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Vorwort

Am 29. und 30. September 1994 fanden zum zweiten Mal die Aachener Werkstattge- .
- spriche im ZAWA (dem heutigen Bildungszentrum fiir -die Entsorgungs- und Was-
serwirtschaft-GmbH - BEW -) Essen unter der. Leitung der Wasserlaboratorien Roet- -
gen, des Institutes zur Forderung der Wassermengen- und Wassergiitewirtschaft sowie
" des Landesumweltamtes NRW statt. Der Tradition der Aachener Werkstattgespriche
folgend waren wiederum die Umweltanalytiker geladen, iiber die neuesten Entwick-
‘lungen auf dem Sektor der chemischen Analytik von Wasser, Abwasser und Abfall in - <
. éinen regen Gedankenaustausch zu kommen. Zentrales Thema war in diesem Jahr die.
Abfallanalytik. Lange Zeit als Anhingsel der Abwasseranalytik angesehen, sind der-
zeit neue Entwicklungen hierzu auch jn Europa zu erkennen. Darum galt e, sich frith-
zeitig iiber die Tendenzen der Normung und der Konventionen zu unterhalten, mit dem
Ziel, hier nicht eine vollig neue Analytik aufzubauen, sondern nach Moglichkeit pro-
" blemangepaBte Wege zu finden, die Abfallanalytik nach einer entsprechenden Proben-
vorbereitung mit den Methoden der Wasseranalytlk oder artverwandten Verfahren Zu
bewiltigen.

- Mit iiber hundert Teilnehmern fanden das Werkstattgespriich und die angeschlossene
themenspezifische Ausstellung wieder einen sehr:guten Anklang. Die regen Diskussio- -
nen zu den einzelnen Beitréigen und die zahireichen Gespriche in den Pausen.und am
Rande der Veranstaltung zeigten, daf} es angebracht erscheint, die. "Aachener Werk- -
stattgesprache" fortzufuhren .

&OM

- Essen,im April 1996 - s Dr. Ing. Harald Irmer
‘ Coo i - Prisident des
Landesumweltamtes NRW
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Normierung und Konvennonen in der Abfallanalynk

- Zlele und Perspektlven -
Hans-Dieter Stock, Landesmnweltamt NRW .

- Das 18. Aachener Werkstattgeépréich steht unter dem Motto: - .
" "Normierung und Konventionen in der Abfallanalyttk Aufgaben und Ziele"

Aus diesem Grunde habe ich den einleitenden Vortrag bewuBt mit dem neuen
Untertitel "Ziele - und Perspektiven”  ausgestattet, da ja das . gesamte
Werkstattgesprach dazu dient, die Aufgaben der Umweltanalytik zu -beschreiben.
Dabei muBl man unterscheiden, inwieweit die vorliegenden Aufgaben zielgerichtet
angenommen und inwieweit die vorgegebenen Ziele innerhalb einer vorgegebenen
Zeit auch erreicht werden kénnen.. Mein Ausblick hinsichtlich derLPerspéktiven zur!
Abfallanalytik  geschieht vor dem Hintergrund, daB ich als Obmafn des LAGA
(Landerarbeitsgemeinschaft Abfall) . Arbeitskreises "Analysenmethbden gewisse
Perspekttven hinisichtlich der Vereinfachung der Abfallanaly’uk sowie ihrer Relation
zZur Wasseