-Standards wurde N,N-Dimethylacetamid (DMA)
verwendet. Um #hnliche Bedingungen bei den Standardlésungen und Proben °
herzustellen, wurde den Proben bis Mitte 1989 DMA zugesetzt. Da jedoch
keine Unters;:hiede der MeBergebnjsse mit bder ohne Zﬁgabe von DMA
auftraten, séh man davon ab. 7

Im Autosampler wurden die Proben auf 70°C erwérmt und vor der Bestim-
mung mindestens eine Stunde lang temperiert. Injiziert wurden 1,5 ml aus
dem Dampfrau'm'. Die Trennung erfolgte nach ’S;‘iulen-'Split auf zwei- ver-
schieden polaren Trennsiiuleﬁ. Detektiert wurde an beiden Séulen mit je ein-

em ECD und einem FID in Tandem-Kopplung. Die gaschromatographischen

Bedinghngen sind in Tab. 1 aufgefiihrt, Tab. 2 enthélt die untersuchten Sub-

stanzen, ihre unteren Anwendungsgrenzen sowie die Retentionszeiten auf

zwei Saulen.

Tab. 1: Gaséhromatographische Bedingungen

' Autosampler Carlo Erba HS 250

Temperierbad 70 °C; 1 h

Spritzentemperatur - 60 °C
Einspritzvolumen 1,5 mi

Gaschromatograph

Trennsédulen

 Split

Injektortemperatur
Temperaturprogramm
Detektortemperatur
Detektoren
Brenngase. far FID

Make-up-Gas fur ECD
Tragergas -~

Carlo Erba GC 6000 Vega Series 2

PEG 50 m; 0,32 mm; 0,3 yum

-'DB 5 60m; 0,32 mm; 1 um

1/10
180 °C
40 °C 15 min, 3 °C/min bis 160 °C 10 min
350 °C :
ECD/HD-Tandemkoppliung
Wasserstoff 90 kPa
synth. Luft 100 kPa
Stickstoff 120 kPa
Stickstoff 90 kPa
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Tab.2:  Untersuchte Substanien, untere Anwendungsgrenzen,

Retentionszeiten
Substanz . - untere| Retentionszeit| - Retentionszeit
Anwendungsgrenze DB 5| PEG
, (ugih) {min) {min)
Frigen 113 5,0 4,55 4,82
1,1-Dichlorethen 1,0 5,38 5,41
Dichlormethan 1,0 5,47, 9,41
“ |trans-1,2-Dichlorethen . 5,0 . 5,90 : 7,26
1,1-Dichlorethan - - : 5,0 6,10 7,87
cis-1,2-Dichlorethen . 5,0]" 6,64 n.d.
Trichlormethan 0,1 6,85 14,47
1,1,1-Trichlorethan 0,1 ) 7.58 7,75
1,2-Dichlorethan 50 - 7,58 18,55
[Tetrachlormethan 0,1 - . 8,10 7,75
1,2-Dichlorpropan 10,0 8,73 16,02
Trichlorethen = . . 0,1 9,50 12,43
Bromdichlormethan - 0,1 9,78 26,85
1,1,2-Trichlorethan 0,5 13,94] 30,54]
Dibromchlormethan 0,1 16,07 31,43
Tetrachlorethen .04 17,80 . 14,13
1,1,1,2-Tetrachlorethan . 01]. 23,371 30,35
Tribrommethan - . 0,1 26,30 34,71
1,2,3-Trichiorpropan 1.0 27,87| 34,82
1,1,2,2-Tetrachlorethan 0,1 - 28,17 35,78
(Benzol 5,0 8,05 9,70].
Toluol ! 5,0 . 13,64 15,15
Chlorbenzol 5,0 22,71 28,78
Ethylbenzol 5,0 24,87 24,55
m-Xylol ’ 5,0 25,51 25,55
p-Xylol 5,0 . 25,51 25,11
0-Xylol 5,0 ] 26,91 27,62
7

—

Die Cﬁromafogralnme wurden mit einem Vier-Kanal-A/D-Wandler unter
Maxima aufgezeichnet. Die Peakérkennung wurde in-allen Chromatogram-
men optisch ﬁberpruﬁ und ggf. korrigiert. Das System wurde nach der exter-
nen Standardmethode uber das Gesamtverfahren kalibriert. Dazu wurden

vier Losungen mit dquidistanten Konzentrationsniveaus der LHKW und

BTX benutzt. Die Eichgeraden wurden nach jeder Standard-Analyse aus

t
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acht Eichpunktenrneu berechnet, jeweils den zwei jiingsten Analysen der

- vier Konzentrationsniveaus. Bei diesem Verfahren kann man die Korrelati-

onskoeffizienten der heu berechneten Eichgeraden als Priifwerte fiir die

- Qualitit def letzten Standard-Analyse verwenden.

Im Dialog kénnen die Werte neu berechnet werden. MeBwerte fuur Sub-k

stanzen, die nur an einer Saule identifiziert waren, wurden verworfen. Wenn

-sich die Konzentrationsangébcn bei Doppelproben um weniger als 10% un-

terschieden, wurde der Mittelwert gebildet, sonst der niedrigere Wert ange-
geben. - 4 ’ ‘

4. Analytische Qualitﬁtssicherupg

Zur Uberpriifung der Probenahme wurde dem EBI-Probenehmer vom LWA
in regehﬁz’iBigen Abstinden Blindwasser ﬁbergeben. Dieses Blindwasser
wurde nach einem festéelegten Plan in unterschiedlichen Zeitabstanden ge-

meinsam ‘ mit den Proben abgefillt. Restliches Bli_ndwasser wurde beim ’

. LWA wieder dér Analytik zugefiihrt. Kontaminationen béi der Probenahme

" drei Labors verwendeten verschiedene Siulenkombinationen und z.T. auch -
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bzw. der Probenahmestelle konnten so ermittelt werden.

Bei intemen Vergleichsuntersuchungen des LWA wurden in drei Gaschrd- k
matographié-Laboratbrien synthetische Proben gemessen (Tab. 3). Diese
Ringversuche wurden von der AQS-Fachabteilung des EWA iiberwacht, Die

unterschiedliche Gerite. Die Wasserkontrollstation- Kleve-Bimmen nahm
zusétzlich am DIN-NAW-Ringtest "Benzol und Homologe im Wasser" teil
(Tab. 4). | ' '



Tab.3': -Resultate interner Ringversuche des LWA (LHKW und BTX)

Konzentrationén in pg/l

Substanz - Mittelwert Labor 1 Labor 2 Labor 3

Dichlormethan- 15,3 15,5 12,1 17,3
Trichlormethan - 1,5 1,60 1,4] - 1,8
Trichlorethen ‘ 1,0 1,0 0,8 1,3
1,1,1,2-Tetraclethan. 0,7 0,8 0.8] 0,511
Benzol ) . 41 - 3,8 4,2 0,0]-
Ethylbenzol - . ) -4,2 3,6 4,3\ 4,9
p-Xylol - _ 4,5 4,1 4,2 5,6

Tab.: 4 DIN-NAW-Ringtest ,,Benzol und Homologe in Wasser

Konzentrationen in pg/l

Substanz . : Sollwert Mittelwert LWA| Vgl.-Stdabw.

||Benzol 5,9 - 5,6 4,8 0,88
Toluol 11,7 - 9,4 8.4 . 1,84
o-Xylol 9,7 ) 7.7 6,8 : 1,57
Ethylbenzol 5,9 . 4,8] 41 1,11

5. SondyerunterSuchung

Die aluminjumkaschierten Septa hatten sich bei Voruntersuchungen als ge-

eignet erwiesen, da keine Blindwerte auftraten. In Bimmen trafen Jedoch

haufig GefiBe ein, deren Verschliisse sich leicht drehen lieBen, moglicher-
weise weil die Aluminium-Bérdelkappen wihrend des langen Transports
ermiideten. Sglche Proben wurden wegen wahrscheinlicher _Verlugte ver-

- worfen.
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Im Hérbst 1990 Wde ‘eine Sonderuntersuchung zur Optimierung der Pro-
benahme durchgefiihrt. An den MeBstationen Ohningen, Village-Neuf, Seltz ‘

“und Karlsruhe wurden gekithlt transportierte Standards in jeweils zwei

Headspace-Gefifie sowie in zwei Glasﬂascheh mit Schiiff abgefiillt. ‘Diese
Proben wurden gekihlt nach Bimmen transportiert und dort untersucht.

Allein der Transport und das Offnen des Standardkolbens zum Abfiillen der
Proben fiihrten zu Verlusten. Die vor Ort abgefiillten Standard-Proben wie-

sen ebenfalls Verluste gegeniiber dem Sollwert -auf. Die Transportverlustq

‘waren bei Proben in Glasflaschen ‘geringer als bei Proben in Autosampler-
' _ GefaBlen (Abb. 2) .Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die Proben ab 1991 in

Glasflaschen mit Glasstopfen transportiert und erst im Labor in Auto-

sampler-Vials gefiillt.

6. Ergebnisse

Die Untersuchungen im Rahmen des Forschungsvorhabens ergaben, daf ne-

7 ben Trichlormethan nur Dichlormethan, Tetrachlormethan, Trichlorethen,

Tetrachlorethen und 1.1.1 Trichlorethan regelméaBig auftreten. Die -BTX
konnten mit der statischen Dampfraumanalyse nicht nachgewiesen werden.

Die Chloroformbelastung stammt iiberwiegend aus den Abwissern der Zéli-

stoff- und Papierindustrie. Eine weitere bedeutende Einleitungsquelle am

Rhein stellen die Abwisser der chemischen Industrie dar. Die Bedeutung
der Stoffgruppe der LHKW in Oberﬂz’iéhengewéissem nimmt ab. Die Chloro-

form-Konzentrationen. sind im Ber_ichtszeitraum deutlich zuriickgegangen .

~ (Abb. 3).
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Insgesamt-haben die meisten fliichtigen Stoffe aufgrund ihrer leichten Ver-
dampfbarkeit nur eine kurzzeitige regionale Bedeutung. - ‘
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7. . Folgeruligen

Um Kurzzeitige Belastungen dufch leichtflichtige Substanzen besser erfas--

“sen zu konnen, wirde in der MeBstation Bimmen ein Online-Headspace-

- - System installiert. In einer Stripping-Einheit wird kontinuierlich Rheinwas-

ser-auf 60 °C temperiert und mit Stickstoff ausgeblasen. Das mit leichtfliich-
tigen Substanzen angéreichette Gas wird durch eine Dosierschleife geleitet.
Der Inhalt der Probenschleife wird zur Analyse mit Hilfe eines Sechs-Wege-
Ventils auf die Trennsdulen gegeben. Die Empﬁndlichkeit des Geriites ist
im Oﬁline-Betrieb etwas geringer als beim Autosampler-Behieb. Das Sy-
stem arbeitet jedoch vollautomatisch, sodaB man’fdie Konzentrationen -der

Substanzen iiber die Zeit gut \}erfolgen kann (Abb. 4). AuBerdem entfillt bei

* einem auﬂ‘alligem Befund die miihsame -Blindwertkontrolle von GefaBen,

Raumluft etc. : ,

In Disseldorf wurde der HS 250 Autosampler 1992 durch ein Purge &
. Trap-System der‘Fa. ‘Chroinpack ersetzt. Die Empfindlichkeit ist bei diesem
' Verfahren um den Faktor 10 bis iO(_) besser als bei einer Analyse'ohne An-

réich.erung (Tab. 5). ,S'élb/st einige polare Substahzen wie Tetrahydrofuran

kénnen ‘so erfaBBt werden (Abb. 5). Auch in Kleve-Bimmen wird z.Z. ein
 Purge & Trap-System installiert (Tekmar LSC 2000) - und zwar in Verbin-
dung mit einem gleichfalls von Tekmar gelieferten Online-Probenehmer.
Wegen der hoheren Empﬁndlichkeit wird jman rrﬁt dem neuen System eine
ganze Reihe .von Substanzén sehr zeitnah in ihrem Konzehtrationsverlauf
verfolgen konnen. Der AnschluB des Systems an ein GC mit lon-Trap-
Detektor ist geplant. Damit wird auch die Identifizierung unbekannter Sub-

stanzen moglich.
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Tab. 5:  Untere Anwendungsgrenzen in pg/l -

Substanz ‘Headspace| Purge&Trap
Dichlormethan 1,000 0,500
Trichlormethan 0,100 0,050]
1,1,1-Trichlorethan 0,100| 0,020
1,2-Dichiorethan 5,000]- 0,500
Tetrachlormethan 0,100 0,020
Trichlorethen 0,100 0,050
Bromdichlormethan 0,100] . 0,020
1,1,2-Trichlorethan - 0,500 0,500
Dibromchlormethan 0,100 0,050].
Tetrachlorethen 0,100 0,020]
1,1,1,2-Tetrachlorethan 0,100 0,020
Tribrommethan 0,100 0,200
1,1,2,2-Tetrachlorethan 0,100 0,020}
Benzol '5,000 0,100
Toluol 5,000 0,005
Chlorbenzol 5,000 0,020
Ethylbenzol 5,000 0,100
m-Xylol 5,000 0,050
p-Xylol 5,000 0,050
o-Xylol 5,000 0,100
Triethylamin -| 0,500
Tetrahydrofuran - 0,500
1,3,5-Trioxan - 0,500
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17. Aachener Werkstattgespréch vom 28. und 29. September 1993

Wasser- und Bodenanalysen mit dem Driiger-Réhrchen-System
Arnold

Manuskript liegt nicht vor .
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17. Aachener Werkstattgesprich vom 28. und 29. September 1993 .

Die Analytik der Phthalate in den Matrices der aquatischen Umwelt
K. Furtmann

.1 Einleitung -

Das Thema des 17. Aachener Werkstattgespréchs ist die verlust- und
kontaminationsfrek Probenahme und -vorbereitung von Wissern ‘und Fest-
stoffen. In diesem Zusammenhang stellt die Phthalatanalytik ein Paradebei-
spiel fiir die Vielzahl von Schwierigkeiten dar, die in diesen Arbeitsschritten
“auftreten kénnen. '

Bei der Probenahme und -vorbereitung kann es zu erheblichen Kontamina-‘
>tionen und damit Uberbefundgn kominen, andererseits jedoch durch biologi-
schen Abbau und Adsorption zu Minderbefunden. Dariiberhinaus kénnen die
Phthalate auch die Analytik anderer Stoffgruppen erheblich stéren. Nicht
zuletzt deshalb empﬁehli éiéh der Einsatz der im folgenden beschriebenen
Methoden nicht nur fiir die Phthalate sondern auch fiir eine Vielzahl anderer
Stoffgruppen. " o '

Die Phthalate sind Diester der ortho-Phthals4ure (Abb.1). Ca. 87% der jahr-
- lich in der BRD produzierten 350.000 t Phthalate werden als Weichmacher
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vor allem in PVC eingesetzt. Die Phthalate werden seit Mitte der Vierziger
Jahre hefgestellt. Da sie hauptsachlich in langlebigen Kunststoffprodukten

~Verwendung finden, bilden sich erhebliche Phthalatdepots in der Techno-

sphéare. Allein vom DEHP (Di(2-ethyH1exyl)phthalat) liegén z.Zt. etwa 100
Mio t in der Technosphére Vor. Durch den Einsatz als Weichmacher sind die
Phthalate in der Umw_dt und auch im Labor ubiquitar verbreitet. Bedingt

- durch-den Hauptausbreitlmgspfad aus Produkten iiber die Luft in die aquati-

- sche Umwelt ist noch iiber viele Jahrzehnte hinweg mit einem kontinuierli-

" chen Eintrag in die Umwelt zu rechnen.

in Reihenfolge der Retentionszeiten
DMP Dimethylphthalat
DEP . Diethylphthalat
DPP Dipropylphthalat
DMPP Di(2-methylpropyl)phthalat
BMPP _ Butyl(2-methylpropyl)phthalat

- "DBP- Dibutylphthalat

BBzP . Butylbenzylphthalat ! Phthalate sind die Diester der
DCHP D}cyclohexylphthalat 1,2-Benzoldicarbonsiure, die
DEHP.. - D!(Z—ethylhexyl)phlhalat auch als ortho-Phthalsaure be-
DOP Dioctylphthalat zeichnet wird. . ;

' Abb. 1: Ubersicht der wichti’gsten in der aquatischen Umwelt auftretenden

Phth;ilate

Nachdem das Vorkommien von- Phthalaten in der Umwelt und damit die

C')kotoXikdlogische Relevanz anfang der siebziger Jahre erkannt worden war, ‘

wurden zahlreiche Bestimmungsmethoden entwickelt. Haufig wurde dabei
das durch die ubiquitdre Verbreitung gegebene Kontaminationspotential un-

terschiitzt, so dal keine zuverlassigen Daten gewonnen werden konnten.

- Methoden, die entsprechende Korrekturen vorsahen, wiesen hiufig Bestim-
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mungsgrenzen .in Bereichen weit oberhalb der tatsichlichen Umweltbela- -

stung auf und waren daher fiir Spurenanalytik nicht geeigret.

2. Methodik

2.1. MeBtechnik

Die im folgenden vorgestellten -Methoden wurden am Landesamt fiir Wasser
und Abfall NRW im Rahmen des von der Fa. Hewlett-Packard initiierten
"Rhine Basin Program" entwickelt. Die Methoden sollten zuverlassig, prak-

tikabel und routinefahig sein, um umfangreiche Untersuchungen ‘zur Bela-

" stung der aquatischen Umwelt mit Phthalaten zu erméglichen.

- Bevor die Probenvorbereitung im einzelnén behandelt wird, will ich kurz auf

die MeBtechnik eingehen Die Phthalatanalytik erfolgte mittels \Gaschromaf

tographen mit massenselektivem Detektor. Die Phthalate weisen mit einer
Ausnahme den einzigartigen Vorteil auf, alle im Massendetektor ein Frag—
ment der Masse 149 zu bilden, das gleichzeitig das Basision (hochste In-

tensitat) darstellt (Abb.2). So ist es moglich, die Messungen im "single-ion-

- monitoring" durchzufiihren, so daB im Chromatogramm kaum andere als -

Phthalafpeaks auftreten. In den meisten Fallen eriibrigt sich dadurch ein Ex:
traktreinigungsschritt (cleankup), wie er bei Einsatz eines ECD oder FID er-
forderlich ware (Abb.3). | '
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‘Abb. 2b: Massenspektrum von Dibutylphthalat DBP

2.2. Dekontamination des Labormaterials

Soweit moglich wird ausschlieBlich mit Glasgerz’i{en gearbeitet. Die Gerite
werden bei 400°C ausgeheizt und in Edelstahlbehéltern. gelagert. Vor Ge-
brauch werden sie mit 2,2 4- Trlmethylpentan ausgeschiittelt, das Losemittel -

148t man anschlieBend verﬂlegen
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Das Ausheizen fuhrt zu_einér vollstandigen Dekontamination des-Glasmate-
rals, allerdings wird'dabei die Glasoberfliche aktiviert, so daB bei einer an-
schlieBehd eingefiillten Probe Minderbefunde dﬁch Adsorption auftreten
konnen. Die Deaktivierung mit Trimethylpentan verhindert derartige Min-
derbefunde (Abb. 4). - ‘

fles- 81\L13-925¢.0 [ rlle: BI\L1I-280.0
Jperators h,n e . ) . tort fu
S 9121 an Oate Acquired: 3 ”
Wathod F1l EAECAN. K i - Wathod Thler | mhmora (0
la Name: Liope scan 13-92 Sample Mame: Lippe eim 1392
Misc Infot A Misc ’
v

aundance - ) TIC: L13-923C. buncance TIC1 L12-938K.0°

Bl

o
Tlee => '4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 19.00 '20.00 22,00  Fime ~> 4.00 €.00 8,90 10.00 12.00 14.00 16.00 19.00 70.00 22.00

' Abb. 3:  Vergleich eines ,,Scan“-Chromatogramms einer Lippe-Probe mit

dem Single-Ion-Chromatogramm (M/z = 163.;'149)
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EinfluB der Deaktivierung auf die Wiederfindung

100
80
60
40
20

Wiederfindung (%)

- BBzP DCHP DEHP - DOP

3 deaktiviert I nicht deaktiviert

~ Abb. 4 Einflu} der Deaktivierung der Gasoberflichen auf die Wiederfin-.

dung der Phthalate

2.3. Probenahme und -vorbereitung wissriger Proben

-

Die Phthélatbésthnmung in wéissrigen Umweltproben beschrankt sich nicht

auf Oberflichenwasser, sondern ‘bezieht Regenwasser, Grundwasser,

Trinkwasser, Abwasser und Deponiesickerwasser mit ein.

Zwischen Probenahme und -vorbereitung sollten auch bei Dauerkithlung
(4°C) nicht mehr als drei Tage verstreichen, da spatestens nach vier Tagen
biologischer Abbau einsetzt. Bei ungekiihlten Proben beginnt der Abbau

spitestens nach einem Tag. Die Proben kénnen zusitzlich mit Natriumazid

.konserviert werden (Abb. 5 und 6).

Die Probenvorbereitung erfolgt mittels Festphasenextraktion an RPC18 in

- einer Ganzglas-Apparatur (Abb. 7-10).

48




Abbau von DEP im Flaschentest

Tage
—— Rheln 4 C DK — Rh,aln 20° 6 DK *— Rhein 4 C D
—8— Rhein 20 CD . "™ Rheln 4 C —¢— Rhein 20°C

Abb. 5: Abbau von DEP unter verschiedenen Bedingungen

'DMP-Abbau in Rhein-, Ruhr- und
~ Emscherwasser bei 20°C

nicht abgebaut (%)
100

80 -\

60

. +

40 - *

*
0 —_T _— 1 N3 K-
] 0 2 4 6 10
. ’ Tage
—— Rhein —+— Ruhr * - Emscher

Abb. 6:  Abbau von DMP in Oberflichenwasser
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" Abb.7:. Gebrauchlicher Autbau f. groBe Volumina

Schiiff: NS 14/23

v

- Luer-Konus

EEESER PTFE-Fritten, r = 8 mm

. Adsorbens

Abb, 8: Modiﬁzie;te Glassiule

S T |
‘ Extraktionabox Q " Abb.9: Glassaule u.
- L e a Reservoir -

_Abb. 10 Aufb_au der Extraktionsapparatur
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Bei der. Vorbereitung wassriger Proben wird hufig ﬁ‘ltrjienes Wasser (0.45.

‘wm) verwehdet, die Schwebstoffe werden verworfen. Ist man tatsichlich-am
- Gesamtgehalt interessiert imdrliegt. die betreffende Substanz nicht vollstan-
- dig gelost vbr, so fiihrt diese Praxis zu Minderbefunden (Abb.ll). Bei der
‘Ermittlung der Gefihrdung der Trinkwassergewinnung dufch Substanzen in
Oberflichenwasser wird die Untersuchung des Filtrats ausreichen, da ja in
der Praxis das Oberflachenwasser auch noch einen Filter (Uferfiltration etc.)
7 passiert. Zur Bestifnmung des'GesaJnt\gehaites reicht die Untersuchung fil-

trierten Wassers allerdings nicht aus.

" 80
70+
60 1

mittlerer 50
schwebstoff-
gebundener Anteil 40
in Oberflichen-
wasser (%) 30

DMP DEP DBP BBzP DMPP DERP DOP

Abb. 11: Absorblelte Phthalatantelle in Oberﬂachenwasser

Die hier Vorgestellte Méthode erlaubt _] edoch die Extraktion von unfiltriertem
- Wasser (sog. Vollproben), da die Schwebstoffe von der Fritte zuruckgehal-

ten und die adsorbierten Bestandtelle mit extrahlen werden

Die Glassiulen werden ‘mit Adsorbens gepabkt, mit Ethylacetat voreluiert

und mit Methanol aktiviert. Dann werden nach gutem Schﬁtteln 250 g der .

Vollprobe eingewogen. Das Emw1egen wird der volumetrischen Methode

: vorgezogen daes genauer ist und kein Kontammatlonsr151ko birgt.
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Es wird extrahiert (2-15 ml/min) und anschlieBend 5 min unter Durchstrom
von Stickstoff 5.0 getrocknet. Schlieflich wird mit Ethylacetat eiuiert. Bei
Extrakten, die stark gefirbt sind, empfiehlt sich ein Clean-up-Schritt, bei
dem der Extrakt iiber 1g aktiviertes Alumjhiumoxid gegeben wird, das
ebenfalls in einer Glasséule vorliegt (Abb.12). »

Abundance‘
15000 ' ISTD (DAIP)
t .
12000
9000+
6000
30001
O'HTHWWWW
Time -> 4.00 6.00- 8.00 10.00 12.00-14.00 16.00 18.00 20.00 22.00
Abundance
15000
12000+ . m(DAlé)
9000+
60007 © - |omee - DEHP .
- ) DBP .
30001 . DMP I . '
: DEP ' 7

O'Wrmmmﬁﬁm
Time -> 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00

Abb. 12: Extraktreinigung durch Clean-Up bei Sickerwasser
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2.4. Probenvorbereitung fester Proben

.

Zu den festen Proben, die im Rahmen des Projekts untersucht wurden, zéh-
len Sedimehte, Schwebstoﬁ'e, Boden, Belebtschlamm, Frischschlamm, PreB-

schlamm.

Die Probenahme erfolgt unter ausschlieBlicher _Verwendung von Edelstahl-

und Glasgeriten:

Halbfliissige Proben wie Frischschlammrwerden zunéchst in einer Zentrifuge

in zwei Phasen getrennt. Beide Phasen werden einzeln untersucht.

Die Feststoffe werden in Porzeilanmérsem mit Natriumsulfat zur Rieselfi-
higkeit verrieben.. AnschlieBend wird mit Ethylaéetat durch Umschiitteln im
Erlenmeyerkolben (30 min) extrahiert. Diese: einfache Methéde fithrt zu
Ausbeuten, die mit- anderen Extraktionstechniken (Soxhlet) verglf;ichbar

sind. Sie weist jedoch ein erheblich geringeres Kontaminationsrisiko auf.

Die Extrakte kénnen anschlieBend ebenfalls dem schon beschriebenen Ex-

traktreinigungsschritt unterworfen werden.

2.5. Methodendaten ‘

- Samtliche mit den oben beschriebenen Methoden gewonnenen Extrakte

konnen- mit demselben GC-Programm gemessen und ausgewertet werden.-

Die resultiereﬁden Methodendaten' sind in den Abbildungen 13-15 darge-

stellt.
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absolute Methoden- Methodene Methoden-
Phthalat . Nachwei hwei Bestimmungs- - blindwert
grenze grenze grenze - -
(pg) gl g (ug/L)
DMP 2 0,01 0,02 nd.
DEP 1 0,01 0,02 _<0,02
DPP 1 0,01 0,03 : nd. -
DMPP 1 0,01 0,02 <0,02
BMPP . 1 0,01 0,02 n.d.
DBP 1 0,01 - 0,03 < 0,03
BBzP . 7 0,03 0,04 n.d.
DCHP 4 0,02 0,03 n.d.
DEHP 6 0,02 0,05 <0,05
DOP 6 0,02 0,03 - n.d.

Abb. 13: Methodgndaten(wﬁSsrigé Matrices)

. Mittel- . Standard- L ' Wiederfindung
Phthalat wert \ abweichung . (n =11)
(ug/L) (ug/t) . %) (%)
DMP . - 0,40 0,02 5 915
DEP 0,45 | 0,02 . -3 101 £4
DPP 0,34 0,01 4 98 x4
DMPP 0,30 . 0,02 6 97+ 8.
DBP 0,34 N 0,03 8 108 % 14
- BBzP - 114 0,06 6 101 £ 6
DCHP S 089 0,07 8 101 8
DEHP 1,77 0,10 6 93£8 -
DOP - 0.90 0,07 8 94 £ 8

_Abb. 14: Reproduzierbarkeit im mittleren Konzentrationsbereich

~ absolute Methoden- ‘Methoden- Methoden-
Phthalat - Nachweis- hwei besti gs- blindwert
grenze grenze grenze .
(pg) . (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
DMP : 2 0,03 C 0,04 - n.d.
DEP : ) - 0,02 0,04 nd
DPP 1 0,02 0,03 n.d.
DMPP 1 0,02 - 0,03 n.d.
BMPP 1 0,02 0,03 - n.d.
DBP 1 0,01 0,02 n.d,
BBzP 7 0,14 0,20 nd. -
DCHP 4 0,08 0,09 n.d.
DEHP C 6 0,11 : 0,12 n.d.
DOP 6 0,11 0,16 ©nd.

Abb. 15 Methodendaten (feste Matrices, bezogen auf 1 g Probe)
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3. Zusammenfassﬁng

Richtige Probenahme und -vorbereitung sind fiir die Gewinnuhg redundanter
Daten aus Umweltmatri(;es von besonderer Bedeutung. Jede noch so exakte
Messung ist wertlos, wenn in den vorhergehenden Arbeitsschritten Fehler

gemacht werden.

Vorginge in der ProBe wie Adsorption oder biotischer u’nd'auch abiotischer
Abbau (Hydrolyse, Photolyse) fiihren zu Minderbefunden. Dies gilt ebenso
fiir die Abtrennuﬂg der Schwebstoffe. ' o

'VAuf der anderen Séite kann es durch die Verwendung von Kunststoffimate-
' rialien und durch Kontakt mit kontaminierten Materialien sowie durch Me-
mory-Effekte zu Kontaminationen kommen, wodurch erhebliche Uberbeﬁm_’-
de auftreten konnen. ' 7 '
Die beschriebenen MaBnahmen sind natiirlich insbesondere in der Phthala-
tanalytik von Bedeutung. Bei einer Vielzahl anderer Stoffgruppen spielen
einige oder alle Teilaspekte jedoch auch ~eine erhebliche Rolle

(PAK:Schwebstoﬂ'abtrennung, Phosphorséureester:Kontamination etc.).

Nicht zuletzt sind die genannten Arbeitsschritte dann von Bedeutung, wenn
Phthalate die Analytik anderer Parameter storen kann (Hinweis auf stérende
Phthalate zB. in DIN 38407 SHKW oder in der Pestizidanalytik
Koelution).
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- 17. Aachener Werkstattgesprach vom 28. und 29. September 1993

Die Organisation der Probenvorbereitung

in Hinblick auf nachfolgende Untérsulchungsprogramme fiir F éststoffé

J. Bortlisz

1. Analytische Programme fiir F eststoffe

Jede Analyse beginnt mit der Probenahme. Ihre Modalititen sind fir die

Aussagekraft des MeBergebnisses von grdBer Bedeutung. Bei der Vorberei-
" tung der Probenahme muB das Untersuchungsprogramm zugrunde gelegt

und entsprechend beriicksichtigt werden.

Nicht immer ist dies gegeben; einen solchen unvermeidlichen Sonderfall
stellt z.B. eine Probenalime im Zusammenhang mit plotzlichen Betriebssts-
rungen oder Verkehrsunfillen mit Bodeh- oder Gew%iSserschadensfolgen
dar, wobei dann oft iiber Probenahmetechniken unzureichend informierte

Mitmenschen titig werden miissen.

Unrichtig entnommene Proben sollten mcht untersucht werden well sie zu

falschen Ergebmssen fithren.

Wenn trotz Probenahmeunsicherheiten eineUntersuchung gefordert wird,

muB der Analytiker sich vom Probenehmer die "Entstéhungsgeschichte" der
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Probe erlautern lassen - am besten schriftlich.

Besondere hohe Anforderungen an Probenahme, Probenvorbereitung und

Anéllytik sind zu stellen, wenn es um Uberwachung von Grenzwerten geht.
Die Abfallanalytik stellt dabei sowohl hinsichtlich der Probenahme als auch
,der Prob'ehvorbefeitung die héchsten Ansprﬁché ‘an die Kunst des Analyti-

kers.

Die erste Sorge gilt der Herstellung einer représentativen Probe, die sowohl

- der Fragestellung als auch der zu beurteilenden Gésamtmasse entspricht.

Reine statlstlsche Uberlegungen stoBen hier oft auf unldsbare Schwierigkei-

“ten be1 ihrer praktischen Anwendung. GTenzen setzt auch der noch gerade

vertretbare wntschafthche Aufwand

Ein Weg aus diesem Dilemma bletet oft’ der Gesetzgeber von sich aus an,

wenn er in seinem Text d1e Probenahmemodahtaten vorgibt, an die man sich
dann strikt zu halten hat. Nur, der Gesetzgeber muB sich in seinen Texten -
verallgemeinernd &uBem, die Probleme vor Ort lassen sich damit nicht alle
beschreiben, mit anderen Worfen‘ Ohne Sachverstand ist in dieseni schwie-

rigen Umfeld kein analytischer Blumentopf zu gewinnen; fiir d1e Probenah-

me braucht es erfahrene Fachleute

2." Analytische Programme ﬁir Feststoff-Umweltproben

" Eine vereinfachte Einteilung der festen- Umweltproben ist in Abb. 1 gegeben. -

wendung oder Verbringung oder Umwandlung in weniger schidliche Stoffe

zu beschreiben.
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Feststoffe

- Klarschlamm

- nicht stabilierst
- stabilisiert

- Sedlmente (aus Kanalen und Gewassern)

| - Boden
) - nlchtkontamlnlert : :
- kontamnmert (Altlast, Altlastverdacht)

- Abfall ,

- zur Deponie

- zur Verbrennung

- .zur Wiederverwertung- »
- Aschen aus Schiamm- oder Abfallverbrennung

- Mischuhgen verschiedener Feststoffarten

Abb. 1: ~ Umweltanalytik - Feststoffarten

7 Qua{litﬁtsansprﬁche meldet sowohl der Verwender als auch der Gésetzgeber »

an. Der Gesetzgeber gibt auch meist den Parameterumfang einschlieBlich
der Kontrollmethoden vor. Bei der komplexen Problematik besonders im
Abfallbereich. sind allerdingé Parameterkataloge nie ganz sicher vor bislang

unbekannten Problemen.

Da ist dann auch wieder der mit Sachkenntnis ausgestattete Anal’yﬁker ge- -

fragt, der unter Anwendung von Screeningverfahren und mit etwas Gliick

auch unbekannten oder unerwarteten Stoffen auf die Spur kommt.
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2.1 Kliifschlamm und andere Feststoffe der Abwassereinigung

Die bei der Abwasseireinigung anfallenden Feststoffe sind

- Rechengut

. Sandfangmaterial
- Fettfang und Olabscheidermaterial
- VorHﬁrscanm 7 ‘ .
- Belebtschlamm ' '
- Faulschlamm-

- entwéissérter Schlamm
- konditionierter Schlamm

-- (ggf. Asche aus Schlammverbrennung) '
- (Flugstaub aus der Filteranlage der Rauchgasreinigung).

' Das Rechengut ist eine heterogene Mischung aus groben Feststoffen unter-
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schiedlichster Art. Es wird in Containern gesammelt und meist gemeinsam

mit Hausmiill verbrannt bzw. deponiert.

Spéziﬁsche Untersuchungsprogramme werden nicht gefo;dext. Will man
dennoch die Zusémmensetzung wissen, gibt es zwei Wege dahin:

- Sortierung von Hand, Beschreibung nach Abfallarten

- Zerkleinerung und anschlieBende iibliche Analytik

Zugrundezulegen ist eine moglichst groBe Charge, z.B. der gesamte Tages-

anfall an einen Rechen.

Sanvdfangmaterial stellt ein -Gemisch von speziﬁsch schwereren Stoffen dar,
leider ist es nicht nur Sand, was seine Vefwehduhg sehr einschréankt. In der

Regel wird es deponiért. Sein Anteil an org. Kohlenstoff liegt in Abhéngig-



keit von der Qualitit de_r Abscheidtechnik oft hoher als es der Grenzwert der

TA Siedlungsabfall zuléiBt,'d.h. in Zukunft wird fiir solches Material eine

Deponie an der Erdoberfliche nicht mehr erlaubt sein.

Eine Verbrennung kommt wegen des geringen Heizwertes nicht in Betracht.
Als Untersuchungsprogralnm fiir das Sandfangmaterial reicht normalerweise
* Glithriickstand/Glithverlust, TOC und Kornverteilung aus. Bei Deponie muB
ﬂach den Deponierichtlinien untersucht werden. Ein Beis.piel'zeigt die Tab.

1.

Fettfang- und Olabscheidermaterial £llt nur in geringen Mengen an und wird
in dé( Regel einer Verbrennung zugefiihrt. Wenn Ole einer Klaranlage in
groBerer Charge zuflieBen, sind diese zuriickzuhalten und ordnungsgemafl

zu beseitigen.

’ Gelegentlich sind Ol- und F ettproben zu untersuchen, um durch Identifikati- '

on einen ersten Schritt zum moglichen Vemrsaéher der Einleitung zu tun,
d.h. hier wérdén vorrangig qualitative Fragen zu beantworten sein: Ist das
Fett pﬂanzliéher oder tierischer Herkunft, erkennbar am Anteil der gesittig-
ten und ungeséitﬁgten Fettsduren oder liegt ein Mineralol oder ein Lb-

sungsmittel vor?. -
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Tab. 1: Sandfanginateria'l,' Untersuchung nach Deponierichtlinien

| Originalmaterial | Eluat
Gluhverlust 49 % TR - mon’
|CSB - 15
PAK (TVO) 22 mwkens | <0,00006
PCB(5xxz6)| 2 -
EOX Y -
AOX 271 T <001
+ |CN (Ifs)’ 1.3 <0,03
Hg 2,0 <0,0002
|As <01 <0,010
led 3 001 -
Cr 34 <005
Cu - 81 <0,05
|Ni 42 | 0,08
Pb 111 <0,1
Zn 632 0,97
v |  <0,01} ,
NO3- - 2,4
’po43- 0,2
’3042; - 837
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- Das Problem der Quantifizierung ist sicher nicht unbekannt: Anhand einer
géschépﬁen oder sonstwie entnommenen Probe 148t sich die Menge oder
gar die Konzentration des der Klaranlage zuflieBenden und aufschwimmen-

den Ols, bezogen auf das Wasser, nicht bestimmen. ‘

Ein Untersuchungsprogramm fiir die abtr_ennbare; aufschwimmende Phase

sieht in der Regel nach Vorinformationen, z.B a.us/ dem Aussehen; dem Ge-

ruch folgende Methoden vor: -
- GC-Screeni'ng
- GC-FID
- GC-ECD - :
- ggf. bei Olen auch eine quantitative PCB-Bestimmung. '

Kl:irschlamm fallt bei der Abwasserreinigung durch physikalis_che Absetz-

vorgénge an. Dann entstght Schlamm durch biologische Prozesse, als Be-

lebtschlamm und Tropfkorperschlamm sowie durch chemische Féllung, z.B.

bei der Phosphorelimination. Diese in den ersten Stufen anfallenden Schlim-

- me werden durch aerobe oder anaerobe Behandlung "stabilisiert".

—Im Bereich der Klaranlage werden fiir die Betnebsﬁlhnmg elmge Parameter‘

vom Klaranlagenpersonal bestimmt, wie z.B.:
- Schlammmdex .
- Trockenriickstand
- Glithriickstand.
] pH. .

- Fettsauren im Faulschlamm als Essigsaureidquivalente -

Fir die Schlamxhbeseitigung sind dagegén aufwendigere . Untersu-

. chungsprogramme gefordert, die sich je nach Beseitigungsart unterscheiden,
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mit Ausnahme der Deponie auf betriebseigenen Flichen, fiir die in der Regel

keine besonderen Untersuchungen durchgefiihrt werden

In der Tab. 2 sind die Zuordnungskriterien der TA Abfall und TA Sied-
lungsabfall genannt. Werden sie angewandt, ist eine Deponie von Klar-
schlamm oberirdisch nicht mehr moglich, allein schon wegen des niedrigen

Grenzwertes fiir den organischen Anteil, gemessen als Glihverlust oder

. TOC.

Bis zur flichendeckenden Versorgung der Bundesrepublik mit Ver-

. brennungsanlagen fiir Klarschlamm wird man allerdings noch Ausnahmen

zulassen, die auch durch bereits erteilte Genehmigungen gegeben sind.

Die TA Abfall enthalt eine Tabelle mit Zuordnungsarten. Die TA Siedlungs- ’

abfall unterscheidet Zwei, je nach Dichtungsverhiltnisses im Untergrund, der

Deponierichtlinienentwurf fir NRW unterscheidet sechs Typen, fiir die kriti-

" schen Standorttype'n 1, 2 und 3 sind die Daten in der Tab. 3 zusam-

mengestellt.

Im wesentlichen richtet sich die Beurteilung nach der Wasserloslichkeit der

’ Inhaltsstoffe.
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Die landwirtschaftliche Verwertung von Klirschlimmen ist die m.E. nach
verniinftigste Beseitigungsart. Sie wird fiir ca. 1/4 der in der Bundesrepublik
anfallenden Schlamme genutzt. Da hier ein Recyclingverfahren im Bereich
der Pﬂanienproduktion fiir die tierische und menschliche Erndhrung vorliegt,

ist eine Absicherung vor Schéden zwingend notwendig.



Zuordnungskriterien fiir die Deponie von Abfallstoffen nach Ab--

Tab. 2:
fallgesetz
Parameter TA Siedlungsabfall TA-Abfall
Anhang B Anhang B
Zuordnungswerte Zuordnungswerte
Nr. ‘Dep.Klasse | [ Dep.Klassell |Nr.
1 Festigkeit - .
1.01 | Flugelscherfestigkeit kN/m? 225 225 D1.01 >25
1.02 | Axiale Verformung % >20 '>20 D1.02 >20
1.03 | Einaxiale Druckfestigkeit | N/in? 250 250 D1.03 250
2. Organischer Anteil des Tiockenitickstandes der Originalsubstanz 2)
2.01 | als Glohveriust Masse % <3 <5 D2.0t 510
202 |als TOC Masse % <1 <3 B
3 Extrahietbare lipophile ’ <0,4 <0,8 D30t <4
Sloffe der Originalsub- | Masse %
-| stanz )
4 Eluatkriterien ’ :
4.0t | pH-Wert . 55-13,0 §,5-13,0 D4.0% 413
4.02 | Leitfahigkeit . . HS/cm <1000 . . <50000 04.02 <100000
403 | TOC mgi <20 5100 04.03 <200
1 4.04 | Phenole - mg/t s0,2. <50 D4.04 <100
4.05 | Arsen mgl <0,2 <05 D4.05 <1
4.06 | Blei mg/ <0,2 <t 04.06 <2
4.07 | Cadmium mg/l <0,05 <0,1 | D4.07 <05
4.08 | Ghrom-VI mgit <0,05 <0,1 D4.08 <05
4.09 | Kupfer- mgh st <5 D4.09 <10
410 | Nickei mgfl <0,2 <1 D4.10 <2
411 | Quecksilber mg/ <0,005 20,02 D411 <01
4.12 | Zink mgh <2 <5 04.12 <10
.4.13 | Fluorid mgit <5 <25 0D4.13 <50
4.14 | Ammonium-N mg/l <4 200 D4.14 <1000
Chlorid mgh D4.15 $10000
4.15 | Cyanide, leicht fiei mg/i <0.1. <05 D4.16 <1
Sulfat mg/t | D417 <5000
Nitrit mg/l <0,3 s1.5 04.18 <30
416 | AOX - mg/l D4.19 - <a
4.17 | Wasserldslicher Antel | Masse % <3 <8 D4.20 <10
N (Abdampfruch d] .

1) 1.02 kann geincinsaim mit 1.03 gleichwertig 7u 1.01 angewandt werden. Dic Festigkeit ist ent-
sprechend den statischen Erfordernissen fir die Deponiestabilitit jeweils gesondert festzu-
legen. 1.02:in Verbindung mit 1.03 darf dabei insbesondere bei kéhidsiven, feinkOrnigen Ab-

fillen nicht unterschritlen werden.

2y 2.01 katn gleichiwertig zu 2.02 angewandt \\crdcn Aufordcmng gilt nicht fir verunrcmlglen

.

Bodenaushub. der auf cincr Monodeponic abgelagert wird.

3 Gilt niclu fiir /\schcu und Stiube aus nlcl|lgcnclmngungsbedurﬂlgcn Kohicfeuerungsanlagen

nach dem BimSchG

_
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Zulassungskriteﬁen fiir Deponien von Abfallstoffen

Tab. 3:
" Richtlinien-Entwurf NW -
- Deponiekiasse 1 ~ - Deponi 2- - Deponiekl. 3~
Zuldssigs Konzentrabonen von Inhattssioffen ’
in Eluaten von Abfallen
) U] m _
1. pH-Wert §.5-9.5 55-10 5.5-12,0 55=12,0
2. Leittatugkert < 40mSim <100m$m <300 mS/m bl
3. CSB 20ma0A 20mg0aA 50 mgOA )
4. Fischvest Elvatunvergunnt  Elual unverdunnt Eluat unverddnnt K
negatv negaliv negaliv
5. PolycycischeAromaten(PAK)  0.0002 mgd 0002 mgn 0003 mgh 0005 mgh
6. Gesamiohenol {Phenokindext 00005 mg! 0005 mg) 0.4 mgh. 200 mg) . -
1. K ) 001 mgl 02 . my W0 my 1000 mt
8. EOX(C) - 001 mgh 001 mg 10 m
9. Antimon 001  mgh 005 mgl 01 mgh 10 mg!
10, Arsen 004 mgl 004 mgl 01 mgl 10 my
11, Barum 0.1 mgt 05 mgh 10 mol 50 mg
12 Beryium ' 0004 _mgt 0005 mgl 005 mgh
13. Blei 004 mgt 004 mgl 05 mot 20 myl
14 Bor 10 mgt 10 mgt 10 my 100 :mgh
15. Cadmium _ 0005 mgh 0005 mgl 005 mg 05.  my
16. Chromgesamt 005 mgl © 005 mgl 10 mgt 100 myl
17. Chrom-V1 C 00 mgh 01 mgt e
18, Eisenigeiést) 02 mgt 10 mgh 20 mgh b
19, Koba 005 mg 05 mgt 20 mgt
20. Kupler’ 01 mgt 01 mgl - 10 mg 100 mg)
21, Mangan 005 mgh - 005 - mg 10 m Y
22. ickel 005 mod 005 mgl 05 mot 100 - mgt
2. Quecksiber 0001 myl 0001 mot- 0005 mot 005 mot
24 Selen 001 ‘mgl 001 .mot 005 mg 05 mgn
25. Silber 001 mgt 001 mgt 01 .mg 05 mg
2. Thatium 001 mgi 00! mgh 01 mgt 20 my
27. Vanadium 005 mof 02 mg 20 my
2. Zipk” - 01  mgl 01 mgl . 50 mgh. 100 my
2. Znn j 05. mg 05~ mgt 100 mgt
3. Fuond(F} - 0.7-15 mgt 15 mgl 50 mp 200 mg
3. A k{N) 006 mgl 008 myt Sy mg Y
32. Chiond(CI) - 200  mgl 2000  mp b il
. 33. Cyanidegesamt(CN") 005 mgl 005 mgl 05 mgh 200 my
34. Cyanide leichtfrersetzbar (CN°) 001 mgh 0.1 mohg 20 my
35. Nivat(N) M3 mgi 13 mgl 28 m
" 36. NertgN) 003 mgt 003 mgl 03 mg
37. Phosphat(P) 16 mgt 16 mg 33 mph
8. Sullat{S0°) A0 . mgl 240 m *j .- wird durch LeltBhiokeil bearenz -

I} innerhalb der.Zone it und ill von Tnnkwasser- sowie der-2onia Hll und 1V von Heilqueltenschutzgebreten

(0]
7

auBerhalb von Tri

und H

1schulzg

Fiir die Beurteilung einer Zulassung aul Daponie Klasse J nicht relevant
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Durch die im Abfallgesetz verankerte KléirschlammVO wird dieser Sicher-
heitsrahmen abgesteckt. Sie besteht seit 1982, eine novellierten Fassung ist
seit dem 01.07.1992 in Kraﬁ .

D;’e" VO enthilt neben allgemeinen Anwendungsbeschrankungen Tabellen

mit Grenzwexten fiir Klarschlamm und fiir Boden, auf die aufgebracht wer-

den soll (s.” Tab 4) Daneben sind auch die Nahrstoffgehalte im Klar-
. schlamm wie im Boden zu bestimmen:
" Hieraus ‘resultiert ein umfangreiches und auch kostentréchtiges Unter-
suchungsprograinm. In der Tab. 5 sind zusatzlich einige Parafneter an-
gegeben, dié nicht in der VO genannt sihd, z.B. die F_ettééﬁren, diesér Para-
meter charakterisiert die Qualitéit der Stabilisierung; dann auch die PAK; die
im Verbandsgebiet von Emschergenossenschaﬁ und Lippe&erband gelegent-

+ lich u.a. im Zusammenhang mit der Kohlechemie angetroffen werden.

Die Herstellung einer reprasentativen Probe ist auch hier Voraussetzung fiir

eine korrekte Beurteilung. Der Verordnungsgeber hat die Mindestansprﬁche t
~ im Anhang 1 déﬁnierc (s. Abb 2). Je nach ortlicher Situation sind aber auch 7
andere Verfahrensweisen fiir die Probenahme geeighet, manchmal auch

sinnvoller.-

‘Eine vorsichtige Prognose fiir die zukiinftige Klarschlammbeseitigung sieht

eine zunehmende Tendenz zur Klarschlammverbrennung. Diese erfordert auf _.

- der Vorbereitungsséite eine weitgehende mechanische bzw. thermische
Entwisserung oder Trocknung. Fiir die mechanische Entwasserung sind ei-

nige, die Entwiasserbarkeit beschreibende Parameter entwickelt worden, z.B,
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- Absetzvérhalten_

- Filterwiderstand

- Siebanalyse,

die z.T. auch Informationen liefem zur Auswahl geeigneter Kondi-

tionierungsmittel zur Entwésserung auf Filterpressen, Zentrifugen etc.

Tab. 4:  Untersuchungsverpflichtungen u. Grenzwerte nach Klérschlamm-

verordnung ;
Komponente Kldrschlamm Boden
alt neu att neu

Blel mg/kg TR 1200 900 100 100
Cadmium mg/kg TR 20 10/5" 3 1,5/1"
Chrom . mg/kg TR 1200 900 100 100
Kupfer mg/kg TR 1200 800 100 80
Nicket mg/kg TR 200 200 50 50
Quecksiiber mg/kg TR - 25 8 2 1
2nk mg/kg TR 3000 2500/2000" 300 200/150"
AOX mg/kg TR — ‘500 - -
PCB 28 -mg/kg TR - .0,2 - -

52 mg/kg TR - 0,2 - -

101 mg/kg TR - 0,2 - -

138 - mg/kg TR - 0,2 —_ -

153 mg/kg TR -— 0,2 —_ -

180 mg/kg TR - 0,2 - -
pH — - + + 8-5
PCDD/F’ _ .
Tox. Aquiv. TE ng/kg TR — . 100 —_ -
Fettsuren mg/kg TR 500 - -
PAK (X TVO) ma/kg TR 10 - -
PCDM mg/kg TR T - -

* = niedrigere Weérte fiir leichte bzw. saure Bdden

*» = |nterne Richtwerte Lippeverband
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‘Tab.5: Untesuchungsmethoden fiir Klérschlamm nach Klarschlammver-

ordnung mit Erginzungen Lippeverband

Komponente Ausgangs- AufachiuB Mef- Bezugs-
‘ matrix Extraktion methode matrix
DIN DIN -
Pb TR 105° <0,1 mm| 38414,7 38406,22/6 TR 105°
cd TR 105° <0,1 mm| - 38414,7 38406,22/19 TR 105°
Cr TR 105° <0;1 mm| 38414,7 38408,22/10 TR 108°
Cu TR 108° <0,1 mm| 38414,7 38406,22/ TR 108°
Ni TR 105° <0,1 mm| '38414,7 38406,22/ TR 108°
Hg TR 105° <0,1 mm| 38414,7 38406,12/ TR 105°
Zn TR 105° <0,1 mm| 384147 38406,22/8 TR 108°
-AOX TRg NaNO,/HNO,

; -A.Kohle 38414,18 TRg
PCH TRg Hexan Anhang 1 AbiKI&fV | TR g
PCDD/F TRg Toluot Anhang 1 ADIKIAV | TRg
Fettsduren Originaipr, Waaserdpidst. in Vorhereltund -Qriginaim.
pH Originalpr. (dest. Wasser) 38414,8
TR 10§ Originalpr. 38414,5 Originaim.

. TR gefriertr. Orliginalpr.’ In Vorbereitung

org.S. TR105 38414,3 TR 108
Ng” Originalpr. Dewarda 19684,4 TR 108
Ny Origlinalpr. alkl, Destilletion J38408,5 TR 108
P TR 108 38414,7 38408,22/12 TR 108
K TH108 38414,7 38408,22/DEV 13 TR 108
‘Mg TR 108 38414,7 38406,22/3 TR 108
Ca TR 105 38414,7 ~38408,22/3 TR 105
basisch wirks. |- TR 105 HCI Anhang 1 AbiKlarv TR 105
PAK TRg Hexan DIN-Entwurt TRg
PCDM TRg Hexan wie PCB

TRg
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“"Fiir dle nach § 3 und § 5 vorgeschrlebenen Untersuchungen des Kiérschlammes
erfolgt dle Probenahme nach DIN 38 414, Tell 2, in dem Zustand des'Klﬁlfschlamms
wle dleser aut die Iandwlr'(s'chaftllchen Fiéchen ausgebr‘acht wird. :

Zur Gewdhrleistung reprisentativer Analysenergebnlsse sind Sammeiproben auf
folgende Weise herzustellen v .

. Vor dem Stlchtag der Un(ersuchung sind von mindestens 5 verschledenen
Klﬁrschlammabgabén Jewells 5 | Schiamm zu entnehmen und in einem geelgneten
Behiiiter (z.B. aus Aluminium) zur Sammeiprobe zu vereinigen. Dle Probenahmen
soliten nach Mdglichkeit mehrere Tage auseinanderliegen.” ’

Abb. 2: Vofschﬁﬂ zur Probenahme n. Klz'irschlamxthrordnung, Anhang 1

Fir die Verbrennung selbst sind die Brennstoffdaten sowie die wichtigsten

anorg. wie org. Spurénstoffe zu bestimmen.

" Ein Untersuchungsprogramm fiir Klarschlamm bzw. Klarschlammgenusche

mit anderen Helzwentragem wie es bei EG/LV ausgefiihrt wird, zelgt die

Tab. 6

- Brennstoffeigenschaften
- Hgizwert L
- Aschegehalt
- Elementaranalyse (C,H,N;O)
" -Rauchgas belastende Stoffe (S,CI,F)
- organische Spurenstoffe '
_ - anorganische Spurenstoffe

- Ascheanalyse (mit Schmelzverhalten).-

- Klarschlammverbrennung wird vorrangig zur Vernichtung der org. Substanz
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und zur Mengénreduzierung eingesetzt. Eine positive Energiebilanz ist damit

" nicht verbunden. Die verbleibende Asche muBl beseitigt werden. Dafiir bie-

“ten sich sicher mehrere Wege an, wie Verwertung oder Deponie.




Tab. 6: Untersuchungsprogramm zur orientierenden Beurteilung von Klér-

schldmm und Klirschlamm-Kohle-Gemischen bei Verbrennung

1) Brennstoffparameter 2) Spurenstoffe, anorg. 3) Spurenstoffe, org.
- Trockenrlickstand Cadmium PCB (8 n. Klarschiva)
Aschegehalt 815°C . Quecksilber . " EOX
Fliichtige Bestandteile Thaliium PAK (10 n. Loba) 3 . .
Kohienstoff, brennbar _ Arsen Naphathaline
Kohilenstoff, (COa) Cobalt Phenole
Wasserstoff Nickel ) -
Sauerstoff Selen
Stickstoff - | Tellur
Phosphor ".- Antimon
Schwefel Blei
Chior o Chrom
Fluor Mangan
Brennwert : Vanadium
Heizwert Zinn
, Barium
‘Cyanidits V) - - Beryllium
Cyanid ges ) . ; Eisen
) : - Kupfer
Molybdén
Zink

1) Ifs.= leicht freisetzbar, 2) ges = gesamt, 3) L;ndeséberbergamt NwW

Eine Deponie kann nur erfolgen, wenn die entsprechenden Zuordnungswerte
der TA Abfall bzw. Sie_dlungsabfal'l oder auch értlich festgelégte’ Grenzwerte
unterschritﬁen sind. Eﬂtscheidend ist bei Aschedeponie_die Eluatuhtersu-
chung, die manchmal unerwéﬂete Ergebnisse liefert. Die Tab. .7 zeigt, daB

z.B. das Vanadin in ¢ine wasserlésliche Form iibergeht.

Ebenfalls im Hinblick auf wasserwirtschaftliche Prpbleme sind Giitekriterien

- zZu emﬁttehl, wenn die Asche z.B. als Baustoff eingesetzt wird. Als Beispiel
mogen die fiir das Land NRW. zusammengestellten Grenzwerte dienen (s."
Tab. 8).



Tab. 7: Untesuchung einer Wirbelschichtofenasche aus Klﬁrschlamxhver-

brennung

1

Beurtejlung des Eluats nach Deponierichtlinien NwW

Flugasche . " Bettasche
Gehalt Uberschreitung - | Gehalt Uberschreitung
Grenzwert , Grenzwert
i Klasse Klasse
mg/1 (nach Dep NW) mg/1 = | {nach Dep NW)
Arsen 1 0,077 1b 0,012
Blei < 0,01 . : < 0,01
Cadmium <0,000 | ' < 0,001
“Chrom, gesamt 0,02 0,007
Eisen 0,01 T 0,02
Kupfer < 0,005 | ‘ < 0,005
Nickel _ 0,008 ~ < 0,005
Quecksilber < 0,00005 < 0,00005
Silber 0,016 - 1b 0,008
vanadium 1,9 2 0,7 2
Zink <0,005 ; 0,011
2.2, Boden

Bodemmtersuchungen werden aus- verschiedenen Griinden ausgefiihrt, die

z.T. einen rechtlichen Hintergrund haben:

Bei der landwirtschaftlichen Nutzung des Klarschlammes ist nach der no- -
vellierten Fassung der VO der Boden, auf den aufgebracht werden soll, auf
einige anorg. Spurenstoffe sowie auf den Nihrstoffgehalt, mit Ausnahme des
Stickstoffs, zu untersuchen. Die Nahrstoffuntersuchung liefert Infdnnatidncn
fiir die Dﬁngeplanung (s. Tab. 9). ' o
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Tab. 8:  Schwellen- und Priifwerte fiir Reststoffe bei Verwertung als Bau-

stoffe
Richtlinienentwurf LWA NW
Gehalte im Eluat ' Gesamtgehaite im Reststoff
Schwellenwerte Priifwerte
A B A B
pH 6,5-9,5  |6-10
Lf msim |30 100
CSB  wwiatr|200 400 ' -
Cl et |200 700
504" wuwr|500 1500
CNges iR | 0,05 1
Plienulindex muks TR | Q) | 1
AS mykg TR ’ 20 50
b esem| oo |00
Crges mukeT 50 100
CEVI et |0,5 )
Cd  meke TR B . ' : 2 i 4 ‘
Cu . wykg TR 50 150
Ni ke _ - |40 150
Hg wakg TR . 0,4 2
Ti e | 0,4 2
Zn me/ig TR o S| 150 . |400
PAK (FVO) mykg TR| A 1. - 5
EOX me/kg TR 0,5 . 2,5

KW . mgketr 10 100




vl

MeBmethode ‘

Tab. 9:

schlammverordnun g

Komponente | MeBgréBe | Pimension
‘ Matrix AufschiuB Messung Literatur
o . Bedingung S
Trockenmasse | m, | gkg. | Originalprobe 105° 211 MethBand 1 1991
Gliihverlust org.Subst. | gkg TR | Trockenmasse - _

. pH-Wert : ~ S Originalprobe 511 "
Phosphat, verf. Py0, mg/100g | Trockenmasse - 6211 "
Kalium " &0 " oo 62.1.1 "
Magnesium g " " 6.24.1
Calium ges. Ca mg/kg TR | Trockenmasse 38414,7  38406,22| DIN
Phosphor ges. | - P0, mgkg TR | " 384147 - 38406,2| DIN
Kalium, ges. : K;O ‘mghgTR | 38414,7 38406,22| DIN
Magnesium ges.| Mg0 mg/kg TR " 38414,7 38 406, 22
‘Bodenart - -

Parameter und Untersuchungsmethoden fir Nahsstoffgehalte in Boden nach Klar-



http:mglkg.TR

Insbesondere soll der Boden vor einer I:Tberbelaéumg durch Schwermetalle -
- geschiitzt werden (s. Tab. 4); da die durch eine Klarschlammgabe aufge-
brachte Schwermetallmenge relativ gering ist, miissen diese Bodenuntersu-

chungeh erst nach lingerer Zeit (10 Jahre) wiederholt werden.

23 Alflast/Altstandort

Belastete Boden und auch Altverdaéhtsﬂéichen eroffneten der Analytik ein
umfangreiches Betangungsfeld wobei die Untersuchungsprogramme unter-
* schiedlichen Fragestellungen gerecht werden miissen: '

- L1egt eine Belastung vor?

- Kann saniert werdén?_

- MuB saniert werden?

- Welches Sanierungsverfahren kann angewandt werden?

Zur Entscheldungshllfe wurden verschledene Parameterlisten und auch-
‘ Rlchtwertetabellen aufgestellt, wie sie z.B. in der sog. Hollindischen Liste
- enthalten sind. Diese hat Bodenbelastungen in 3 Kategonen definiert:

A = Referenzwert

B.= Priifwert fiir nahere Untersuchungen

C = Priifwert fiir Sanierung

Enthalten sind Gfenzwerte fiir
| . - Metalle, Metall;/erbindlingen ’
- anorg. Verbindungen
- Aromatische Kohlenwasserstoffe
_PAK o
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- HKW
- Pestizide )
- verschiedene org. toxische Stoffe.

Zur Berechnung des Referenzwertes wurde hier auch ein Verfaﬁren benutzt,
welches die Bodenzusammensetzung beriicksichtigt, insbesondere den An-
teil an org. Substanz, charakterisiert durch Glithverlust und dem Tongehalt,

d.h. Fraktion <2 um (s. Tab. 10).

Tab. 10: Referenzwerte fiir Schwermetalle, Arsen und Fluor nach ,,Holléin;

discher Liste*

Stoff Boden - ‘ Grundwasser ‘

‘ {mg/kg Trockensubstanz) < ugl) '

Berechnung Standardboden ’
: (H=10/L=25

Cr (Chrom) ' 50+2L 100 o
Ni (Nickel) ‘ 10+L 35 15
Cu (Kupfer) 15+ 0,6 (L + H) ~ 36 15
Zn (Zink). ' S0+ 1S (2L +H) 140 150
As (Arsen) 15+ 0.4 (L + H) . 29 4 10
Cd (Cadmium) 04+ 0,007 (L + 38D 08 s
Hg (Quecksilbery - 0.2+0.0017Q2L + H) O.j ’ 0.03
Pb (Blei) SO+L+H 85 15 l
F (Fluor) | 175+13L : 500 —

Erlduterungen

Die Referenzwerte fiir Schwermetalle. Arsen und Fluor kdnnen fiiralle Bodenarten mit
der fiir jedes Element vorgegebenen Formel berechnet werden. In dieser Formel ist der
Referenzwert abhiingig vom Tongéhalt (L) und/oder dem organischen Stoffgehalt (H).
Der Tongehalt ist der Gehalt an mineralischen Bestandteilen mit einem Durchinesser
kléiner als 2 um (Angaben in Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamttrockengewicht
des Bodens). Der organische Stotfgehalt ist der Gliihverlust in Gewichtsprozent,
bezogen auf das-Gesamttrockengewicht des-Bodens. Als Beispiel sind die Reterenz-
" werte fiir einen Tongehalt von 25-% (L) und L0 % organischer Stoffe (H) gegeben.

Fiir Grundwasser in der gesiittigten Zone sind die Referenzwerte unabhingig von der
Bodenart angesetzt. ) :
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Die Hollandische Liste wurde ausschlieBlich als Entscheidungshilfe fiir Sa-
nierungsprobleme (= Priorit4tsetzung) in den Niederlanden eingefiihrt, daf
"sie dann auch zur Beurteilung von anderen Fragestellunggn Verwendung

» fand, das Schicksal teilt sie mit-machen anderen Wertetabellen.

In einigen Bundeslandern unrden z.T.k eigene Paraméterlisten zusammen-
gestellt; als Beispiel sei die "Berliner Liste" erwihnt; sie enthdlt Richtwerte
unterschieden nach ‘

- Wasserschutzgebieten

- Urstromtélern und

- Hochflachen,
d.h. fiir die spe21ellen Berliner geologlschen Verhaltmsse Der Parameter-
katalog fiir die Grundwasserbeschaffenheit entspricht etwa der Hollandi-

schen Liste.

VZ'u nennen sind noch nutzungsorientierte Programme fiir Kulturbéden, wie
sie z.B. fiir NRW durch die Landesanstalt fir Bodenschutz eingefiihrt wur-
den. Hier ist auch ein stufenweises Vorgehen bei der Untersuchung vorge-

schlagen worden (s. Tab. 11).

Wird ein belasteter Boden bewegt zB. bei einer BaumaBnahme, wird

rechtlich aus dieser Altlast ein Abfall, dessen Beseitigung der Abfallgesetz- '

gebung unterliegt.

Abfall im rechtlichen Sinn ist etwas, dessen sich ein Besitzer entledigen will
(oder IrfuB) und dafiir in der Regel 6ffentliche .oder private, dafiir zugelasse-
‘ne Einrichtungen in Anspruch nehmen muB,
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8L

Nr. Nulzungsaﬁen " | Elemeate As Be |Cd |Cr |Cu lig Ni |[Pb |Se [n Zn
0 Multifunktionale Nutzungsmiglichkeit n |BWI 20 1 1 |50 (50 0,5 40 j100 |1 05 {150
1 'Kinderspielplitze BW 1 20 1 2 |50 |50 0,5 40 (200 |5 0,5 | 300
' BWIL 50 {5 (w0 {2s0)250 {10 [200 [1000 |20 |10 |2000
2 Haus- u. Kleingiirten Bwin 40 |2 2 100 |50 2 80 (300 |5 2 300
BW I 80 5 350 |200 |20 200 {1000 |10 |20 600
3 Sport- und Bolzplitze BWIN 35 1 2. .|150 j100 0,5 100 200 |5 2 300
' BWIN 9 2,5 {5 350 300 |10 250 | 1000 |20 |20 2000
." Park- und Fr izeitanl g befestigte BWII 40 5 4 150 |200 |S 100 {500 [10 |5 1000
vegetationsarme Flichen
. B BWII 80 15 15 600 |600 |15 250 {2000 |30 |30 |3000
1s Industrie-, Gewerbe- und Lagerflichen, | BWII 50 |s 10 200 1300. {10 200 {1000 {15 {10 1000
unversiegelt : ‘ .
. | BswIn 150 |20 20 900 | 1000 |20 500 |2000 |70 |30 3000
s | Industric-, Gewerbe-und Lagerflicten, | BWHI 50 |10 |10 |260 {300 [10 |200 [1000 [15 |f0 |1000
versiegelt oder bewachsen 1 : ) 1 |
: BwWIH 200 |20 |20 800 | 2000 |50 500 12000 170 |30 ° 13000
7 Landwirtschaftliche Nutzflichen, Obst- | BWII 140 10 |12 -[200 |50 10 100 1500 |5 2 300
und Gemiisebau - 3 .
BW I 50 20 5 500 |200° |SO 200 {1000 |10 20 600
8 nicht agrarische Okoysteme BWlI 40 10 |5 200 | 50 10 100 | 1000 |5 2 1300
: ) BWIN 60 20 |10 500 {200 |50 200 |2000 {10 |20 600
: -
Tab. 11: Nutzungs- und schutzgutbezogene Orientierungswerte fiir Schadstoffe in Boden

nach Eikmann und Kloke, VDLUFA-Mitteilungen 1/1991 (BW = Bodenwert)
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Zur Veremfachung dleser Entsorgungsverfahren hat der Gesetzgeber im

"Abfallgesetz einen Abfallartenkatalog zusammengestellt der gew1sse Zu-

ordnungen zu Entsorgungswegen Vorg1bt

Zur Unter_suchung ist fast immer ein spezialisiertes Vorgehen im Abfallbe-

reich fiir alle Abfallarten erforderlich.

Vor einer schwierigen Aufgabe steht die Uberwachungsanalytik der Entsor-

gungsemrlchtung, die u.a. zu priifen hat, ob der deklarierte Abfall mit dem

angeheferten ibereinstimmt und den Annahmeknterlen fiir diese Entsor-

gungseinrichtung entspricht.

~Zu uhtersuchen ist nach den Kriterien der Abfallgesetze sowie den genehmi-
gungsrechthch festgelegten Parametern fiir die entsprechenden Einrichtun-
gen. Das Ergebnis der Deklaratlonsanalyse ist fiir das Genehmlgungsverfah-

ren bestimmend.

Dier zur Uberwachung eingesetzte Identiﬁkationsanalyse kann sich dann auf
bestimmte charakterisierende Werte beschrinken. Es mﬁB aber sichergéstellt
'seln daB der angelieferte Abfall dem genehmigten entspricht und auch: die
spezifischen fiir diese Anlage festgelegten Grenzwerte eingehalten sind.

Bisher werdén wichtige Parameter in der Abfallanalytik nach den Verfahren
der DIN Reihe 38 414 untersucht d1e fiir Kldrschlamm aufgestellt wurden.

~ Sie sind nicht immer, msbesondere im Probenvorbereltlmgsberelch fur die

Abfalluntersuchung geelgnet Abfalluntersuchungen erfordem neben dem

Parameterkatalog der TA Abfall'TA Sledlungsabfall auch 1nd1v1duelle Un-

tersuchungsprogramme.
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. Die rechtlichen Konsequenzen von Fehlbeurteilungen stellen diese Analyﬁk '

7 vor die Aufgabe "gerichtsfest" zu sein. Meiner Meinung nach bedarf es hier

80

dringlich eigener Analysenmethoden, nach Mdglichkeit ebenfalls genbrmte‘
Verfahren. - '

3.  Organisation der Probenvorbereitung

Die vorangegangenen Ausfihrungen machten déutlich, daB die Untersu-

chung von Feststoffen im Umweltbereich anfgrund allein schon der rechtli-

chen Anspriiche auBerordentlich komplex ist.

Zur Rationalisierting und auch zur Verminderung von analytischen Stérun-
gen muf} (sollte) dig Probenvorbereitung weitgehend koordiniert werden.
Die GroBenordnung solcher Storungen bei den verschiedenen Stoﬁ'ekn der

Analyse zeigt eine recht anschauliche Darstellung von HEIN (s. Abb. 3).

Probenahme muB bestimmten Kriterien geniigen, insbesondere muB die Pro-

be reprisentativ sein fiir das zu beschreibende Material.

Im éngeren Sinn dieses Wortes wiirde das heifien, daB die letztlich wirklich

zur Untersuchung gelangendé kleine Teilmenge des Materials in seiner Zu-
sammensetzung und ggf. auch in den physikalischen und chemischen Eigen- ‘
schaften der Gesanitmenge exakt entspricht. Das dies in der so formulierten
Strenge nicht erreichbar ist, weiB jeder, der mit sblchen Problemen profes-

sionel zu tun Vhat. ,



< — Analysenfehler , >
~1000% ~100%~1% 0 ~1%~100% - ~1000%

Probenahme
Lagerung

Proben-
vorbereitung

Instrumentelle Analytiw

- Analysenwert:
~~0,038793 pg/l!

Abb. 3:  Fehlerquellen in der Analytik (nach H. Hein, Labor 2000, 1991)

Neu ist diese Fragestellung nicht. S¢hon friih, z.B. im Bereich der Erzunter-

suchung, hat man Wege gesucht und gefunden, hat diesen Arbeitsschritt ge-

normt, statistisch untersucht usw.
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' Auch der Gesetzgeber hat in einschligigen Rechtsverordnungen im Hmbllck :

-auf diese Schwierigkeiten Verfahrenswelsen beschneben die 1ch hier einmal

mit Mmdestforderungen definieren mochte. Besser machen ist sgcherhch

nicht verboten.

Als zweite Forderung an die Probenahme und Probenvorbereitung ist festzu-

halten, daB diese Arbeitgn keine Veranderungen der zu untersuchenden Pa- -

rameter herbeifithren in dem Sinn, daB im Ergebnis zu viel oder 'Zu wenig

oder etwas falsches festgestellt wird.

Dié dritte Forderung. ist meist leicht zu erfiillen. Die Probenmenge mu8 fiir

- alle Untersuchungen ausreichen einschlieBlich einer nicht zu klein bemesse-
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‘nen Menge fiir die Riickstellprobe.

Gemeinsame Probenvorbere/itungsschritte'ﬁir alle Parameter sind rieben der
Probenahme : ' ‘
- Homogenisierung
- Trocknen, ggf. Glahen
- Aufsch]uB/Extraktion/Eluatioh.

‘ -Dies soll an den Orgamsatlonsschemata fiir drei w10ht1ge analytlsche Pro-

gramme der Abtellung Chemle der EG/LV gezeigt werden:
. Klarsch]ammVO ,
- Deponie-Untersuchung/Abfalluntersuchung

- - Brennstoffuntersuchung.

Es kommt gelegentlich vor, daB Proben nach mehreren dieser Programme zu

untersuchen sind. Dies ist beim Eihschleusen der Proben in die verschiede-

nen analytischen Wege zu beachten, um Doppelarbeit zu vermeiden. ‘



Allerdings muB ebenfalls drauf geachtet werden, daB bei verschiedenen Pa-
rametefn ein konventionell festgelegtes Vorﬁereitungs- und ‘Aufschlquer-
fahr'eh vorgeschriebén ist, z.B. fur die ‘Schwermetalle als Gesamtgehalt,
vollstindiger AufschluB fir Brennstoffanalyse oder- als Auszug unter be-
stimmten Randbedingungen, z.B. Kénigswasserauszug fir Untersuchungen
nach AbfKlarV. ' ‘ '

¥

Eine gegenseitige Ubernahme der Daten ist nicht zulissig. Dieé gilt z.B.
auch fiir Trocknungsverfahren, die z.B. in der AbfKlarV so oder so festge- -
legt sind. Auf grundsitzliche Probleme bei der Trocknung komme ich noch

zuriick.

Sinnvoll erscheint mir im Blick auf die zunehmende Fille an Aufiréigen zur
Feststoffuntersuchungen in Laboratorien mit héherem Probendurchsatz, die

Einrichtung eines speziellen Labors fir die Probenvorbereitung.

Ei{le solche Arbeitsgruppe muB raumlich wie personell und fachlich sehr gut 1

-ausgestattet sein.

Firr die auszufilhrenden Arbeitsschritte sind folgende Gerite erforderlich:

- Probenannahme - = PC + Drucker + Etikettendrucker
- Kiihischrank, + 4 °C -

- Homogenisierung - Magnetrithrer fiir nasse Proben
' - Téichknetmaschine fiir pastdse Proben
- Probenteiler fiir rieselfdhige Proben
. _ - Rollbrett fiir Nachhomogenjseﬁmg
R Trocknen | - Trockenschrank‘(40 ° 105 °)
' ‘ - Tiefgefrierschrank (-35 °)
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- Geﬁi‘ertrockner
v - Waage :

- Zerkleinern - Backenbrecher

’ - Zentrifugalschneidmihle
- Zentriﬁlgalkugehnﬁhle

- Eluiéren \ - QGeritnach DIN 38414,S 4

(Uberkopfschiittler) -

- Schiitteltisch fiir 50-100 ml Proben
- Membranfiltergerat (Druck) »
= Zentrifuge (hochtourig 512.000 Upm)

- Probenverteilung/ - Kunststoffkasten
Probenriickstellung - (Unte_rsuchungsprogramni) N
" Kiihlraum ‘

Ein Wort zur Probenriickstellung:-Im Zuge der zeitlichen-Ausdehnung von .

Haftungsanspriichen im Umweltbereich erscheint es ratsam, Proben noch

* langere Zeit aufzubewahren. Wie lange ist letztlich ein Pokerspiel; das vor-

stellbare Maximum sind vielleicht die 30 Jahre, die zur Aufbéwahrung von
Dokumenten bei der landwirtschaftlichen Schlammverwertung gefordert

sind.

“Allerdings wird es haufig schwierig sein, bei den stindig flieBenden Materi-

alstromen einen ausreichend groBen Raum dafiir zu finden, der auBerdem

bestimmte hygienische Mindestanforderungen erfiillen muf.

Der Umgang mit nicht sterilem Material erfordert auch bei Auswahl und -
Ausstattung  des Arbeitsraumes einige vorrausschauende Vorsicht. Der

Raum sollte (muB) so eingerichtet sein, daB er sehr sorgfiltig zu reinigen ist.

,84‘



Der Raum muB eine wirksame Abzugsanlage enthalten, in der die mog-
licherweise Stéub entwickelnden Arbeiten ausgefiihrt werden konnen. Fer-
ner muf} ein mehrstufiges hochwirksames Staubfilter in den Abgasstrom in-

tegriert sein, um den Austrag von Keimen nach auflen zu verhindern.

Das Einatmen von Kldrschlammstaub muf auf jeden Fall verhindert werden.
Selbstverstandlich ist auch das Essen, Trinken, Rauchen und die Kosmeti-

kauftragung in solchen Raumen zu verbieten.

Die hier dargestellte Organisationsform der Probenvorbereitung ist eine aus .

vorgegebenen Randbedingungen in der Abteilung Chemie der Emscherge-
nossenschaft/Lippeverband gewachsene Losung. Sélbstverstandlich sind
auch andere Organisatignsfonneh méglich und sind fsich:er auch realisiert

worden.
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Kiirschlamm-Untersuchung
nach AbfiKiérY
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Organisationsschema Klarschlamm-Untersuchung
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17. Aachener Werkstattgesprich vom 28. und 29. September 1993

Arbeitsmethoden der mechanischen Probenvorbereitung fiir Feststoffe
_J. Bortlisz’

1 Einleitung

Die meisten analytischen Methoden. verlangen -eine mehrstufige Vorberei- -

tung der Probe, bis die eigentliche Meséung_ des betreffenden Parameters
moglich ist. Fiir Feststoffe sind auch mechanische Vorbereitungen notwen-

dig, bevor durch Aufschliisse, Exﬁaktionen usw. die eigentliche MeBl6sung

hergestellt werden kann. Der Begriff "mechanische” Probenvorbereitung '

sollte fiir unsér Thema ein wenig offener definiert werden, da-auch thermi-

sche Methoden und die wisserige Elution anZusprechen sind.

‘Ausnahmen von dieser Regel sind dann notwendig, wenn Manipulationen
mit der Probe zu nicht zu tolerierenden Verdnderungen des Zustandes oder
. der Konzentration des gesuchten Parameters fithren wiirden. Dies gilt

insbesondere fiir leicht-fliichtige Inhaltsstoffe.»

89



2. Spezielle Probenahmé fiir leicht-fliichtige Stoffe in Festétoffpfo-

ben

Unter Feststoff sind hier Proben angeéprochen die aus dem Bereich Klar-

~ schlamm, Sedimente, Boden und Altlasten stammen und eine amorphe bzw.

klemkormge Struktur aufweisen. Fur die Bestxmmung leicht-fliichtiger Stoffe
wie B,TX oder LHKW ist eine Uberfithrung der Probe sofort bei der Probe-
nahme in ein spezielleé, fiir die hachfolgeﬁde Analyse geeignetes Probeﬁ-
gefaB notwendig. Langeres Handhaben bzw. Umfiillen fuhrt zu erheblichen

- Verlusten an solchen SubSténz,en. Aus diesem Grund ist die Herstellung von

Mischprobeh hier nicht moglich. Der Gesamtmasse entsprechehde

- reprisentative - Ergebnisse sind nur durch. Untersuchung einer groferen

Anzahl von Emzelproben zu erhalten

" Die Analyse wird in der Regel mit Hilfe derDampframngaschromatographie'
oder anderen dhnlichen Trennverfahren durchgeﬁihrt.

 Als zweckméiBi’g hat sich bei der AnWendung'/der Dampfraum-GC erwiesen‘

~ die Probe in ein- vorgewogenes Headspace- -GefiB zu uberﬁlhren und zur

besseren Ausgasung mit Natnumchlond und einem Losungsvemnttler z.B.

Aceton, zu versetzen. Nach eiem Vorschlag von Baumen /1/ wird wie folgt

) vorgegangen:
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- - Headspaceﬂasche + Deckel w1egen
Inhalt der Flasche 10 ml, Markierung bei 50 % des Volumens

- 0,5 - 1 g Probe mit Hilfe einer tragbaren Waage einwiegen,

Auﬂ('isung 0lg
+3g Nétn'umchlon'd
+.10 ul Aceton '



C+ Wasser blS zur Markierung
- mit Deckel gasdlcht verschheBen
- Transport ins Labor
- Headspace-GC.

Wenn cixl solches gezieltes Vorgehen z.B. wegén Fehlens der SpezialgefaBe

nicht moglich ist, sollte dennoch-immer eine rasche Uberfiihrung der Probe

in ein dicht schlieBendes GefiB erfolgen, aus dem im Labor fiir die Head-

space-Technik Proben entnommen werden kénnen. Eine Zwischenlagerung

solcher Proben sollte ge_k,iihlt erfolgen.

Auf ein'spurenénalytisches Problem sind wir vor langerer Zeit bei der Unter-

sydchungn von Altlastenproben gestoBen, die in den bei Erdbaulabors oder

Bohrfirmen ublichen 1 I-Einmachglisem mit Deckel und Gummidichtung

angeliefert wurden. Wir fanden in den Proben immer Chloroform. Dies

Chloroform stammte aber nicht aus dem Boden, sondern aus ~den Gum-
‘miringen der Deckeldichtung. Offenbar wurden diese fruher Zur Stenhsatlon
mit Chloroform behandelt. Es ist also Vorswht geboten bei Gummi oder an-
deren Dichtungsmaterialien.

Alternativ konnen andere WeithalsgefaBe mit emissionsfreien, aber gasdicht-
em Verschluf verwendet werden. Als Material fiir die ProbenahmegefiBe
sollte Glas gewihlt werden. Wegen der Gefahr der Adsorption oder auch
der Emission von Substanzen aus Kuststoﬂ'en sollten diese nicht verwendet

werden.
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3. Homogenisicrung

‘Ein wichtiger Schritt der Probenvorﬁereimng ‘ist die Homogenisierung und

- damit meist verbunden die Aliquotierung bzw. Verkleinerung des Probevo--
lumens. Ziel dieses Arbeitsschrittes ist es dafiir zu sorgen, daB in den meist
sehr kleinen tatsachlich zuf Messung ‘eingesetzvten Probenmengen etwé das
Verhiltnis dér»‘Stoﬁ'e untereinander dem entspricht, Wie es in der Gesamt-
.. masse vorliegt, deren Beschreibiuig die Untersuchuhg gilt. Aber was ist
"homogen"? Im Anhang der TA Abfall findet man folgendén lapidaren Satz:
"Homogen sind in der Regel alle fliissigen oder pumpfihigen Abfalle'und
Abfille, deren Homogenitit durch Sichtkontrolle priifbar ist, beispielswéise

" Staub, Filterstiube aus Verbrennungsanlagen, Reaktionsprodukte aus der
Rauchgasreinigung.” iec}em Kenner der Materie ist bewuBt, daB dies nur
eingeschrankt gelten kann, selbst die Nachhomogenisierung solcher Proben

" fithrt zu einem mehr oder weniger begrenzten Homogenitatszustand. Diese
Grenze ist schwierig genau zu beschreiben. Homégenitz’itstests, z.B. die
Feststellung der S‘treuung 'von' bestimmten Konzenfrationeﬁ voder Eigen-
schaﬁeﬁ der Probe an mehren Einzelproben aus der Gesamtmenge ent-

nommen, kénnen dies zeigen.

Solche Homog‘enitétstésté konnen nicht bei jedef Einzelprobe durchgefiihrt
werden, Analytik wiirde unbezahlbar. Deshalb sollte das Labor prophylak-
tisch die Homogenisierung der Laborprobe selbst vornehmen unter definier-
ten Bedingungen. Entscheidendes geschieht natiirlich bei der Probenahme;
es,ist'vdaﬁlr zu sorgen, daB eine ausreichende Anzahl von gut iiber die Ge-
samtmasse verteilte Einzelproben entnommen werden. Ubef die zu entné¢h-
“mende Gesamtmenge existieren sehr unterschiedliche Vorstellungen. Kren-
gel-Rothensee [2] zeigte, daBl diese Vorstellungen sehr weit’auseinanderge-

4

‘hen konnen. In der Abb. | sind Mind_estprobenmenéen im Vérhz’iltnis zum
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Mindestpronenmenge
kg A
18 7

16%

14 7

12 ) ) : ' . *amme m— 5

1 2 3 4 5. & T 3 x 10 mm
Gediltkarndurchmessar

Abb. 1: Probenahme Feststoffe”

Mindestprobenahme in Abhﬁhgigkeit vom GréBtkorndurchmesser -

GroBtkorndurchmesser nach. Literaturangaben zusammengestellt. Mit einem
- verniinfiigen MaB an Aufwand ist eine reprisentative Beprobung einer Alt-

last kaum méglich.

Auf jeden Fall muf8 d1e Probenmenge mit der steigenden GroBe des Korn-
durchmessers-des Materials zﬁnehmen. Hier gibt es natiirlich Grenzen des
Machbaren. \ \

. Die anzuwendende Technik des Homogenisierens wird vom Zustand, d.h.

\

im wesentlichen vom Wassergehalt der Probe bestimmt.
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" Danach lassen sich vielleicht folgende Kétegprien einteilen:

- dunnflissig, TRO-10% & Schutteln, Ruhren

- dickfliissig, TR 10-15% ° < Rithren |
- tixotroph, TR 15 =30 % 9 Kneten .

- trocken, TR 30-10% - > Schiitteln, Mischen. -

" Diese Einteilung stellt nur Anhaltswerte dar. Tatsichlich muB in jedém Ein-

‘zelfall entschieden werden was zu'tun ist.

Fliissige Proben laséén sich vori Hand aufschiitteln oder zB. mit Rithrwerk-
en geeigneter.Bauart mischen, wobei die Entnahme des Aliquots wihrend
des Rihrens erfolgen muB wegen der raschen Wiederenmﬁschung des Ma-
terials. Dies muf3 dann bei jeder neuen Aliquotierung oder Entﬁahme kleiner-
er Teilproben immer wieder auf diese Weise erfolgen. Tixotrophes Material
kann, wenn vorher das grobe'Kom‘mit Durchmessern von > 5 mm ausge-
schlossen ist, mit Hilfe einer Teichknetmaschine (s. Abb. 2) gemischt wer-

den. Vereinzelt auftretendes Grobkorn, wie z.B. Steine in Bodenproben,

_sollte immer vorher eliminiert werden. Sein Gewicht wird gesondert ermit-

telt und entsprechend beriicksichtigt. Iﬁsbesdndere im Bereich der Boden-

und Altlastuntersuchungen hat siéh der Teichkneter bewahn und liefert auch

bei groBeren Anteilen feuchten, klebrigen Lehms gute Ergebnisse.

Getrocknetes, rieselfihiges Material kann durch verschiedene "I_"echnjkeh
homogehisiert werden, z.B. die altbewahrte Methode, das Material mehr-
mals zu einem Kegel aufschiitten und Reduzierung der Menge jeweils dur;:h
Vierteln. Eine Zerkleinening (Mahlung) wird bereits ein‘weitgehend homo-
genes Material liefern, sofern nur eine Charge hergestellt wurde. Nach uns-

eren Erfahrungen kann jedoch, insbesondere nach langerem Aufbewahren
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Abb.2:  Teichknetmaschine (Fa. Hobart)'zu:'n Mischen thixotrobher
Proben

solcher 'Prob'en, z.B. durch ldnger énha‘ltendes,'leichtes Sch’ﬁtteln (Fibrieren),
eine Entmischung durch Klassierung stattfinden, so da8 vor einer Einwaage

oder Aliquotierung diese Probe wieder gemischt werden muf.

Befinden sich die Proben in runden Flaschen, 148t sich firr dieses Nachmi-
schen ein taumelndes Rollbrett benutzen, auf dem die Probe mehrere Stun-

den, gedreht wird unter ver4ndern des Winkels zur Horizontalen. Neigt das
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Material zu Clusterbildung, ist dieses Verfahren nicht anwendbar. Eine bes-
sere Methode, die gleichzeitig zur Verteilung von Probenmaterial dienén
- kann, stellt éin Prqbenteiler dar, wie er im Bild 3 dargestellt isf. Ist das in
den Trichter gegebene Trockengut in sich noch inhomogen, solIte der

ProzeBk\ein oder mehrmals wiederh'olt werden.

2 1 Trichter
2 Forderrinne
3 Zuteilgerdt, DR 40
6 z 4 Zeitschaltuhr
R 25 5chwingungsregler

6 Teilkrone

7 Statlvhaiterung

s &8 Zitschaleunr

5 9 Spannungsanzeige
10 -Sicherungseinsatz

w0

10

Abb. 3 Probenteller (Fa. Retsch)

In der Analytik geht der Trend auch bei der Feststoffuntersuchun g zu immer
geringeren Probenmengen, insbesondere in der instrumentellen Analytik. Die

Herstellung der MeBlgsung darf jedoch mit Riicksicht auf die begrenzte



Qualitit der Homogenisierung nicht von einer zu kleinen Trockensubstanz-

menge ausgehen.

4, leoc'knen

Das Trocknen der Feststoﬂijroben ist erforderlich, weil viele nachfolgenden
Untersuchungen dies als Ausgangsmaterial verlangen und die Trockenmasse
- meist au;:h BezugsgroBe fiir die meisten Inhaltsstoffe darstellt. Als Verfah-
* ren stehen verschiedene Methoden zur Verfiigung, zB.

- Trbcknen béi erhohter Temperatur (Verdampfen)
- Infrarotheizung, T = ? ‘

- Tro_ckenschrahk, zB.T=105°C

- Mikrowellenofen, T = ? | ,

- . Trocknen bei\mittlerer Temperatuf, z.B. Lufitrocken, 40 °C

- Trocknen bei emiedrigter Témperatur, Geﬁ'icrtroéknen,

- T <Raumtemp. A

- Trocknen durch chemisphe Bindung, z.B. Verreiben nnt »

NaS04 (Kristallwasserbildung), T=9

" . Keines dieser Verfahren ist als optimal fiir alle Falle zu bezeichnen, jedoch
“lassen sich die analytischen Probleme minimieren durch geeignete Wahl der

Methode und durch qualifizierte Form ihrer Anwendung, d.h. >diese

Verfahren stellen untereinander keine Alternativen dar, sondern sollten pro-‘

blemorientiert angewandt werden.

Die thermische Trocknung, z.B. nach DIN 38 414, Teil-2 ist z.Zt. die ge-
briuchlichste Methode und zur Bestimmung des Wassergehaltes von

" Klarschlamm und Sedimenten vorgeschrieben. Dabei wird die nasse Probe
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meist in Porzellanschalen eingewogen und im Trockenschrank: unEer defi-

‘niérten Bedingungen erwarmt.. Emschrz'inkend hjériu muB man sagen, daB

die meBtechnische Ausstattung mancher Trockenschranke hinsichtlich der
Genauigkeit der einzustellenden Temperatur ein bchhen zu wiinschen iibrig
148t. In der Abb. 4 ist der Temperaturverlauf in einem Trockenschrank
dargestellt. Die Messung der Temperatur an verschiedenen Punkten im
Tro¢kenschr’ank und in der Probe selbst zeigte groBere Differenzen zur ein-

gestellten Temperatur am Geridt. Auch wird die Trockentemperatur erst zum -

‘Ende des Trockenprozesses erreicht.

- Weiterhin ist nachteilig bei dieser Methode, daB sich bei diinnfliissigen Pro-

bén‘ eiI}e Entmischung zwischen Feststoff und Wasser einstellt, was im
weiteren Verlauf der Trocknung zur Abscheidung einer Salzkruste 1im ober-
en Randbereich der Schale fiihrt. Dies‘e‘Salzkruéte muB. sorgfiltig abgelost -
und der Geéamtprobe wieder beigemischt werden. Weiterhin entsteht meist
ein sehr hartes Produkt, das zur sicheren Entwisserung zumindestené einmal
zw15chenze1thch zerkleinert werden muf mit der Gefahr das Sub- -
stanzverlust eintritt. Substanzverlust tritt allerdings auch durch das Trocken-~

verfahren selbst auf; es verdampft leider mcht nur Wasser, sondern auch ein

- nicht unerheblicher Anteil der nicht waBngen Matene

" Als Trocken gilt die Probe, wenn nach wiederholtem Erhitzen auf 105 °C
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kein zusitzlicher Gew1chtsverlust mehr eintritt.

Vorteile dieses Verfahrens sind sicherlich die relativ geringen Investitions-

kosten fiir das Geriit und die einfache'Handhabung der Methode.



~66

’ o ' MMrdmg |m Trockonséhrank-
*l' emp.-Fahier v . ' E@ q
" 160,0 ‘;-[°CI ) .
140,0 J-
120,0 +
, 105 [°C
100,0 + ‘
80,0 ’
— Temip. Probe cbere Stallﬂf
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'Abb. 4:  Trocknen von Klarschlamm, Solltemperatur = 105°C; Temperaturverlauf im Trockenschrank, Mefergebnis 1 und 2
_ im Probenmaterial gemessen. Unruhiger Verlauf zu Beginn beruht auf Schwierigkeiten bei der Einstellung der Soll-

temperatur



Das Trocknen mittels h1frarotheizi;ng, z.B. ber der Schnellbestirhmung der
-Trockenmasse innerhalb der-Selbstkontrolle auf der Klaranlage, ist wegen
der Gefahr der Uberhitzung und dadurch bedingten gréBeren Substanzver-
lusten als analytisches Verfahren nicht brauchbar. Ahnliches gilt vorliufig
fur die Trocknung im Mikrowellenofen. ~Au¢h dieses Verfahren ist m.E. nach
noch nicht gésichert genu'g sowohl hinsichtlich der Definiton der Tenvlperatur'
- beim Trocknen, als auch der moghchen Substanzverluste. Hier smd aber

woh] neue Geréiteentwwklungen Zu erwarten.

Trocknen bei mittlerer Temperatur (zB. 40 °C zur Herstellung der sog.
lufitrockenen  Probe) wird u.a. bei der Untersuchung landwirtschaftlich
genutzter Boden eingése‘tzt.; Filr Proben mit hohen Wassergehalten verbietet

~ sich dieses Verfahren wegen der relativ lahgen Trocknungszeiten und den
daraus resultierenden Problemen. Auch 18t sich damit bei hygroskopischem
‘Material kein absoluter Trockeniustand erreichen.
Die Géfn'ertrdcknung ist erstmalig im Bereich der Umweltanalyﬁk in der
nové:llierten Fassung der Klarschlammverordnung zur Bestimmung der
Organischeh Spurénstoffe PCB und PCDD/F vorgéschﬁeben,Worden, ohne
das der Gesetzgeber ein MeB- bzw. Hersteliungsverfahren daﬁlr zitiert hitte.

' Vergléichende Untersuchungen im Vorfeld der EnMicMmg einer Norm ha-
ben gezeigt, daB die Methode 105 °C gegeniiber der Gefriertrocknung
deutlich hohere Substanzverluste ergibt; im Mittel liegen die- Differenzen

etwa bei 7 % der jeweiligen Trockenmasse (s. Abb. 5). Die Untersuchung ‘
einzelner organischer Spurenstoffe zeigte z.T. Verluste bei'105 °C gegen-
iiber ‘den geﬁiefgetrockneten Proben von iiber 50 %. Die Ursgchen hierfiir

werden erklart durch Transport mit dem Wasserdampf, also eine Art Was- '
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_80_

-40 "

=60

Wert a = DIN 38414,2

(a-b)-100/b [%] Wert b = gefriergetrocknet

-100

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 X410
Nr. K|aranlage

= Trockenmasse HEl 6 PAK n. TVO (1 Naphthaline

PCB, Summe 6x5

Nr. 1-6: kommunale Klg. ohne gewerbl. EinfluB
Nr. 7-10: kommunala Klg. mit gewerbl EinfluB

~ Abb. 5: " EinfluB der Trockenmethode auf Spurenstoffgehalte
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serdampfdestillation. Eine Abhéngigkeit vom Siedepunkt der Substanzen ist
Jedoch auch gegeben, was die Abb. 6 anhand der PCB-Untersuchung zeigt.

; Uﬁter den iBedmgungen der Gefuiertrocknung (Hoéhvakuum) kénnen neben’
dem Wasser auch andere Substanzen in die Dampfphase ubergehen Jedoch ,
ist anzunehmen, da} diese Verluste gering sind. Erste Untersuchungen wei-
- sen jedenfalls daraufhin. ‘
Die Gefriertrocknung erfordert eine relativ teure Gerateteéhnik,\ deren We-
sentlichen Bestandteile ein Gefriertrockner und ggf. ein Tiefkiihlschrank
sind. Abb. 7 zeigt die Schemazelchnung eines Trockners der in Abb. 8 im

: B11d dargestellt ist. ' '

, Die vorher im nassen Zhstand homogenisierte Probe wird in flachen Alumin-
‘jumschalen eingefroren auf -35 °C; ’zweclm{aBig inleinem.Tieﬂciﬂﬂstharﬂ(.,‘
und im Géﬁ‘iertrockner auf élektﬁsbh beheizbare Stellflichen gestellt. Eine
Verbesserung der Einfriertechnik konnte erzielt werden durch Herstellen
, eines Kltereservoirs im Gefrierschrank mit Hilfe dicker Aluminiumplat-

_ tén, auf denen die Schalen moglichst plan aufliegen (s. Abb. 8 a+b). Eine ra-
sche Eisbildung verhindert die Entmischung der Probe. Der Trockner wird”
e\}akuiert und die Stellflachen tiber ein Temperaturprogrmhm langsam -er-
wirmt, bis die Probentemperatur etwa die Raumtempe'ramr erreicht hat. Dié
Proben diirfen dabei nicht antauen. Der Temperaturverlauf in den Proben ist
wegen der Anordnung der Heizplatten ubereinander unterschiedlich, weil er

fir die unteren Schalen durch die tiefe Temperatur des KondensatOrs starker

beeinfluBt wird als fiir die oben angeordneten.

V'\\,
-

\
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" Abb. 6:

PCB' in Klz'irschla;nm, .‘ Verlﬁste durch 'i“rocknen bei 105°C
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T ’
Gefrieren separat (z.B. Tiefkfjhl_truhe) '
Trocknen auBerhalb der Eiskon_densatorkammer, z.B.in Schalen

Erlduterungen:

- 1 Vakuumpumpe-
2 Eiskondensatorkammer
3 Eiskandensator

9 Venlil-AblauwasseratilaB
10 Molorgelriebenes Zwischenventit
13 VerschluBvorrichtung

15 Ventil-Druckregelung

4 Acrylglascleckel : U
1€ Mikrobeluftungsventil

5 Trocknungkararmer
6 Eleklirisch beheizle Stellflache
8 Vakuummeter '

Abb. 7:  Schemazeichnung eines Trockners

Das Ende der Trocknung ist Fall érkennen durch Schlieflen des Ventils zwi-
schen der Trocknungskammer und dem Kondensatorraum und Beobachtu,ng
des Irmehdrucks in der Trocknun_gskammer. Dér Druckanstieg darf nicht
grofer sein - als der durch’ die Leckrate verursachte. Dieser mu’B"im'

Blindversuch vorher ermittelt werden.
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Abb. 8: Trdckner

Vor dem Offnen der Kammer wird diese mit einem trockenén Inertgas (z.B.
:Stickstoff) geflutet und die Schalen sofort gewogen. Wegen der in der Trok-

kenmasse enthaltenen hygroskopischen Bestandteile mmmt das Gewicht

sofort wieder durch Wasseraufnahme zu (Abb. 9). Dies konnen Werte bis in .
die GroBenordnung von 10 % sein.- Deshalb sollte entweder die Probe bis
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zum Wiegen vor dem Zutritt der meist feuchten Raumétmosphéire geschiitzt,
oder aber ein gewisser Gleichgewichtszustand abgewartet werden, wobei
dann der Wassergehalt der Probe, z.B. mittels Karl- Flscher-Tltratlon be-

’stlmmt und bei Folgeanalysen berucksmhngt werden kann

Ein weiteres Problem stellt sich mit dem Hygieneanspruch, d.h. dem Schutz

der Mitarbeiter vor der Inhalation von pathogenen Keimen. Die Empfehlung

des BMU_'im Anhang 1 der KlarschlammVO, die Probe nach dem Trocknen

auf 70 - 75 °C zu erwirmen, was im iibrigen kaum zu weiteren Verlusten an

‘ Spurenstoffeh fithrt, bietet jedoch nach Meinung der Hygieniker keinen
‘sicheren Schutz, weil bestimmte Organismen in der Trockenphase Spofen

b11den deren Vennehrungsfahjgkelt unter diesen Bedmgungen nicht beein-
‘ trachtlgt wird.

Eine entsprechende thermische Behandlung, z.B. in einem Autoklaven vor
der Trocknung, scheidet m.E. nach wegen der daraus resultiéréndén prakti-
schen Problemeh aus. Deshalb muB eine andere Sicherung getroffen werden
so, daB insbesondere dort, wo mit .der,'TrockAenmasse umgegangen wird
(Umfiillen, Mahlen, Einwiegen), die Einatmung von Staubpartikeln Ve;rilin-
dert wird. o

Die Metho@e Gefriertrocknung ist fiir den Gelbdruck als DIN 38‘414, Teil

22, eiﬂgereicht. Das Ergebnis eines kleinen Ringversuchs-‘:zwis'(:hen 9 (bzw.
5) Laboratorien nach diesem Verfahren (Entwurfszustand) zeigt Abb. 10.
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o1t

Parameter D -D G ) Difterenz b'ng Differenzeni Einzelwerte
N X s X 8 auf G in % min. max. - ‘
‘Trockenmasse % 9 - 3,57 - 013 - | 389 0,22 823 0,81 15,2
AOX maraT | 8 432 125 417 128 _ ‘ 170 110
PCB 28 | s 002 | 001 004 | 001 54,1 40 625
52 “1. 5 0,02 000 - | 004 0,01 42,8 1 10 60
101 "l 5 0,03 001 | 005 | 008 207 39 - 33,3
138 "8 0,05 0,01 0,07 0,01 199 - 10,2 25
. 153 "l s 006 | 002 007 |. 0,02 17,7 71 286
180 "5 0,03 . 0,01 0,04 |~ 0,00 148 | 00 25
PAK Fluoranthen o 4 053 - o028 0,93 0,51 50,2 40 56,4
Benzo(k)fluoranthen *[ 5 0,19 0,11 0,27 0,14 28,1 81 . 47
Benzo(b)fluoranthen °| 5 0,44 0,21 0,61 0,28 27,1 13,2 42,0
Benz(a)pyren "l 5. 0,30 0,18 041 | 022 29,4 S 2 B X
Indeno({123-cd)pyren "| 5 025 | 0,114 . 0,35 015 | . 282 . 12,2 42,6
Benzo(ghi)prylen "I 5 0,35 0,14 0,39 . 0,13 -72,4 - 38,2

Abb. 10: Gefrirttrocknen - Ergebnisse Ringversuch 1‘99‘1.,’ D = Trocknen nach‘DIN 38414,2; G = Gefnertrocknen



5. ' Gliihen

Die TA Abfall und die TA Sonderabfall enthalten in ihren Parameterka-
- talogen  den Glithverlust als Kriterium fiir den organischen Anteil des Ab-
fallstoffes. Diese Begrenzung ist von groBer B¢deuti1ng, da hier relativ nied-

rige Wérte als AusschluB von der oberirdischen Deponie angesetzt wurden:

' Die einfaéhe Bestimmung des Glithverlustes setzt analytiscﬁ einiges voraus,
wenn der Wert keindeuti‘g werden éoll: ‘ 7 ; k
" 1. EsmuB Trockenmasse eingewogen werden, d.h. eﬁtweder muf
sie absolut trocken sein oder der W’assergéhalt beim Einwiegen
bekannt sein und ;
2. die Glﬁhtempératur muB definiert sein.

Nach der DIN 38 414, Teil 3, wird emé"Temperauir von 550 °C vorgegeben..

Diese Temperatur sollte  sicherlich die Temperatur wihrend des. Glithens
sein. Dies sollte man kontrollieren. Des weiteren tritt durch die exotherme

Reaktion der CO7-Bildung aus Kohlenstoff-Verbindungen eine Temperatur-

erhéhung ein, die dann betrachtlich bis um 100 °C iiber der eingestellten -

Temperaturen liegen kann. Die MeBergebnisse in der Abb. 11 wurden beim
Glithen von Klérschlamm erhalten. Uberhitzung 148t sich nur durch
vorsichtiges Verbrennen zunéichst deutlich unter 550 °C vermeiden. Zur

- vollstandigen Verbrennung wird im AnschluB daran die Temperatur auf 550

°C eingestellt. Dieses Verfahren venheidet die Zersetzung von Ka:bdnaten, ‘

die zT bei Temperaturen iiber 600 °C einsetzt. Im iibrigen mufi nach der
DIN beachtet werden, daB sich der Wert durch andere chemische

‘Umwandlungen verandern kann, zB durch die Umsetzung von Calzi-
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Abb. 11: Bestimmung des Glihverlustes, Solltemperafur = 550°C, Temperaturverlauf im Probemateiial gemessen




umhydroxyd zu Calziumcarbonat. Aber was bedeutet dieses: "mufl beachtet
werden" praktisch? '

Die Herstellung von'Asche, deren Zusammensetzung im Zusammenhang mit
der Brennstoﬁ'analytik von Interesse ist, erfolgt durch Glithen bei 815 °C.
Hier muB beachtet werden, daB es z.B. einige Carbonate gibt, die sich erst

bei Temperaturen iiber 1300 °C zersetzen (Bariumcarbonat).

6. Zerkleinern -

. Die nachfolgenden Analysefischritte, z.B. die Herstellung von Aufschliissen
fir die Elementanalytik oder auch die- Extraktionsverfahren fiir die organi-
sche Spurenanalyse setzen eine Analysenfeinheit voraus, die in der Regel

mit >95 % =< 0,1 mm beschrieben wird.

. Diese Zerkleinerung erfordert je nach GTOBtkomdurchmesser gef. auch ein
mehrstuﬁges Vorgehen' v0n. in diesem Sinne pr()blematischen' Stoﬁ'g‘erni;
/ schen einmal abgesehen, z.B. die Antwort auf die Frage wie bekomme ich

ein geschreddertes Auto in die ICP?

Grobkorn bis zu einer KomgroBe bis ca. 40 mm, 148t sich mit ﬁilfe cines

Backenbrechers zerkleinern, dessen Werkzeug schwingende Backen sind (s.

" Abb. 12). Durch Einstellen des unteren Abstands der Backen 148t sich die |

' Mindestmahlfeinheit von ca. 0,1 mm erreichen. Das Material der Backen st
wihlbar, zweckmiBig ist Wolframcarbid. ;

Proben mit Anteilen an faserigen Bestandteilen, wie Haare, Papier usw., las-
sen sich gut mit einer Ultrazentrifugalmihle bearbeiten. Hier lauft im In-

neren eines Ringsiebes ein Messerkranz mit hoher Frequenz. Das dazwi-
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schenliegende Material wird relativ rasch zerkleinert (s. Abb. 13). Material:
. Edelstahl/Hartmetall/Titan, Mahlfeinheit ~ 0,06 mm bei Sieb 0,15 mm.

Abb. 12: Backenbrecher (Fa Retsch).

Die am héufigsten in unsérem Laboratorium eingesétzte Miihle fiir die Zer--
kleinerung von Schlamm und Bodenproben ist eine Fliehkraﬁlmgehhﬁhle mit
Mahlgeschirren aﬁs Zirkonoxyd. In Abb. 14 ist das Prinzip dieser auch
Planetenkugelmiihle, dargestellt. Durch die unterschiedliche Bewegungs-
richtung der Trogscheibe und der auf dieser Schéiberangeordnetei.l Mahl

becher entstehen sehr hohe Krifte, die die Kugeln immer wieder gegen die
'Wand des Bechers schleudern und das dazwischen liegende Mahlght zer
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Kleinern. Bei Klérschlamm mit Einwaagen um 100 - 200 g reichen ca. 10 -
15 min. zum Erreichen der Mahlfeinheit von 95 % < 0,1 mm aus. Das zu-
lassige GroBtkomn liegt hier bei 8 mm. Eine Neuentwicklung dieser
Maschine enthilt die Méglichkeit zur automatischen Drehrichtungsanderurig
V(alle'_70 sec.). Hierdurch wird bessere Homogenitit und Vermeidung von

Aglomeration erreicht.

Abb. 13: Ultrazentrifugalmiihle (Fa. Retsch)

Die Mahlbecher miissen nach der Benutzung durch Mahlen mit reinem See-
sand gereinigt werden. AnschlieBend wird allerdings auch noch mit Wasser
gespilt. Zur Vermeidung von Querkontaminationen werden fiir die Boden-

bzw. Klarschiamm-Bearbeitung eigene Mahlgeschirre benutzt.
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Horizonlal-Schaitt

Bewegung der

Tragscheiba

Zgnlrifug‘ol-
keaft

TSSO s0p uolojoy

Abb. 14: Planetenkugelmulﬂen (Fa. Retsch) Prmz1p1eller Bewegungsablauf
der Kugeln

7. Eluieren/Trennen .

-

Die sich an di¢ Zerkleinerung anschlieBenden Probenvorberéitlmgsschﬁttev

gehdren zum Analysenverfahren und sind demnach hier nicht mein Thema.

Eine Ausnahme sollte jedoch beziiglich der wiBrigen Elution nach DIN 38

. 414, Teil 4, gemacht werden.
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Die Beurteilung eines Abfallstoffes hinsichtlich seiner Deponiefihigkeit
erfolgt wesentlich nach dem Ergebms der Untersuchung dieses Eluats. Die

Hérstellung des Eluats ist in der genannten DIN beschrieben (s. Abb. 15).




Wichtig ist, daB die Elution vom Originalmaterial ausgehen muB; Ein Zer-
kleinern kommt erst bei GrﬁB&omdurchinesser tiber 10 mm in Betracﬁt und
muf} vorsichtig, mﬁglichst unter Vermeidung von Entstehen von' Feinkorn
geéschehen. Bei wasserreic_hem Material (= abtrennbares Wasser), z.B. bei

Diinnschldmmen, wird durch Absetzen, Abfiltrieren oder Zentrifugieren die-

ses Wasser abgetrennt und gesondert beurteilt.

Abb. 15: Uberkopf-Schiittelapparatur (Fa. Gerhard)

Vom abgetrennten Riickstand bzw. vom Originalmaterial, welches kein
abtrennbares Wasser enthalt, wird eine Menge eingewogen, die 100 g

Trockenmasse entspricht und mit 1 1 Wasser versetzt wird.
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Die Elutlon wird in Standﬂaschen (2 1 Inhalt) durch Drehen iber Kopf iiber

24 h mit einer Frequenz von |/min ausgeﬁlhn

Nach dieser Zeit mufl der Feststoff aus dem Eluat entfernt werden. Dies

' kann durch Filtrieren iiber Membranfilter geschehen Hier hat sich heraus-

gestellt, daB blswellen v1ele Stunden Filtrierzeit erforderlich smd, um eine
fiir alle Untersuchungen ausreichende Menge an Eluat zu gewinnen. Z.T. ist
auch kein klares Filtrat zu erhalten. Desweiteren sind Absorptionserschein-
ungen im Filtermaterial bei diesen langeﬁ Bertihrungszeiten nicht vollig aus-

zuschlieBen. Wir setzen deshalb zum Abtrennen der Feststoffe eine Zentri-

 fuge ein, deren Rotor eine Umdrehungsgeschwindigkeit von 12-15.000/min

- erreicht. Es lassen sich 6 Becher mit je 300 ml Fiillvolumen einstellen (s.
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Abb. 16).

Abb. 16: . Kiihizentrifuge (Fa. Du Pont Instruments)




M.M. nach sollte dies Trennverfahren ohne ‘Zulassung von Alterniativen in _

der entsprechenden Norm verankert werden weil nicht nur nach unserer Er-
fahrung nur mit Hilfe der hohen Beschleumgung eine_sichere Abtrennung
von Feststoﬁpamkeln moghch ist.

Unabhangig davon wird die Qualitét der Beurteilung des Deponieverhaltens -

' aufgnm_d der Elution nach DIN 38 414, Teil 4, z.T. scharf kritisiert und an-

“dere Verfahren vorgeschlagen. Die Kritik betrifft einmal dig ‘zur Bestimmung -

der Loslichkeit eingesetzten Agenzien, die in eirem Deponiekorper ja nicht
nur reines Wasser sin&, zT. auch die 'Probenvorbereitung, insbesondere
' dann wenn man es mit i'erfestigten Materialien zu tun hat; die auch in der
verfestigten Form meist mit KorngréBen deutlich tber 10 mm deponiert

werden.

Hier wird man abwarten miissen, was sich in der Diskussion der Normung

der Abfallanalysenmethoden ergeben wird.
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Aufbau und Funktion von Gefriertrocknuhgsanlagen
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17. Aachener Werkstattgesprach vom'28. und 29. September 1993 -

Neue und verbesserte Techniken zur verlustfreien und kontaminations-

armen Ailfbereitung von Feststoffen

Helmut Pitsch

1. Einleitung

Die rasche Entwicklung und Verbesséru’ng von Analyséngeréten, die hohen
' Fdrdenmgeh nach Genauigkeit und Zuverlassigkeit an das.Analysenergeb-
nis; sowie der stetig ansteigende Probenanfall in Untersuchungslabors,
zwingt auch Qen Miihlenbauer seine Gerite und deren entsprechende Mahl-

werkzeuge dem Entwicklungsstre3 anzupassen.

“Nicht nur einfache Bedienung, leichte (keine) Reinigung der Mabhlaggregate
~und Séhnelligkeit der Vermahlung sind Bestandteile dieser Forderungen,
* vielmehr steht der Wunsch nach einer verlustfreien und moglichst kontami-

nationsannen'Zverklem'enmg der Probe im Vordergrund.

V’erei'nigt man nun- diese Kundenbedingungen mit den neuesten technischen
Moglichkeiten des Herstellers und beriicksichtigt man auch noch eine hohe
Qetn'ebssicherheit ‘der Miihle bei moglichst geringem Preisniveau, so ist
selbst fiir den Laien gut vorstellbar, da die Sﬁche nach einem akzeptablen

Mittelweg graue Haare wachsen lassen kann.
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Stetige Entwicklungsarbeiten an Zerkleinerungsmachinen und eine gewisse |
Kompromleereltschaft des Anwenders sollten daher in sinnvollem Emklang

stehen

2.  Die Miihlenauswahl

- Bei der Auswahl von Zerkleinerungsgeraten und deren Mahlwerkzeuge ist in

erster Linie das Probegut und die folgende Analysenmethode -entscheidend.
Denn Konsistenz, die Beschaffenheit des Mahlgutes bestimmen ‘letztendlich’
den moglichen - Beanspruchungsmechamsmus einer Muhle mit dem es

gelmgen soll, das Probegut zu zerklemem

Harte spréde Materialien lassen sich in der Regel durch Druck-, Schlag- und

‘Prallbeanspruchung zerkleinern, wahrend fiir weiche, duktil und elastlsche

Produkte Scher- oder Schneldbeanspruchungen erforderlich sind.

Fiir die Aufbereitung von heterogenen kStoffen und damit sind in diesem
Falle Proben gememt die unterschledllche Bruchexgenschaﬂen aufweisen,
benotigt man Muhlen die gleich mehrere Beanspruchungsmechamsmen in
sich vereinigen und so auf das Probegut einwirken. Z.B. Planetenmiihlen mit
Reib- und Schlagwirkung, oder Rotormiihlen mit Prall- und Schereffekten.
Oft sind dann noch zusatzlich hohere Zerkleinerungsenergién notwendig, die

durch entsprechende Fliehkrifte hervorgerufen werden kénnen.

Jede Anaiysénmethode gibt Hinweise iber benotigte Probemengen, End-

feinheiten und storenden Abrieb. Bei der Auswahl von Mahlgamituren sind

~ diese Angaben zu beriicksichtigen. Sie lassen auf Volumen und Werkstoff

schlieBen.
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Eine vverlustfreie Vermahlung von Laborproben ist immer dann méglich,
~wenn staub- oder gésdichtgeschlosse Malﬂgarniuﬁen in die Miihlen einge--
setzt werden kénnen. Viele Kugel- und Mérsermiihlen besitzen bereits diese
Eigenscha_ﬂen, solche MahlgefiBe zur Zerkleinerung aufzunehmen. Zur
Aﬁfbereitung und quantitativen Riickgewinnung von analytischerh Probegut
werden Kugelmiihlen bevorzugt eingesetzt. Dabei handelt es sich iiberwieg-
end um Fliehkraft-, Schwing- und Planetenkugehniihlen,_die mit- Mahlge-

faBen unterschiedlicher Volumen und Werkstoffe bestiickt werden konnen.

Die Unterschiede dieser genannten Kugelmiihlen sind im wesentlichen in
deren Bewegungsarten zu suchen, die den jeweiligen ‘Beanspruchungs-

~ mechanismus beeinflussen. Sie sollen im Folgenden kurz erklart werden.

Die Mahlbecher in der Fliehkraftkugelmiihle (Abb.: 1) werden in horizontal
kreisende Bewegung versetzt. Dadurch gelangen die Mahlkugeln in den
~Bechern in Rotation. Die Anzahl der Kugeln und deren Massen siﬁd “Ent-

scheidend fiir den Zerldeinerlmgsgrad Auch die- entstehenden Fliehkrafte,

die abhanglg von der Drehzahl und der Kugelmasse smd beeinflussen das

Mahlergebnis. '

~ Der Beanspruchungsmechanismus wird hier durch Reib- und Prallwirkung
definiert.

In der Planefenkugelmiilﬂe (Abb. 2) sorgen iiberlagerte Drehbewegungen
. der Mahlbecher fiir eine scheinbar chaotische‘Kugelbewegung. Jedoch be-
wirkt diesg Coriolisbewegung eine enofm hohe Zerkleinerungsenergie, die
besonders fir Ultrafeinveﬁnahlungen von Vorteil ist.
- Vier unterschiedliche Proben konnen gleichzeitig in einem Arbeitsgang auf-

bereitet werden.
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Abb. 1: Fliehkraﬂ:kuge‘hniiﬁle

'

Schlag-, Prall- und Reibwirkung sorgen fur einen intensi’ven Bgahspruch-
ungsmechanismus. | '

Die Schwingmiihle (Abb. 3) wird iiberall da ‘eingese.tzt, wo quantitativ Kleine
Probenmengen bis 8 ml aufbereitet werden miissen. |
ZWei Mahlbecher werden in horizontal, leicht radiale Schwingbewegung
versetzt. Maximal zwei Kugéln pro Bechér filhren dabei Schlagwirkungen




Abb. 2: Planetenkugelmiihle

aus, die das Probegut beanspruchen. Schon nach kiirzester Zeit sind hier
Mahlfeinheiten erreichbar, wie sie z.B. fiir Spektralanlysen benétigt werden.
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ADbD. 3: Schwingmiihle

3.  Mahlbecher und Halterung

- Ublicherweise schlieBen-die Halterungen, die die Mahlbecher in der Miihle
befestigen und fixieren sollen, diese schon staubdicht-ab. Jedoch ist in vielen
Anwendungsfillen eine Expansion, zB. durch Reibungswirme, von

eingeschlossenen Gasen oder Fliissigkeiten wihrend des Mahlganges nicht

'
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/ausgeschlo'ssen. Der Befestigungsdruck ‘reicht” nicht mehr aus, das
Dichtungsmaterial kann nachgeben. Materialaustritt ist dann die Folge.
Spatestens. aber beim Offnien der Becher, wird der Uberdruck fiir einen

Materialverlust sorgen. '

* Spezielle Halterungen (Abb.’ 4) schaffen in diesen Fillen eine schnelle und

wirkungsvolle Abhilfe. Die Mahlbecher werden vor dem Mahlvorgang zu-'

nédchst mit dem Probegut und den Mahlkugeln beﬁillt dann in die Halterung
eingespannt und verschraubt. Die Mahlgamnitur kann nun so, fest verschlos-
sen, in die’ Kugelmuhlen eingesetzt werden. _ /

MuB die Vermah-lung unter Schutzgas- durchgefiihrt werdenr, 'so wird der
Mahlbecher in -einer begasten Glove-Box befillt und. gasdicht mit dieser
Vorrichtung verschlossen. Ein Hahdling- ohne Materialverlust und Kontami-

nation durch Fremdatmosphre ist nun moglich.
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Abb. 4: Halterungen gegen Mafen'al?erlust _
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4. . Der Abrieb

Bei allen mechanischen Zerkleinerungsvorgingen ist immer mit einer gewis-

sen Kontamination der Probe durch Abrieb der Mahlwerkzeuge zu rechnen.

Dieser Abrieb ist ein wichtiger Faktor in der Zerkleinerungstechnik, den
‘man sicherlich bei der Auswahl von Mahlgamituren ben‘icksichtigen muB.
Abrieb bedeutet nicht nur Verschleil und Materialermiidung der Mahlwerk-

zeuge, sondern vielmehr eine spezifische Materialbeeinflussung der Probe, .

die das Analysenergebnis verdndert, ja. sogar wesentlich verfilschen kann.

Der Abrieb kann jedoch durch den Einsatz von entspredhenden Mahlgarmni-
turen und die Auswahl von sinnvollen Zerkleinerungsparametern gezielt ge-
ste:uert und auf éin Minimum reduziert werden. Neben den Mateﬁaleigén-

schaften smd\}\lﬁrte’grad’ und VerschleiBwiderstand einer Mahlgamitur, so-

wie die Zerkleinerungsenergie von Mahlkorpern und deren- Verweilzeit in '

. einem Mahlraum, in erster Linie verantwortlich fiir den Abrieb.

Als Faust-Regel sei hier erwihnt; '

- "Je hérter ,da§ Mahlgut, 'desto»l}éner und abriebfester sollte der Werkstoff
einer Mahlganutur sein!" ~ ' o ' ‘

v

S Die Mahlgarnituren

VBerschlei'Bfeste Werkstoffe werden schon seit eini_ger 'Zeit in der-Hoch-
leistungskeramik Hergestellt und ersetzen erfolgre\ich, in vielen Industriebe-
reichen, besonders stark verschleiBbeanspruchte metallische Bauteile.

Wegen seiner hohen VerschleiBQ und Korrosionsfestigkeit hat sich in den

letzten Jahren vor allem die Aluminiumoxid-Keramik, nicht zuletzt wegen
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ihrer Preiswiirdigkeit, auch in der mechanischen Aufbereitungstechnik

durchgesetzt. .
Typische Hochtechnologle-Kerakaen smd aber auch erkonox1d S111c1um-:
nitrid, Alumuuummtrld Siliciumkarbid, Borkarbid und Titanborid. Das sind

- aber nur wemge Beispiele. Insgesamt erglbt sich eine hohe Manmgfaltlgkelt

durch die vielfiltigen Leg1erungsmogl1chke1ten der Verbindungen unterein-

ander.

Wahrend die klassischen Keramiken aus Naturstoffen wie Sanden, Tonen
und Kaolinen hergestellt werden, sind hochreine Oxide, Carbide und Nitride
von genau definierter Zusammensetzung, Teilchenform und Teilchen-

gréfBenverteilung dii: Basis fiir die Hochtechnologie-K eramiken.

Sie werden meist als Pulver durch Pressen und Sintern zu Kompaktkérpem

verarbeitet, wobei auf die optimale Gefiigeeinstellung zu achten ist, da die

Eigenschaften der Hochtechnologie-Keramiken wesentlich starker vom

Geﬁige abhéngen als das fiir metallische Werkstoffe zutrifft.

In der Zerkléinerungstechnik haben ‘sich besonders Zirkonoxid und Silici-

* umnitrid, speziell fir die Herstellung von Mahlbechern und Mahlkérpern,
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durchgesetzt

Die ‘Abriebfestigkeit gegeniiber Stahlgarnituren wird als 50 mal besser ange-
gében, bezogeh auf Scher- und Schnéidbeanspruchung. Weitere Vorteile
sind im Hértegrad und der hohen Druck- und Korrosionsfestigkeit zu suchen
(Abb. 5). ' ‘

Auch das geringere ‘Gewicht 148t ein einfaches Handling der Garnituren zu,

besonders dann, wenn ein hohes Probenauﬂ<ommen zu bewailtigen ist.



Malterial - _Chem.Elemente Harte {HV) . | Dichte {kg/m’)
Aluminiumoxid | AlpOg3  98% | 1400 3900
’ Si0p - 2%
Borcarbid B 78 % 2000 2510
{Tetrabor) C 22%
| Zirkonoxid Oy 97 % 1800 5750
+ Stabilisatoren
Siliciumnitrid S 53% | 2000 2900
Y 5% - »
Al 2%
N 35%
O 5%
~ Achat Si0p  99.9% 900 2650
‘ ' Rest Oxide
Titan Ti 99.5% 4500
C/H/N Rest
Hartmetall WC  94% | 2000 14750
{wc) co 6%

Abb. §: Werkstoffanalysen

Der entscheidende Vorteil jedoch ist, daB die genannten keramischen
Werkstoffe schwermetallfrei sind. D.h. eine. evtl. Kontamination durch Ab-

rieb wird die Analyse nicht verfilschen.
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17. Aachener Werkstattgesprach 28.09. - 29.09.1993

Optimierung der Anreicherung organischer Stoffe an XAD-4 Harz /
H.-G. Willemsen

1. Einleitung

Um StoBbelastungen von -organischen Stoffen im Rhein uﬁd seinen’ Neben-
Aflissen zu erfassen betreibt das Landesamt fur Wasser und Abfall (LWA) in
~ NRW seit 1986 eine Anrefcherung von organischen Stoffen an XAD-Harz.
Mit  Ubersichtsanalysen (Screening) an Gaschromatographen . mit
* Flammenionisationsdetektor (FID); Elektroneneinfangdetektor (ECD) und
Stickstoff-Phosphor-Detektor (PND) ‘werden Abweichungén vom
“Nornalzustand” der Flusse registriert. Um das Verfahren auch fiir die sich-
erév quantitative Bestimmung organischer’Ivﬁkroveruxmﬁﬁgungen einsetzen

zu konnen, wurde 1992 eine Optimierung durchgefiihrt.

© 2, Zeitnahe Gewdisseriiberwachung

Gerade im Bereich organischer Stoffe kommt es zu Stofibelastungen in Ge-,

wiéssern (é. Abb. 1). Dies geschieht meistens durch Havarien bzw. Storung-

en bei der chemischen Industrie und ist durch Messungen in dichtem Zeit
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abstand schon seit etwa 10 Jahren bekannt /1/. Die Niederldnder fiihrten -

etwa 1980 in der-Rheinmefstation Lobith ein Verfahren zur kontinuiérlichenk

Anreicherung organischer Mikroverunreinigungen auf XAD-4-Harz ein /2/.
Etwas modifiziert wurde dieses Prinzip zur Anreicherung - mittel- bis
'schwerfliichtiger organischer Stoffe in das MeBprogramm zur zeitnahen

_ Gewisseriiberwachung iibernommen ( s.Abb. 2). Fiir dieses Kurzzeit

Elemente der zeitnahen Gewdsseriiberwachung

,' Meffihler pH, O,, WT, LF
mehrmals taglich - on-line-TOC und
"]l;lonenchro matographia vTOC, Chiorid, Nitrat, Nitrit, Sulfat

_ kontinuierich

] [ ] [

| Dynamischer

, _ Mischoroben . Daphnientest

—————— - Stromungsft 7
- e l rdmi ischtest
co-
J o mﬂm , L GC-Screening J , HPLC:Screening 1
felchtfiochtige organische ad’merﬂodmge apohlro polare organische Wirkungen auf
Mi(rwomurlqmgen gungen inigungen w

(GCMS)

Abb.2: " Programm zur Gewisserilberwachung in NRW

mefprogramm sind heute 13 MeBstellen am Rhein und den Nebenfliissen in

Betrieb. Nach der Anréichertmg von Oberfichenwasser an‘etwa 2 g trok-
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- kenem XAD-4-Harz iiber 12 bis 72 Stundeq wurden Ubersichtsanalysen am
Gaschromatographen gemacht. Hierzu wurde das beprobte Harz im Labor
gétrockhet und dann nach Zugabe interner Standards mut -Dichlormethan
eluiert. Das Eluat wurde auf einen Gaschromatographeri mit FID und ECD
in Tandemkopplung und einem PND uitersucht, Abweichungen “vom
"Normalzustand- stand” eines Gewﬁssers konnten S0 emfach erkannt werden
(s. Abb. 3 und 1. '

Da aber auch Nachtelle bei diesem Verfahren im Laufe der letzten Jahre
aufiraten, wie z.B. groBere Schwanlcungen bei der Anréicherung von Stan- -
‘dardsubstanzen und schlechte Wlederﬁndungsraten beim Aufarbeiten von
Alarmfillen und das Verfahren fiir die gleichzeitige . sichere Quantifizierung
_imRahmen anderer MeBprogramme emgesetzt werden sollte, wurden 1992 -

umfangreiche Optmuenmgsuntersuchungen durchgeﬁlhrt

-3, Optimierung

Das XAD;4-Harz ist ein makrbpordses\ Polymer aus Styrol und Divi.nylbenf‘

zol mit einer Oberfliche von 725 m¥g und e-ineni mittlerem Teilchendurch-

messer von 0, 4m’m Aufgrund der relativ groBen Teilchen gegenﬁber‘einem

RP-Material war der kontinuierliche Einsatz auch in automanschen MeBein-
- richtungen problemlos moéglich. Der anfangs groBe Nachteil nur stark verun-
- reinigtes Material zu bekommen konnte durch den Einsatz von Supelpak

40E, welches auch auf ‘s'eh-r‘,sensitiven Detektoren keine Blindwerte erzeugt,

ausgeghchen werden. ‘

Die Optmuerungsuntersuchung sollte folgende Fragen beantworten:

- - muB das Material wie ein RP-Material ‘konditioniert werden,
“- - welche Sorbensmasse ist fiir die- Anreicherung von 2 Litern

‘Probe erforderlich, ., -
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ovT.

FID-Chromatogramm vom 24.5.1993 von der Lippe (Abweichung vom "Normeizustand")
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- welche Kapazitﬁtkhat das Material,
- gibt es eine Abhingigkeit vom Durchfluf}, _
- . hat das Trocknen des beprobten Materials einen EinfluB auf die
Ausbeute und -
- wie werden die angereicherten Stoffe ain besten eluiert? -
Die hierfiir erforderlichen Versuche wurden an def Hochdruck-Fliissigchro-
matographie (HPLC) im Rahmen einer Diplomarbeit [3] und an dér Ga-
‘ schromatographie (GC) durchgefiihrt. Ausgewahite Substanzen unter-
schiedlicher Polaritit wurden fir die Experimente auf Wasser dotiert und
dann nach verschiédenen Durchisitzen = experimentell  vermessen

(Durchbruchsvérhalten).

Bei unkonditioniertem Harz wurde so ein sehr schnelles Durchbrechen von .

polaren Substanzen wie z.B. Metamitron efmittelt (s.Abb. 5). Am Béispiel
von Metamitron ist in Abb. 6 der EinfluBl unterschiedlicher Sorbensinassen-
auf das Durchbruchsverhalten dargestellt. Die weiteren Experimente wurden
dann mit 1g konditioniertem Material fortgefihrt. Das beim XAD im
Gegensatz zu einer RP-Phase schon im unterem FluBbereich Einfliisse

‘erkennbar sind wird in der Abb. 7 deutlich. Arbeitet man mit 1 g konditio-

War die Trocknung von unkondition.iertem Harz nochr sehr einfach, so ist in
konditioniertem Material auch das in den Poren.enthaltene Wasser zu
entfernen. Hierzu ist einé wesentlich h6here Menge an Stickstoff und Zeit
.erfofderljch (s. Abb. 9). Zusétzlich ist durch die lange Trockenzeit auch mit
‘Verlusten relativ niedrig Siedender Substanzen zu rechnen. (s. Abb. 10).
Die Optimierung der Elution der auf dem Harz angereicherten Stoffe wurde
~sowohl nach Trocknung als auch naB mit unterschiedlichen Lbsungsnﬁtteln
und Gemischen durchgefiihrt (5. Abb. 11). |
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4, Verfahren

Aus diesen experimentell gewonnenen Daten wurde dann eine entsprech-

ende Vorschrift erarbeitet:

1 g XAD-4-Harz (Supelpak 40E) wird in 4 ml Dichlormethan/Methanol

(5:2) aufgeschlammt und in eine 8 ml Glaskartusche mit Teflonfritten iiber-
fiihrt. Die Packung wird dann mit 10 ml Methanol konditioniert und auf
Wasser zuriickgefithrt (10 ml). Die so erhaltenen XAD-4-Kartuschen kon-
nen bis'zmn Gebrauch unter Wasser aufbewahrt werden und werden dann
mit 1,5 ml/min (2 1/24Std.) beprobt. Nach der Amé,i‘cherung werden die nas-
sen Kartuschen auf einer inerten Vakuumbox kurz trocken gesaugt und mit 6
ml, Dichlormethan/Ethylacetat‘(1:1) eluiert. Ein EinfluB unterschiedlicher
Einwirkzeiten konnte nicht gemessen werden. Im Auffanggefil erhélt man
so eine waBrige (ca. 1,5 ml) und eine organische Phase (ca. 4 ml). Liegt
keine klaré Phasentrennu‘né vor, kann das Ge‘:faBkkurz zentrifugiert werden.
Die organische Phase wird ’darnn ‘nach Zusatz von intérnen Standards ( n-
- Chloralkane) mit Stickstoff vorsichtig auf 2 ml aufkonzentriert. Das so er-
halterre Eluat wird dann gaéchromatographisch-untersucht.

Die Wiederfindungsraten mit diesem Verfahren liegeﬁ je nach Substanz
etwa 30% hoher wie bei dem Verfahren wie ¢és friher eingesetzt wurde

(s.Tabi 1). Die Standzirdabweichlmgen liegen dabei bezogen auf die Gas-

- chromatographie zwischen 2%-6% (s.Tab. 2) und tber das Gesamtverfahren

zwischen 3% - 10%. ; ,
Fiir Anilin ist noch keine befriedigende Wiederfindung méglich, da eine pH-

Manipulierung vor der Anreicherung nicht erfolgt.
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. Tab. 1; Wiederfindungsraten verschiedener Substanzen

| Substanz , : ~ Wiederfindung
, (%)
Anilin e 35"
| Nitrobenzol _ 87 ;
N,N-Dimethylanilin 91 %
| 3-Trifluormethylanilin 100 |i
" | Triethylphosphorséurester 103 {
| 2-Nitrotoluol ~ 80 [
| 3-Nitrotoluol - o 99
4-Nitrotoluol - : 109
2-Chloranilin 91
3-Chloranilin ’ 86
4-Chloranilin B 1101
2,6-Dimethylanilin B 96
2-Chlornitrobenzol « ’ 92
3-Chlornitrobenzol : , 92
4-Chlornitrobenzol B 87
Dichlorphos _ 100
5-Chlor-o-toluidin 102
a-HCH - : L 102
b-HCH o . ) 104
g-HCH B - 1105
d-HCH - - 101

‘5, Umsetzung

_ Das beschriebene Verfahren wird heute in automatischen und personell be-

“setzten MeBstationen mit filtriertem und unfiltriertem Wasser eingesetzt. Ein
. Beispiel fiir eine filtrierte Anordnung zeigt die Abb. 12. Die Filtration erfolgt

hier mit einer Papierbandfiltereinheit. Aus dem Uberlauf des Filtrates

- werden iber eine Pumpe und einem Schaltventil die angeschlossenen
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Tab. 2: Stahdardabweichungen Gaschromatographie

Anilin Nitrobenzol i 2-Chioranilini 2,6-Dimethyl: 2-Chlornitro i N,N-Dibutyl
i anilin benzol formamid
n 25,2 93,8 97,6 101,4 87,0 104,8
1/2 26,0 92,3 96,9 - 101,1 . 853 1094
173 24,5 86,0 - 89,1 95,3 79,5 89,0
1/4 25,4 90,0 93,8 100,7 83,5 106,7
/5 26,8 93,7 92,7 106,1 87,0 107,7
Mittelwert 25,6 91,2 95,0 100,9° 84,5 103,3
% Stddabw. 35 3,6 3.8 3.8 3,7 8,0
2/1 26,5 91,1 "~ 94,6 102,1 84,2 1114
212 25,2 89,4 92,8 101,0 82,6 108,7
2/3 256 - 94,2 98,5 107,5 87,5 116,7
2/4 25,4 89,9 93,4 102,7 83,7 108,4
2/5 24,9 90,7 94,9 103,9 - 84,7 - 113,0
Mittelwert 25,6 91,1 94,8 1 10385 84,5 111,6
% Stddabw. 23 21 2,4 - 2,4 2,2 3.1
31 25,9 86,1 88,6 98,2 77,2 88,2
3/2 25,8 - 85,3 88,5 98.4 773 88,6
3/3 27,5 91,2 93,5 - 105,3 82,2 96,7
- 3/4 - 26,4 87,7 90,8 101,1 78,8 - 89,2
355 26,2 90,3 93,9 103,5 80,9 94,7
Mittelwert 26,3 88,1 11 101,3 79,3 91,5
% Stddabw. 2,6 3,0 2.8 3.1 2,8 4,3
4/1 269 | 884 92,2 93,9 82,3 96,6
4/2 28,0 92,7 97,2 99,2 86,6 103,8
413 27,5 89,9 93,7 96,0 83,6 97,1
4/4 26,1 - 88,1 -8, 94,4 80,7 93,7
4/5 24,9 813 - 91,0 93,8 81,0 94,0
Mittelwert 26,7 89,3 93,0 95,5 82,8 97,0
% Stddabw. 46 2,4 2,7 24 2,9 4,2
5/1 26,3 89,2 92,0 . 959 83,4 - 102,3
5/2 25,5 85,8 89,7 94,1 -80,6 100,0
5/3 25,3 85,8, 88,8 | 93,5 80,4 100,2
5/4 25,0 83,6 87,6 92,3 79,3 96,7
S/5 23,5 79,2 82,1 86,6 74,2 86,6
Mittelwert 25,1 84,7 880 I 92§ 79,6 97,2
% Stddabw. 41 4.3 42 3,8 42 6,4
6/1 19,9 86,8 90,6 884 82,9 104,9
612 18,2 83,2 85,8 83,8 790 . 96,7 -
6/3 19,5 90,2 93,0 82,0 86,7 108,1
6/4 18,9 ! 87,4 88,9 89,2 . 82,6 ~101,0
6/5 19,3 90,3 91,6 93,0 84,9 106,9
Mittelwert 19,2 87.6 - 90,0 83,3 83,0 103,5
% Stddabw.: - 3,4 3.3 31 - 4,1 3.1 4,5
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Kartuschen angefahren. _

Der Jahresbedarf an XAD-Kartuschen fiir das LWA liegt bei etwa 3000
_ Stiick. Diese werden z. Z. in einem Labor des LWA mit entsprechende'n
QualitﬁtssichemngsmaBnalnnen hergestellt. Das eingesetzte Harz wird dafiir
in ng')Be;ren Mengen eingekauft. Der Preis liegt bei ca. 2-DM/g. Da in den
meisten Fallen unfiltriert oder nur sehr grob filtriert gearbeitet Wird', ist bis
heute nur ein einmaliger Eins_étz des Harzes moglich. Die eingésetzten
- Glaskartuschen konnen natiirlich mehrfach verwendet werden und auch die
" Teflonfritten konnen nach Reinigung ofter eingesetzt werden. »
Eine voni Harzlieferanten geteste Hobechmge én fertig konditioniertern
Harz in Kunststoffkartuschen konnte wegen dér Blindwerte aus dem
Kunststoff der Kartusche und der eingesetzefen Fritten nicht weiter eingé-

setzt werden.
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6.  Zusammenfassung

" Ein seit 1986 fiir Screening-Messungen in Nordrhein-Westfalen eingesetztes-

" Verfahren zur Anreicherung organischer Mikroverunreinigungen in-Ober-

-flachengewdssern an XAD-4-Harz fiir die zeitnahe Gcwassérﬁberwachung

kann heute fir die sichere Quantifizierung im Rahmen weiterer MeBpro-
gramme -genutzt werden. Die dafiir frither notwendige flissig-fliissig-Ex-
traktion mit einem hohem Verbrauch an organischem L(’)sungsmittel'konnte

dadurch weitgehend ersetzt werden.
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17. Aachener Werkstattgesprich vom 28. und 29. September 1993

-

Die Extraktion von Kohlenwasserstoffen aus Feststoffen

mit fliissigem COz
A. Barrenstein, C. Thomas

Feststoffe im Sinne von Abfillen und belasteten Boden konnen mit Mineral-

" produkten verunreinigt seixi. Beispiele fiir ABfalle sind Schlamme aus der

Tankreinigung, '(’)lgatsche, Schlimme aus Oltrennanlagen, Destillations- -

) riickstédnde etc. Aus dem Bereich. von belasteten Boden im Sinne von Alt-

lasten sei der Bodenaushaub von Tahksfellen und Flughifen erwahnt Bei .

der analytischen Untersuchung dieser Feststoffe ist es hiufig erforderlich,
den Anteil’an anthropogenen Kohlenwasserstoffen summarisch zu erfass;n
um anhénd des Ergebnisses einer solchen Untersuchung die Beurteilung ﬁxr
besondere Vorkehrungen beim Tfanspon sowie der Lagerung, Behandlung

oder Wiedervérwcrtung vorzunehmen. Derzeit geschieht die Untersuchung

von Feststoffen auf Kohlenwasserstoffe gemB des Richtlinienentwurfes der -
Landerarbeitsgemeinschaft ~ Abfall (LAGA) vom Marz 1990

(Richtlinienentwurf KW '85).

" Hierbei wird die Feststoffprobe mit wasserfreiem Natriumsulfat im Morser

bis zur Rieselfdhigkeit ‘verrieben und die trockene Feststoffprobe in der

Soxhlet-Apparatur mit 1,1,2-Trichlortriflourethan extrahiert. Die Messung
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der Kohlenwasserstoffe erfolgt, gegebenenfaﬂs nach der Abtrenming der

~ polaren Komponenten, summarisch mit Hilfe der IR-Spektroskopie iiber die

CH-Schwingungen bei Wellenzahlen zwischen 3200 und 2700 cm'l.

Die Verwendung von FCKW's wird in der "Verordnung zum Verbot von
abbauenden Halogenkohlenwasserstoffen (FCKW-Halon-Verbots-Verord-
nung)" geregelt /3/. Hier heiBt es u.a., daB folgende Stoffe sowie Zuberéi-
tungen und Erzeugnisse, die diese Stoffe enthalten: '

* 1. Trichlorflourmethan - R1bH
2. Dichlordiflourmethan  ~ R 12)
3. Chlortriflourmethan R 13)
4. Tetrachlortriflourethan R112)
5.Trichlortriflourethan ~ ° (R113) |
6. Dichlortetraflourethan (R114)
7. Chlorpentaflourethan (R 115)
8. Bromchlordiflourmethan (Halon 121 1')
9. Bromtriflourmethan -~ (Halon 1301)

10. Dibromtetraflourethan - (Halon 2402)
11. Tetrachlormethan ‘
12. 1,1,1 Trichlorethan
unter die Halon-Verbots-Verordnung fallen. Der Paragraph 1 Absatz 3 kennt

_iiberdies Ausnahmen. Es heiBt dort:

"Diese Verordnung gilt nicht fiir die Herstellung, ‘das Inverkehrbringen und
die Verwendung zu Fbrschungé—, Entwicklungs- und Analy‘seniweckeh".
Dieses bedeutet, daB die analytischen arbeitenden Laboratorien bis auf wei-
teres den ‘Richtlinienentwurf "LAGA KW'85" zur Bestimmung. von Koh-

* lenwasserstoffen in Feststoffen anwenden diirfen.
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“Es ist abzusehen, daB diese KW-Extraktion mit R 113 in absehbarer Zeit

ersetzt werden muB. Hier kann die Extraktion polarer und unpolarer Kohlen-

- wasserstoffe mit fliissigem Kohlendioxid eine Alternative darstellen. Diese -

Extraktionsmethode hat gegeniiber der Extraktion mit iberkritischem COy
den Vorteil, daB sie kostengiinstiger ist, mit Driicken von etwa 30 - 50 bar

auskommt und hohere Einwaagen zul4Bt.

VWie aus den Abbildungen 1 und 2 ersichtlich, hdndéli es sich um eine Hoch-
'druck?SQxhlet-Jixtral(tion mit fliissigem CO). Die Funktionsweise 18t sich
folgendermaBen beschreiben: Kohlendioxid gelangt durch das EinlaBventil
in den Stahlzylinder und wird dort. aufgrund der Druck- und Temperatur-
verhaltnisse fliissig. Das Wasserbad besitzt eine hohere Temperatur als der
Kuhlﬁnger so da der Temperaturgradient zwischen Wasserbad und Kihl-

ﬁnger den Druck einstellt. Da der gesamte Extraktor in dem Druckzylinder 7

" steht, sind Soxhlet-Innendruck und -Umgebungsdmck identisch: Dieses er-
moglicht den Einsatz einer Glasapparatur.

In den dehlet-Extraktor wird eine Extraktionshiilse mit ca. 15 g Probenma-
terial eingesetzt. Der Glaskolben enthilt. 5 g Molekularsieb 5 A als Adsor-
bens. Die gesamte. Giasappafatur befindet sich im Extraktor auf einer Alu-
miniumplatte. Die Apparatur wird bis auf 150 mbar evakuiert und ansch-
lie_Behd iiber ein‘Aktivkohleﬁlter mit COy befiillt bis sich ein Druck von et-
wa 50 bar einstell_t..Dzis Wasserbad temperiert den Extraktor auf 4 - 8°C.
Der Kiihlfinger wird durch einen externen Kiihlkreislauf auf ca. 0°C temper-
 jert. Der Druck sinkt nach wenigen Minuten auf 32 - 34 bar. An mit Squalan
dotierten Feststoffen wurden nach einer Extrtaktionszeit von t = 30 min,

. Ausbeuten von groBer 90 % ermittelt. Das in der Vorlage befindliche Mole-

" kularsieb 5 A dient als Adsorbens fiir den extrahierten Kohlenwasserstoff .
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‘und wird zur Messung des extrahierten organischen Kohlenstoffs (EOC) im

Sauerstoffstrom oxydiert und als mg organischer Kohlenstoﬁ‘ pro kg Fest-
stoff ermittelt. Die Messuhg erfolgt coulometrisch oder IR-spektrometrisch.

Versuche mit an Dieselkraftstoff dotierten Feststoffproben ergaben Extrak-

tionsausbeuten von. 99 % /1/. Motorenéle wufden mit Ausbeuten von 95 %.

extrahiert. Auch polare Verbindungen wie Alkohole werden neben Phenol-

Korpern mit erfaBt. Naturstoffe wie Humate werden nicht extrahiert /2/. Aus
diesen experimeﬁfcllen Befunden li4Bt sich sch]ieBén, daB die beschriebene
Methode beziglich ihrer erfaBbaren Stoffgruppen "eihg Alternative zur Ex-
traktionsmethode mit F 113 nach "LAGA KW'85" darstellt. Es handelt sich
hier um einen neuen Parameter, den man als mit "flissigem CO7 ex-

trahjefbaren Kohlenstoff" bezeichnen miiBte.

Literatur:

.1/ C. Thomas,
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"17. Aachener Werkétattgesprﬁch vom 28. und 29. September 1993

Extraktion von Riistungsaltlasten mit iiberkritischen Fluiden
L. Helfeier, P. Brand, A. Semrau

- Manuskript liegt nicht vor
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17. Aachehér Werkstattgesp_rﬁch vom 28. und 29. September 1993

Extraktion und Reinigung der Extrakte zur Bestimmung der

Dioxiné aus Umweltproblemen
~ A, Maulshagen

. Manuskript liegt nicht vor _
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17. Aachener Werkstattgesprich vom 28. und 29. September 1993

Die Bestimmung von Quadrol mittels HPLC

JK Reichert, J.Lochtman, LKénen

1. Einleitung

Organische Komplexbildner spielen bei der galvanischen Oberfliichenbear-

beitung sowie bei der Fertigung von Leiterplatten eine groBe Rolle /1/. So

werden sie z. B. eingesetzt:

- um Ca2*- und Mg2*-Ionen zu maskieren,

- um Metalle und Konosioﬁsprodukte vom Grundmaterial abzul6sen oh- '

ne das Grundmaterial anzugrelfen
- um Metallionen unter 2 Bedingungen, bei denen sie durch Hydrolyse
ausfallen wiirden, in Lésung zu halten _ ‘ '
- und Metallionenkonzentrationen fiir bestimmte Prozesse sehr klein und

konstant zu halten.

nischen Verbindungen zihlen:
Ethylendiamin (EDA)
 Triethanolamin (TEA)
Nitrilotriessigsdure (NTA)

Zu den wichtigsten in der metallverarbeitenden Industrie eingesétzten orga- -
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Ethylendlanuntetrae551gsaure GEDTA)

N,N,N',N'- Tetralqs-(2-hydroxypropyl) ethylendlamm (Quadrol)
- Wemsawe
" Citronenséure

Gluconséure ' ) -

Von den genannten Komplexbildnern wurde EDTA lange Zeit am haufigsten _
verwendet. Seit Inkraftireten des Anhang40 zur Allgemeinen Rahmen-

- Verwaltungsvorschrift iiber Mindestanforderungen “an das Einleiten ‘von
Abwasser in Gewdsser am 1.1.1990, darf EDTA jedoch nur .noch begrenzt

eih'gesetzt werden. So ist z. B. der Einsatz verboten in Entfettungs-, ‘Entme-

'talllswrungs- und Nickelbidern - erlaubt hmgegen in chemisch arbeltenden

Verkupferungsbadem _

Die Verwaltungsvorschrift besagt aber auch, dal EDTA aus den éhemischen

Verkupferungsbademn sowie den zugehtrigen Spiilbadem zuriickgewonnen

_werden muB. Deshélb besteht heutzutage das Bestreben, die Aminocarbon-

sdure sowohl aus ¢kologischen als auch aus konomischen Griinden durch

andere Komplexbildner zu ersetzen. Neben Tartrat ist Quadrol das wichtig-

- .ste EDTA-Substitut. -
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2. Bildung von Metall-Quhdrbl-Komplexen

Quadrol ist eine Verbindung, die voh der Stmktﬁr her groBe Ahnlichkeit mit
EDTA aufweist. An die Stelle der vier Eséigsﬁuregruppen des EDTA treten
bei-Quadrol vier 2-Hydfoxypropylgrﬁppen. Uber die freien Elektronenpaare
der vieri Sauerstoffatome der Hydroxylgruppen und die der zwei Stickstoffa-



tome 1st der Ligand in der Lage 51ch unter Ausblldung ﬁmfgllednger Rlnge

an Metallionen anzulagem
H,EDTA
HOOC —H,C . ~ _CH,— COOH
, N—CH; —CH, — N .
HOOC — H,C 7 .. \CH,—COOH
4 (I)H Quadrol : (l)H'
CH;— HC—H,C =~ = .~ CH,—CH—CH,
| N—CH,—CH,— N

CH;— HC—H,C / - © \CH,—CH —CH,

OH - , , - OH

Abb. 1:  Strukturformeln von H4EDTA und Quadrol

Quzidrc)l weist aber im. Gegensatz zum EDTA4--Anion keine La&ung auf.
Hierdurch wird die Komplexierungsfzihigkeit gegeniiber Metallioneh stark
herabgesetzt Dies geht z. B. beim Vergleich mit EDTA aus den Stabilisie-

rungskonstanten der Metallkomplexe hervor (siehe Tab. 1)

Tab. 1: Stabilisierungékonstanfen de; Metallkomplcxe mit Quadrol und

EDTA /1,2,3/

Metallion - Stabilisierungskonstante
Quadrol EDTA

cu’ | 2610) 6,310"

cd’ 42100 3,000%

PO AT 10107

Ni° 71100 31100

Zn” | 2210 3,1:10
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Ein weiterer Unterschied gegeniiber EDTA ergibt sich hinsichtlich der Se-
lektivitat. Wahrend EDTA mit zahlreichen Metallionen Komplexe bildet, ist
dies bei Qua&ol nicht der Fall. Im Test kohnt_e nach einer Zugabe zur Qua-
drollésung lediglich bei 8 von 24 verschiedenen Metallionen eine Komple-

xierung nachgewiesen werden /2/. Zu den Metallionen, die keine Komplexe

mit Quadrol bilden, zihlen z. B. die Fe3*-, Ca2+-, Mg2+- und Bi3+-Ionen.

3. Analytik

Da Quadrol potentiell zu den wassergefihrdenden Stoffen zihlt, sollte im /

Rahmen eines vom Umweltbundesamtes gefordeten Forschungs- und Ent-

7 wicklungsvorhabens, mit dem Titel "Organische Belastung in Abwissemn

'von Galvanikbetrieben und Leiterplattenherstellem", auch Quadrol bestixnmt

werden.

Uber die Analytik von Quadrol ist.bisher kaum etwas bekannt. Lediglich in
der DIN 38409 Teil 26 wird Quadrol angesprochen. Nach dieser Norm be-
steht offenbar die Méglichkeit, Quadrol, gemeinsam mit anderen starken

Komplexbildnern, uber den sogenannten Bismut-Komplexierungsindex zu

erfassen.

Grundlage dieses Verfahrens ist ein rotgefirbter Komplex, der sich zwi-

schen Bisrhutionen und Xylenolorange in schwach schwefelsaurer Losung

' bildet. Werden zu einer solchen Losung starke Komplexbildner - wie z. B.
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EDTA - zugesetzt, dann findet eine Umkomplexierung statt, und es tritt eine .

Schwichung der Farbintensitit auf’-



Eigene Untersuchungen ergaben -allerdings, daB das Komplexierungsvermo-

gen'von Quadrol nicht dazu ausreicht, um Bismut unter den normierten Be-

dingungen aus dem entsprechenden Bismut-Komplex zu verdriangen. Uber-

diese DIN-Norm hinaus, gibt es in der Literatur keine Hinweise bezﬁglich '

der Analytik von Quadrol.

Augrund der chemischen Struktur des Quadrols bieten sich fiir die Entwick-

lung eines Analysenverfahréns_ sowohl 'die Gas- als auch die Flissigkeit-

schromatographie an.

Da einé direkte gaschromatographische Bestimmung wegen des hohen Sie-
depunktes (175-181 °C/0,8 mm) aﬁsschied, wurde ein fliissigkeitschromato-
graphisches Verfahren unter Einsatz eines Dioden Array Detektors erarbei-

 tet. Leider besitzt Quadrol keine Chromophore, die eine stérungsfreie pho-
tometrische Bestimmung erlauben. So liegt das Absorptionsmaximum einer
wiBrigen Quadrolldsung bei 195 nm, einer Wellenlinge, bei der viele Ver-

Vbindunge'n .Licht absorbieren. Zur Detektion wurde deshalb die chelatisie-

rende Wirkung gegeniiber Kupfer(il)ionen genutzt.

S 31 Bildung von Kupfer-Quadrol—Komplexen

Bei der photometrischen Bestimmung einer wibBrigen Quadrollosung, der
aquimo-lare oder groBere Mengeh an Kupfer(Il)ionen zugesetzt werden, er-
_gibt sich im UV-Spektrum ein Absorptionsmaximum bei der relativ selekti-
ven Wellenlinge von etwa 278 nm. Die Signalintensitét dieses Maximums
ist stark vom pH-WéIt der Losung abhiingig. So tritt eine deutiiche Absorp-
tion erst bei einem pH-Wert von 2,5 bis 3 auf, wﬁhfend zwischen pH 5 und
8 die Extinktion nur noch geringfiigig zunimmt. .

169



Extinktion

15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 7,5 -8
' pH-Wert o ! ‘
Abb. 2: EinfluBl des pH-Wertes einer Kupfer-Quadrol—Lésung auf die UV-
Extinktion bei 278 nm ' '
7
311 Potent‘iometri_sche Titration

Der Einflul des pH-Wertes auf die Korﬂplexbildung" zwischen Metallen und
alkoholsubstituierten Aminen wurde durch HALL mit Hilfe der potentiome-

trischen Titration intensiv ungersucht /3 ,4/ .

Bei der potentiometrischen Messung einer angesiuerten Quadrolldsung’ ohne

Kupferionen (Ausgangslésung 6 mmol Salpetersdure und 2 mmol Quadrol) -

~ zeigt die Titrationskurve (Abb. 3, Kurve A) Potentialspriinge nach Zugabe
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von 2,4 und 6 mmol Natronlauge. Dies 148t sich wie folgt deuten: in der



1121

10|

_HNO3 AR C\iH'

4 (Millimol) _
A- 6:2:0
. B- 6:2:1
2 C- 6:2:2 n
| i R R

0 -4 . 8 12
NaOH, Millimol

Abb. 3: Potentiometrische Titration einer angesauerten Quadrollésung so-

wie von apgesﬁtierten Kupfer-Quadrollgsungen

~ Ausgangslc‘iSung liegt Quadrol als quarterndre Ammoniumverbindung vor,

wobei von den 6 mmol Protonen der Salpetersiure 4 mmol durch das Qua-

drol iiber den Stickstoff gebundén sind. Demzhfolge werden bei der Zugabe

von 2 mmol Natronlauge zuerst die zwei freien Protonen der Salpetersaure

neutralisiert. Um das erste Proton vom Quadrol abzuspalten, miissen bei der

Vorgabe'von 2 mmol Qhadrol zusétzlich 2 mmol Nafronléuge zugegeben .
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werden und zur Abspaltung des zweiten Protons weitere zwei mmol Natron-

lauge.

Aus Kurve A geht weiterhin hervor, daf3 die Abspaltung des ersten Protons
von Quadrpl bei einem pH-Wert von etwa 2,5 einsetzt, also dort, wo in Ge-

genwart von Kupferionen eine deutliche Komplexbildung beobachtet werden

_konnte.

" In Gegenwart von Kupfer(II)ionen (Ausgangslosung 6 mmol Salpetersiure,

2 mmol Quadfol und 2 mmol Kupfér(II)ionen) tritt der erste PotentiaIsprung

‘nach der Zu-gabe von 6 mmol Natronlauge auf. Dies bedeutet, daB zuerst

die 6 Wasserstoffionen der Salpetgrs;‘iure neutralisiert werden. Zwei weitere -
Wendepunkte sind erkennbar nach der Zugabe von 8 bzw. 10 mmol Natron-
lauge. Diese Potentialspriinge sind nach HALL darauf zuriickzuftihren, da -

‘sich zwischen Kupfer und Quadrol ein vierfach koordinierter 1:1 Komplex

bildet. Dieser Komplex kénnte in Anlehnung an den Kupfer-EDTA-
Komplex die in der Abbildung 4 dargestellte Struktur aufweisen. )

Aufgrund der Komplexbildung wird die Aciditit der zwei Protonen, der an ‘

* der Komplexbildung beteiligten OH-Gruppen, stark erhéht und man efhéilt
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eine zweibasischg Séaure. Bei der Vorgabe von 2 mmol Quadrol werden
somit 2 mmol Natronlauge benotigt, um das erste Proton und weitere

2 mmol Natronlauge, um das zweite Proton zu neutralisieren.

Der Verlauf der Titration kann vereinfacht durch nachfolgende Reaktions-

gleichungen wiedergeben werden:

Cu2*+Q & CuQ?* ¢ (CuQ - HY*+H* & (CuQ - 2H")° +H*



HO

va
N
/.

70 N-CH,- CH -CH,
CH, = CH \
\ N \ /
CH,- CllH CH,
OH

Abb. 4: Méghche Struktur des 4- fach koordlmerten Kupfer-Quadrol—Kom—

plexes

» Je nach pH-Wert bildet sich ein zweifach positiv geladener, ein einfach po-

sitiv geladener und ein neutraler Komplex.

Aus der Txtratlonskurve konnen weiterhin die Gle1chgew1chtskonstanten ab- -

gelesen werden:

[(CuQ — HY)]*[H]
Ky = - =1,41°107; pK{ =6,75
[(CuQ)?*] _

173



[(CuQ — 2H")|°[H] ,
Kp=-- =8,92:109; - pKp = 8,05
[(CuQ — H*)'] “

"Aus diesen Angaben geht hervor, daB z. B. bei einem pH-Wert von 6,75 die

gleichen Mengen an monovalentem und divalentem Kation vorliegen miis-

sen.

Die mittlere Kurve B, erhilt man bei der Tltratlon einer angesiuerten Kup-
fer-Quadrollosung im Verhiltnis 2:1. Da d1e Kurve B genau zwischen den
Kurven A und C hegt, ist dies nach HALL ein Zelchen dafiir, daf ein 1:1-

Komplex vorhegt Die Bildung eines 1:1-Komplexes konnte auch durch Ab-

sorptionsmessungen nachgewiesen werden

Eine weitere Bestitigung erhlt man, wenn man eine Lésung mit Kup-
fer(Il)ionen und Quadrol (Verhiltnis 2 1) auf einen pH-Wert von 7, ,0 ein-
stellt und die ausgefillte Kupferhydromdmenge grawmetnsch bestimmt. Die

A ‘ausgefallene Kupfermenge betrigt namlich genau die Halfte der emgesetzten‘_

Kupfermenge. Es muB also eine #quimolare Kupfermenge an Quadrol ge-
bunden sein. '
[

AuBer einem 4-fach koordinierten 1:1-Komplex w1rd aber auch ein 6-fach

' koordinierter 1:1-Komplex diskutien. Em solcher Kofnplex,‘ an dem sich die

‘vier Hydroxylgruppen soWie die zwei Stickstoffétome des Quadrol beteili-

gen, soll nach HARTINGER'zwischeh pH 7 und 12 stabil sein. 'In 'Analogi\e
zZum’ 6-fa¢h koordinierten Kupfer-EDTA-Komplex kénnte dieser Kompléx

 die nachfolgende Struktur habei:
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g Abb. 5: Mogliche Struktur des 6-fach koordinierten Kupfer-Quadrol-

- Komplexes

3.3 Chromatographische Trennung von Kupfer-Quadrol-Komplexen

“Es ist bekannt, daB komplexgébundene Schwermetallionen an Ionenaustau-
schern getrennt werden konnen. So éigﬁe‘t sich z. B. der Ionenaustauscher
“TonPac AS5 besonders, um EDTA iiber den {Cu(EDTA)]2"-Komplex in
: Kupferbéide_fn zu bestimmen. Abbildung 6 zeigt das Chromatogramm einer
: Siandardlc'isung mit 5 mg/l des [Cu(EDTA)]Z‘-Komplexes, sowie eine um
" den Faktor- 1:1000 verdiinnte Probe, die aus einem chemisch_en Verkupfe-.

rungsbad entnommen wurde.
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[Cu(EDTA)]

Std. 5 mg/1

0 1 2 3 4 5 6. .17 9 10 min
14 N Galv. Cu-Bad 1:1000
[Cu(EDTA) > '
us |
0 i I
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0 1 2 3' 4 5 6 A 8 9 10 min. |

J)

Abb 6: Trennung des [Cu(EDTA)]2'-Komplexes iiber den Ionenaustau-
scher TonPac AS5.. Eluens: 0,002 mol/l NaHCO3 + 0,002 mol/l
NayCO; DurchﬂuBrate 2 ml/min; Detektlon Leltfahlgkelt mit

Suppressorsystem

Fir die Trennung des posiv geladénen Kupfer-Quadrol-Komplexes sind To--

nenaustaucher allerdings weniger gut géeignet. Das ist dadurch begriindet,

daB fir die Trennung von Kationen ﬁblicherweise ahorganische Mineralsiu-

ren, wie Salzsiure oder Salpetersaure, in einem Konzentrationsbereich von '

10-2 bis 103 mol/l eingesetzt werden, und im entsprechenden pH-Bereich

kein Kupfer-Quadrol-Komplex exxstlert

Weiterhin werden zur Trennung von Kationen Elutionsmittel eingesetzt, die

starke Komplexbildner enthalten. Auch solche Eluenten sind, im Hinblick

‘auf die Gefahr einer Umkomplexierung; nicht geeignet.



'Komplexgebundene Schwermetalle konnen aber auch hervorragend iiber die
Ionenﬁaarchrc)matographie getrennt Werden. Als stationire Phase werden

hier u.a. chemisch gebundene Umkehrphasen éingesetzt.

In Anélogie zur Reversed-Phase-Chrqmathraphie dient als mobile Phase
eine wiiBﬁge Losung, wobei die Retention der Solut-Ionen durch Zugabe
von organischen Losungsmitteln beeinfluBt werden kann. AuBerdem wird
dem Eluent ein Ibnenpaar-Reagenz zugegebeq, das eine entgegengesetzte

Ladung gegeniiber dem zu trennenden Ion aufweist.

Abbildung 7 zeigt ein Chromatogramm, das nach dem Trennmechanismus

der Ionenpaarchromatographie unter isokratischen Bedinghngungen an einer

RP Select B -C8-Phase erhalten wurde. Als Eluent diente ein Wasser-

Methanol-Gemisch im Verhiltnis 1:1, das als lonenpaarreagenz Heptansul-

fonsiure enthielt. Der pH-Werf wurde durch Zugabe von 5 g/l Ammonium-

macetat auf 6,92 gehalten.

Eine basislinienaufgel6ste Trennung der Peaks konnté durch Gradientenelu-
tion erhalten werden (Abbildung '7). -Aufgrund des pH-Wertes der mobilen-
Phase (6,92) gehen wir da\}on aus, daB vier Stereoisomere des einfach gela-
denen Kupfer-Quadrol-Komplexes angeieigt werden. Bei diesem Komplex
wird zur Kompeﬁsation der Ladung ein Aquivalent des Ionenpaarreagenzes
(Heptansulfonséiure;) benétigt. Beim zweifach positiv geladenen Komplex
wiren hierzu zweiquuivalente erforderlich. Dementsprechend ist in diesem
Fall damit zu rechnen, da dieser Komplex bedeutend langsamer von der
Séule eluiert wird als der monovalente Komplex. Im Gegensatz dazu mﬁBt'e
der neutrale Komplex eine wesehtlich kiirzere Retentionszeit aufweisen.
Auch die vier UV-Spektren, die sich lediglich durch die Lage ihrer Maxima

_ unterscheiden, deuten auf Stereoisomere '(Abbildung 8) hin.
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Abb 7

Ionenpaarchromatographlsche Trennung von Kupfer-Quadrol-

- Komplexen.

Trennsiule: Merck RP-SeIect B 250-4
Eluens (Isokratlsch) 08 ¢g Heptansulfonsaure +5¢g Ammoniu- .

' macetat. in 500 ml H70 + 500 ml Methanol.
~ Eluens (Gradlentenelutlon) (A) 08 g Heptansulfonsaure t5¢g

Ammoniumacetat in-1 1 HyO; (B) 0,8 g Heptansulfonsiuré + 200
ml HpO + 800 ml Methanol; Gradient: 10% B in 40 min linear auf
70% B, dann in 5 min auf 100% B und in 5 min auf 10% B

- Temperatur: '35 °C; Detektion: UV (278 nm); InJektlonsvolmnen

100 pl; Konzentratlon 50 mg/l Quadrol.
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Abb. 8: UV-Spektren von Kupfer-Quadrol-Komplexen

3.4 Quantifizierung

Da das Verhltnis der 4 Peakflichen (Abbildung 7) untereinander, unab-

hingig von der Konzentration, konstant ist, kann eine Quantifizierung so-

wohl aus der Summe der vier Einzelfldchen als auch ﬁber die Fliche von ei-

nem oder mehréren Peaks erfolgen. In der Praxis hat sich die Auswertlmg‘

iiber die Flachensumme der belden letzten Peaks bewshrt.

" Aus der nichsten Abbildung (Abb. 9) geht hervor, daB im Konzentrationsbe-
‘reich von 5 bis 100 mg/1 Quadrol ein linearer Zusammenhang zwischen Pe-

akflachen und Quadrolmenge besteht. T
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Abb. 9: Kalibrierkurve zur Bestimmung von Quadrol

3.5 Anreicherung von Kupfer—Quadrol—Kompléxen

Natiirlich ist eine Bestimmungsgrenze von 5 mg/l Quadrol fiir die Praxis nur

bedirigt interessant. Es besteht aber "die Moglichkeit Kupfer-Quadrol-

'K‘omplexe nach dem Prinzip der Ionenpaarchromatographie anzureichern,

und somit wesentlich geringere Mengen an Quadrol nachzuweisen
(Abbildung 10).

~ Zur Bildung der monovalenten Kupfer-Quadrol-Komplexe ‘werden zu 11°
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Wasserprobe 50 mg Kupfer(Il)ionen gegeben. und mit Salzsiure bzw. Na-
tronlauge der pH-Wert der Wasserprobe auf 6,7 + 0,2 eingestellt. Das aus-
gefallene Kupferhydroxid wird abfiltriert und dem Filtrat 0,8 g Heptansul- .

fonsiure zugegeben.




- 50 mg Cu(ll)-lonen

Salzsaure bzw.
Natronlauge

L

0,8 g Heptan-
“sulfonsaure

Filtrieren . I

v
Filtrat

B

B ]

Anreichern

~2gRPC 18 |.
v -

Trocknen

5 ml Methanol
(Elution)
Y

Einengen

*vv

+>(, 1IWasserprobej? -

2 mi Methanol/Wasser,
0,8 g/l Heptansulfonsaure
(VIV = 2:8)

Abb. 10: Anreicherung von Kupfer-Quadrol-Komplexen aus Wasserproben
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-Die Isolierung der Komplexe erfolgt durch Festbhaseh-Extraktion unter

Verwendung von Kartuschen mit 2 g konditioniertem RP Cl18-Material.
Nach der Trocknuhg wird mit 5 ml Methanol eluiert, das Filtrat bis zur

Trockene eingeengt und der Riickstand mit 2'ml eines Gemisches aus

- Methanol und Wasser mit 6,8 g/l Heptansulfonsiure (V),V = 2:8) aufge- .~ -

nommen (Anreichem.ngsfaktor‘ 500).

Bei acht Trinkwasserproben, dotiert mit je 200 pg/l Quadrol, lag nach ent-
sprechender Anreicherung die Wiederfindungsrate bei 82,7% bei einem Va-

_\riationskoeﬂizienten von + 7,2%. Nach Dotierung mit mit 25 ug/l Quadrol

betrug die Wiederﬁndungsraté 80,7% bei einem Variationskoeffizient von +

9,5%.

Bei dotierten AbwasSemrobeh aus dér Leiterplattenfabrikation waren die
Ergebnisse zum Te¢il unbefriedigend. Vor allem bei Proben mit einem hohen

Salzgehalt war die Wiederfmdungs_rate gering. Je nach Salzgehalt war eine

'Verdiinnl/mg bis zum Faktor 50 erforderlich; um reproduzierbare Ergebnjsse

zu erziélen.
.

4. Zusammenfassung

Es ist bekannt, daB Quadrol in chemiéchen Verkupferangsbadern als Ersatz -

~ fiir EDTA in sehr hohen Konzentrationen (Gramm-Bereich) eingesetzt wird.

Demzufolge miissen die zugehc'jrigeh Spiilwésser mit Quadrol belastet sein.

Mit dem beschriebenen Verfahren ist es moglich diese Abwisser auf Qua-

' drol zu untersuchen wobel _|e nach Probenmatrix 0,1 bis 0,5 mg/l Quadrol

nachwelsbar sind:
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’ Béi schwach belasteten Oberflichenwéssern liegt die Bestimrﬁungsgrenze

bei 0,02 mg/l Quadrol.”
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17. Aachener Werkstattgespféich.vom 28. und 29, September 1993

Die Analyse der extrahierbaren zinnorganischen Verbindungen als
' . ‘Gruppenparameter

M. Oberdorfer; K. Tiinte

1.  Einfiihrung

Zﬁmorganische Verbindungen werden seit 1936 in industriellem MaBstab
hergestellt. Schon damals wurden sie hauptséchlich als Stabilisatoren fiir
| PVC ein‘gesetzf. Seit den funfziger Jahren wurde die biozide Whhmg der
Zinnorganischen Verbindungen ausgénutzt, um sie im Pﬂénzenschutz anzu-
‘wenden. In den siebziger Jahren wurden dann' spezielle Zinnorgzinfsche
Verbindungen in groBem MaBe fiir sog. Ant'ifouling-Anstﬁche fiir Schiffe
und Boote verwendet: die Zinnorganischen Verbindungen konnten den na-
tirlichen Bewuchs der Schiffsriimpfe wirksam verhindern und den Stro-
mungswiderstand somit erheblich verringern. Durch diesen aﬁégedehnten
Einsatz im Medium Wasser wurden dann aber zum ersten Mal Auswirk-
ungen auf die Umwelt festgestellt. Wie wir heute wissen, reégieren Austern
besonders empfindlich auf Zinnorganische Verbindungéh; ‘damals wurden

vor der franzésischen und englischen Kiiste erhebliche Beemtréchtigungén
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des Austemwachstums aufgrund erhohter Konzentratlonen an Zmnorgam-

schen Verbindungen im Wasser festgestellt.

Mit diesem Ereignis wurde das Interesse an einer Analytik Zinnorganischer
Verbindungen in den verschiedeﬁen Uinwelt-Kompérﬁmenteﬁ geweckt.
Weltweit wurden 1986 ca. 63.000 t Zinnorganische Verbindungen produ-
ziert, in der BRD ‘mindestens 3.000 t. Die Einsatzgepiete fir Zinnorganische
Verbindungen sind dabei 4uBerst vielfiltig. Am bedeutendsten mit ca. 2/3
der Geéamtmenge aller Zinnorganischen Verbindungen ist ihr Einsatz als
Stabilisator im PVC. Weiterhin werden sie fur die Beschichtung von Glas-
oberﬂachen als Katalysatoren bei der Produktion von Polyurethanen und'
Silikonen, als Addltlve fir Schmlerrmttel als Antifoulings im Hochseebe-
reich, als Agrochenukahen Holzschutznuttel zur Schlexmbekampfung in der
Paplermdustne etc. verwendet.

Bei diesen vielen Verwendungsmbghchkelten verwundert es nicht, daB Zin-
norganische Verbindungen natiirlich auch in die Umwelt gelangen und dort
unkontrolliert ihre Wirkung entfalten. - , 7
Immerhin ist.in der BRD seit dem 1.5.1990 fiir Sportboote bis 25 m Lange
der Einsatz von Antifoulings auf der Bas1s von Zmnorgamschen Verbindun-
gen verboten. \ . L
In der Umwelt gibt es je nach Kompartunent unterschmdhche Abbaume-
chamsmen und Halbwertszenten Wihrend im Wasser ein Abbau durch Mi-

“kroorganismen und UV-Licht stattfindet und die _Halbwertszelt groBenord-

nungsmiBig Monate betrigt, findet in Sedimenten oft jahrelang kein nen-

nenswerter Abbau statt, besonders unter anaeroben Bedingungen. '

- Zinnorganische Verbindungen, reichem sich auch in Tieren an. Dabei sind

T, die Biokonzentrationsfaktoren je nach Spezies sehr unterschiedlich. Leider

“sind gerade die besonders toxischen Triorganozinn-Verbindungen recht un-
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polar und reichern sich somit in Fettgeweben an. Die weniger toxischen



Mono- und Diorgaﬁozinn-Verb\indungen_‘ sind polarer und haben ent-

sprechend geringere Biokonzentrationsfaktoren. Schnecken reagieren auf die

Triorganozinn-Verbindungen -am empfindlichsten: schon 1 ng/l TBT .

(Tributyl-Zinn) kann die Eiablage deutlich stéren.

Daher gibt es Uberlegungen des Bund-Lénder-Arbeitskreises Qualititsziele

(= BLAK-QZ ), fiir Zinnorganische ‘Verbindungén als Qualititsziel eine
Konzehtration zwischen 0,1 utyldk 1 ng/l anzugeben. Gute Analytik-Laborato-
riehrmit dem speziellen Know-how erreichen momentan gerade eine Nach-
- weisgrenze von 1 ng/l. Sie erkennen die Problematik. - 7 o
Di-, Tri- und Tetrabutyl-, auBerdem Tnphenyl—Zmnverbmdungen werden in
~ der bekannten 129'%r-Liste als Anhang zur EG-Gewssserschutzrichtlinie
aufgefiithrt und dort als vorrangig zu behandelnde Stoffe genannt. In der we-
niger mnfangréichen Liste prioritirer Stoffe der Internationalen Kommission
zum Schutz des Rhe.ine\s vor Verunreinigung (= IKSR ) werden auch wieder

diese vier Organozinn-Spezies genannt.

TYpis,che' Konzentrationen fiir Zinnorganische Verbindungen in Gewissern

sind, nach Angaben verschiedener Untersuchungen, in Tabelle 1 aufgelistet.

~ Tab. 1: Typische Konzentrationen fiir Zinnorganische Verbindungen in
Gewissern [Becker] 7
Rhein: unterer ng/l-Bereich - _
Yachthafen: | ca.- 300 gl
In Sedimenten von Yaéhthéifen: 110 - 10 mg/kg

Durch das bisher Gesagte wird klar, daB fiir die Ijberwachung der Zinnor-

. ganischen Verbindungen in der Umwelt eine sowohl sehr nachweisstarke -

wie auch einfache Analysenmethode erforderlich ist. Die verschiedenen Or-

ganozmn-Spe21es sind zwar toxikologisch gesehen sehr unterschiedlich und
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daher wird fiir eine detaillierte toxikologische Betrachtﬁng auch stets eine
Einzelbestimmung der Spezies notwendig sein. Dennoch.ist es sinnvoll, in
einem Screening die Zinnorganischen Verbindungen zunachst nur als Grup- ~
penparametgr zﬁ/ erfassen. Gegebenenfalls kaxm man die entsprechende
Screening-Methode auf die toxikologisch wichtigste Verbindung normieren.
Gerade fir die Abwasseriiberwachung von Betrieben, die Zinnorganische
Vérbindungen herstellen oder verarbeiten ist solch ein Gruppenparameter
angezeigt; denn in der Regel ist hier das Spektrum der verschiedenen Zin-

norganischén Verbindungen im Abwasser bekannt.

Bei Schadensfillen im Wasser wie im Feststoﬁbgreich ist auch fiir eine erste
Bestandsaufnahme die Erfassung der Zinnorganischen Verbindungen  als
Gruppenparameter sinnvoll. Nur falls dann die Konzentration dieser Summe
aller extrahierbaren zinnorgénischen Verbihdungen eine Auffilligkeit zeigt, |
kann im Bedarfsfall eine aufWendigere Einzelbestimmung der z'ihnorgam'-

schen Verbindufigen durchgefiihrt werden.

2. . Analysenmethoden

Die Bestimmung der Zinnorganischen Verbindungen mit Hilfe der GC, bzw.
GC-MS, ist wohl die bekannteste Analysenmethode, Fiir die Bestimmung
der Einzelsubstanzen ist -diese Methode unerlaBlich; will man jedoch die
Zinnorganischen Verbindungen summarisch erfassen, ist diese Methode zu
aufwendig. - _

Die Prozedur gemaB DIN-Entwurf 38407-F16 ist in Tabelle 3 (s. S 208) in
groben Ziigen dargestellt. k ' o '



Tab 2: Probenvorbe;reitung geméB DIN-Entwurf 38407-F16 firr die
* Bestimmung Zinnorganischer Verbindungen mittels

Gaschromatographie -

-Aus 1 1 Wasserprobe werden die Zirmorganischen Verbindungen mit 60 ml
Hexan/Tropoldh (0,05%) extrahiert; |

- Trocknung des Extraktes iiber Na;SOy;

- Umsetzung des Extraktes mit PentleMagtlesiuln-Bronxid (Grignard-
Reaktion); o

- Der ﬁbefschuB Grignard-ReagenS wird mit Eiswassér vernichtet; - -

- Abtrennen der wéBrigen Phase;

- Trbcknung der organischen Phase iiber Na,SOq;

- Einengen der organischen Phase am Rotationsverdampfer éuf 1 ml;

- Aufgeben der organischen Phase auf eine Chromatographiesiule
(Na;SO; tiber Silicagel);
anschlieBend Elution mit 30 ml Hexan/Acetdn;

- Einengen des Eluats am Rotationsverdampfer auf 1 ml;

. GC-Analyse.

Sie erkennen, daB verhaltnismaBig viele Aufarbeitungsschritte nétig sind, um
eine analysenfertige Losung zu erhalten. Auf die Probleme mit der hier an-
' gewandten Extraktion werde ich nachher noch eingehen.

Eine weitere Analysenmethode, die ich noch kurz erwshnen will, ist die Hy-
dn'd-AAS.V Hierbei wird einfach eine \angeséiuerté Wa§serprobe mit NaBH,
versetzt; die entstehenden Organozinnhydride. werden mit einem Inertgas in
eine Kiihlfalle ﬁberﬁih&. Aus dieser Kihlfalle kénnen die Organozinnhy-
dride durch Erwéirmungr ausgetrieben und dann mittels AAS detektiert wer-
den. Diese Methode funktioniert wohl gut bei Methyl- und Butylzinn-Ver-

bindungen. Zinnofgam'sche Verbindungen mit hoheren Siedepunkten werden
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' jedoch nur schlecht erfaBt. Weiterhin kann es bei dieser Methode Probleme

© mit Memofyeffekten an den Schliuchen geben.

3. Analyse mit Graphitrohr-AAS

Wie ich vorher schon erwahnt habe, beschéftigt sich ein DIN-Arbeitskreis

V rmt dér Ausarbeitung éihes Normentwurfs zur GC-Analysé der Zinnorgani-

schen Verbindungen. In diesem AK hat sich zu Beginn dieses Jahres ein
Unter-AK gebildet, in dem ein Normentwurf fiir die ErfasSung der Zinnor-
ganischen Verbindungen als Gruppenparameter mit Hilfe der GF-AAS erar-

“beitet wird. Da das LWA in diesem Unter-AK mitarbeitet, sind in die nach-

» folgend skizzierte Methode sowohl Ergebmsse der Arbeit im LWA als auch

der Arbeit von l\/ﬁtglledem dieses AK's eingeflossen. v
Im LWA haben wir uns entschlossen, aufgnmd der angesprochenen Pro-
bleme bei der Hydnd AAS eine Analysenmethode ﬁjr d1e Erfassung der

Zinnorganischen Verblndungen als Gruppenparameter mit der Graphltrohr-

" AAS (GF-AAS) auszuarbeiten. Unser Vorgehen sieht dabel bisher wie folgt

aus:

- ,v Stab11151erung
1 1 Wasserprobe wird rmt 50 ml HCl/Else551g (4%) als Stablhslerungslosung

versetzt.

"Die in der Schwermetallanalytik iibliche Zugabe von Salpeterééiure kann in

diesem Fall zur Schherenblldung fithren.
Mit Hilfe der GC-MS- Analysenmethode hat Herr Dr. Ploger im LWA die

_zeitliche Stabilitat der vier mtere551erenden Organozinn-Spezies. in Wasser-

proben untersucht Ein Liter Oberﬂachenwasser wurde mit jeweils. 100 ng
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der Spezies dotiert und die Konzentration nach 30 Minuten, fiinf Tagen und
Zehn Tagen gemessen. Die Proben wurden-in Braunglasflaschen bei 4°C

unter LichtaﬁschluB_ gelagert (Abb. 1).

120

80
60
40

20

Tetrabuylzinn T ributylzinn Dibutylzinn Triphenylzinn

I 30 Minuten [ 5 Tage 10 Tage:

Abb. 1: Zinnorganische Verbindungen in Oberflchenwasser

_Man sieht, daB die- Konzentrationen der jeweiligen Spezies schon nach
wenigen Tagen deutlich abnehmen. Es konnen nach 10 Tagen Verluste bis
zu 50% aufireten. Nach den MaBstiben der Schwermetallanalytik kann man

'also noch nicht von reinér stabilisierten Probe: sprechen. Dié.Analyse der.
Wasserprobe muf§ daher moglichst am gleichen Tag beginnen.

- Der Grund ‘fur die zeitliche Abnahme ist. unklar. Natiirlich denktb man

zunichst an Wand-Adsorptionseﬁ'ekte, aber die Probe ist jé mit hinreichend

Saure yefsetzt, so daB die aktiven Stellen an der Glaswand eigentlich b_elegt

sein sollten. -

191



DaB bei der Oberflichenwasser-Probe auch einmal eine Wiederfindungsrate
itber 100% ermittelt wurde, spiegelt die allt'agliche Praxis bei der Analytik.

der  Zinnorganischen = Verbindungen wider: - teilweise kann man-

" Wiederfindungsraten iber 100% feststellen, teilweise aber -auch wieder

' schﬁﬁelt.
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deutlich damnter."

- Extraktion:

Die stabilisierte Probe wird mit 60 ml Hexan/Tropolon (0,05%) 20 min ge-
Dieser Extraktionsschﬁtt ist mit der problematischste ‘der gesamten Analy-
senmethode; da\?on ist jedoch die GC-Methode in gleicher Weise betroffen.
Die.Crux ist namlich die sehr unterschiedliche Polaritat der Mono-, Di-, Tri-
und Tetraqrganozmn-Spezies_‘ Daher ist die gemeinsame Erfassung’ aller
Zinnorganischen Verbiljdungen mit einer Extraktion sehr schwierig. Die po-
lareren Mono- und Diorganozhm-Verbmdungen werden deutlich schlechfer\
extrahiert als die unpolaren Tri- und Tetra-Verbindungen. Erste Versuche
mif -zwei - aufeinanderfolgenden Extraktionen- mit unterschiedlichen L&-
sungsmitteln ‘haben in unserem Labor noch zu keinem Erfolg gefiihrt.

Ganz so tragisch wie es auf den ersten Blick aussieht ist diese Einschrénk-
ung beziiglich der Extraktion jedoch nicht. Mdno-Organoiinn-Verbindungen
spielen sowohl mengenmiBig als auch toxikologisch }n der Umwelt nur eine
geringe Rolle. Die wichtigeren Di-Organozinﬁ-’Verbindungen werden in pas-
sablem “AusmaB erfaBit (ca. 80%). Unter Umwelfgesjchtspmkten am
wichtigsten sind die Tn'organozinn-Verbindungen und diese werden mit der
Eﬁ(traktion, genauso wie die Tetra-Organozinn—Verbindungen gut erfaBt
(>80%). \ o



Die Zugabe von Tropolon zu Hexan verbessert die Extraktionsausbeuten der

Mono- und Di-Verbindungen etwas. Daher kOnnen w1r leider auf dieses

Komplexlerungsnnttel nicht verzrchten Dies wire zum einen aus Arbeits-

schutzgrunden wunscheuswert zum anderen hatten wir dann auch geringere
Kontaminationsprobleme. Bei dem nun sich anschlieBenden Mmerallswr-

ungsschntt bereltet das Tropolon leider auch Schwnengkelten

- Mineralisierung;

Das Extrakt wird, nach Abtrennung der waBngen Phase, in ein 100 ml Zen-

trifugenglas -gegeben und mit 1 m! konzentrierter Salpetersidure versetzt.
Dann wird im Wasscrbad bei 95°C erhitzt. Auf das Zentrifugenglas sind ein

‘ Tropﬁﬁcht'er und darauf ein RiickfluBkiihler gesetzt." Das verdampﬁe, L5- -

sungsmj'ttel sammelt sich im Trqpftrichter. Nach dem Abda.mp/fen.de‘s Lo-
sungsmittels wird die verbliebene Losungsmenge noch ca. 10 min weiter
gekocht; die Mineralisierung der Zinnorganischen Verbindungen wird zum

groBén Teil erst jetzt stattfinden. Denn erst jetzi sind die Zinnorganischen

Verbindungen ja auf ein kleines Volumen eingeengt worden und kénnen mit

" der Salpetersaure reagieren. o

- Anfangs hatten wir das‘ExlIakt ‘am Rotationsverdampfer gingeengt. Dabei
- gab es jedoch Kontaminationsprobleme. AuBerdem ist eine Bearbeitung
" mehrerer Proben gléichzeitig mit einem hohen Bedarf an den Laborplatz und
einer groBen Anzahl von Rotatlonsverdampfem verbunden. Ein AufschluB
mit emer Extraktlonsapparamr wie eben skizziert, ist bezugllch des Platz-
 bedarfs und prelsllch wesentlich gunstlger. AuBerdem ist die Verwendung
solch einer Apparatur auch schon fiir den AufschluB voﬁ Wasserpfoben fiir
" die Arsen- oder Selen-Bestimmung ubllch Daher haben wir uns fiir die Mi-

nerahsnerung in der beschnebenen Art und Welse entschieden.
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Nach einer durchgefiihrten Mineralisierlmg in einem Zentrifugenglas konn-

ten wir eine durchswhtlge Schicht auf der Glasoberﬂache erkennen Ver-

‘mutlich rithrt dies vom Tropolon her. Wir hatten lange Zeit mit enormen

Blindwertproblemen zu kdmpfen und wir filhren das auf diesen Belag -

riick, der sehr stark Zinn adsorbiert. Erst seit wir diesen Belag entdeckt ha-

ben und ihn-durch mechanische Reinigung mit einer Birste wirksam entfern-
en, sind die Blindwerte niedriger geworden; vernachlassigbar klein sind sie
in der Regel jedo\ch' irhmer noch nicht. Die ﬁbliche Spilprozedur unter Ver-
wendung von Salpetersadure konnte dem Belag ﬁjcl}ts anhaben; auch organi-

sche Lésungsmittel verségten.r

Das in dem skalierten Zentrifugenglas abgemesséne restliche Volumen wird

_ mittels einer Pasteurpipette in ein AnalysentSpfchen fiir den Autosampler

- gegeben und anschlieBend im GF-AAS analysiert.

Bei der Analyse mit GF-AAS gllt es auch wieder, unterschiedliche Para-

meter genau zu beachten

- ‘Graphitrohre:
In der Literatur gibt es viele Veroffentlichungen, in denen bei Verwendung
von mit Zirkon oder Wolfram beschichteten Graphitrohren von deutlichen

Intensitétserhéhungen berichtet wird. Wir haben sowohl Pyrographitrohre

" mit als auch ohne Beschichtung getestet. Unser Eindruck ist, daB die Em-
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pfindlichkeitsunterschiede zwischen einzelnen Graphitrohren, egal ob unbe-

Schjchtet oder beschichtet, groBer sind als der Unterschied, der sich durch

-eine Beschichtung ergibt.

Wihrend unserer Entwicklungsarbeit an der Analysenmethode konnten wir

auch feststellen, daB mit der Lebensdauer eines Graphitrohres die Intensitit



der Absorption fiir eine bestimmte Zinnkonzentration zunimmt; mit anderen
Worten, die charakteristische Masse nimmt ab. Sogar wihrend eines Mef-
tages kann die Intensitét fiir einen bestimmten Standard um ca. 10% zuneh-

‘men. Zu Beginn des folgenden MeBtages ist die Intensitét jedoch wieder auf

dem gleichen Niveau wie zu Beginn des vorigen Tages. Dieses fiir uns un- -

erklarliche Phénomen hat seine Ursache definitiv nicht in der Stabilitit des
- Standards, das haben wir natiirlich tiberpriift. Wir miissen bislang diese In-
tensititszunahme als gegeben akzeptieren und bei den Auswertungen be-

riicksichtigen.

. Matrix-Modifier:

Je nachdem ob man ein wolframbeschichtetes oder unbeschichtetes Graphit-
rohr verwendet, ergeben sich beziiglich der Wahl des Modifiers unter-
schiedliche Ergebnisse (Bild 3 -8).

In einem unbeschichteten Pyrographitrohr ergeben sich die beste Peakarm '

undrE'xti‘nktion mit (NH4)H,POy/Mg(NO,), als Isoformierungslosung. Mit
Pd(NO3)2/Mg(NO;), sieht der Peak deutlich verzérrt aus. Ohne Modifier
erhélt man zwar einen besseren Peak als mit Pd(NO3)2/Mg(NOs),, der aber
doch deutlich schlechter als bei Verwendung mit (NH4)H2PO4/Mg(NO3)2 ist.
In einem beschichteten Graphitrohr erhalt man ohne Modifier, bzw. ﬁlit
PA(NO;)2/Mg(NOs), die besten Peaks, wahrend (NF,)H,PO/Mg(NOs),
einen verzeﬁ1en Peak zur Folge hat. Daher verzichtet man in diesem Fall am

besten ganz auf den Einsatz eines Modifiers.
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(] Time (s82) . 3.00 -

Abb. 24: 50 ppb Zinn in einem mit Wolfram beschichteten
Graphitrohr,ohne Modifier :

7 CAbb.3: 50 ppb Zinn in einem unbeschichteten Graphjtroh;,Ohne
Modifier ' '
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50 ppb Zinn in einem mit Wolfram beschichteten Graphltrohr

Abb. 4
mit Pd(NO;)Z/Mg(Nog)z als Modlﬁer
0.z00 =
' T SiTEAR S8Rt
[ W .
] Tima (#4) 3.00
Abb. 5: 50 ppb Zinn in einem unbeschichteten Graphitrohr, mit

Pd(NO;)/Mg(NO3), als Modifier
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. Tima tsae)

50 ppb Zinn in einem mit Woflram beschichteten Graphitrohr,

Abb. 6:
mit (NH4)H2PO4/Mg(N_03)2 als Modifier
9 " ? L))
] Tl_ue_ (#ac) 2.00
Abb. 7: 50 ppb Zinn in einem unbeschichteten Graphitrohr, mit

(NH;)H,PO4/Mg(NOs), als Modifier
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- Sauerstoffbehandlung im Graphitrohr;

Bei unseren ersten Versuchen, die Zinnérganischen Verbindungen naB-
chemisch zu mineralisieren, waren wir zunichst erfolglos. Daher haben wir -
- nach einer anderen Lésung' gesucht. Wir sind damals auf die Idee gekom-

~_men, das eingeengte organische Extrakt in das Rohr zu injizieren und wahr-

end des Temperaturprogramms eine Séuerlstoﬁbehandlung bei einer'nﬁt-

tleren Temperatur von 500°C durchzufithren. Die Mineralisierung sollte also

im Graphitrohr stattfinden. Dafiir mufiten wir das konventionelle Tempera-

tur-Program erheblich verandern;

“Tab. 3 Temperaturprogramm mit Saverstoffbehandlung

- Einspn'tzeh des organischen Extraktes bei 20°C
- Trocknen bei 110/130°C '
- Autheizen auf 500°C
- 02-Zufuhr wihrend 50 s
. Abkihlen auf 20°C

~ - Einspritzen des Modifiers

- Trocknen bei 110/130°C

- Vorbehandlurig bei 800°C

t - Atomisierung und Messung bei 2.300°C

Es ist wichtig, daB der Modifier erst  nach der Sauerstoffbehandlung

zugegeben wird, da er ansonsten auch reagieren wiirde und dann nicht mehr -

aktiv wire.

Mit der . eben beschriebenen Methode haben' wir auch bei Di- und
Triorganozinn-Verbihdungen ganz guté Erfahrungen gemacht. Lediglich
Tetrabutylzinn (die einzige Tetraorganozinn-Verbindung in der Liste priori-
tirer Stoffe der IKSR) wurde dabei nur zu ca. 50% erfafit! Aus diesem
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Grund testen wir zur Zeit auch noch die oben erwihnte Mineralisierung mit
Salpetersiure. Zur Uberprﬁﬁmg der Di- und Triorganozinn-Standards in

Hexanl6sung wird allerdings immer noch die Sauerstoftbehandlung im Rohr

eingesetzt, da sie fiir uns die einfachste Methode ist, um diese ‘Standards zu

4. Fazit .

testen.

Wir, d.h. Frau Tinte und ich, arbeiten jetzt im LWA schon ein gutes Jahr an

~ der Analysenmethode, Zinnorganiéche Verbindungen als Gruppenparameter

mit GF-AAS zu bestimmen. In dieser Zeit muBten wir uns als Schwermetall-
che,mikerr in ein ungewohntes neues Gebiet einarbeiten und haben vielerlei
Rﬂckscﬁlﬁge erfahren, Allerdings sehe ich dennoch eine gute Chanbe, daB in-
absehbarer Zein eine Methode steht, mit der tatsichlich alle Organozinn-
Speiies gleichermaBen erfaBt wer&en; denn inzwischen haben wir uns wich- -
tige Grundlagen auf diesem Gebiet erarbeitet. Ob allerdings eine Bestim-
mungsgrenze von 1 ng/l bald erreicht wird, ist derzeit noch nicht abzuseherll.’ ,

Als einen realistischen Wei't'wﬁrde ich ca. 10 ng/l angeben. Ein weiterer

’Schmt wird dann sein, Zinnorganische Verbmdungen auch in Sedlmenten k

und anderen Feststoffen summansch erfassen zu k6nnen.

Zum ABschluB mochte ich mich bei meinen Mitarbeiterinnen vor allem bei

* Frau Tunte bedanken, da der Hauptteil der praktischen Arbeit von ihr durch-_
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gefuihrt wurde. Es war nicht leicht, mit der Ehtwickluhgsarbeit fortzufahren,
denn es gab des ofteren so- frustrierende Resultate, daB wir alle zusammen ‘

die Zinnorganischen Vérbindungen zum Teufel gewiinscht haben.
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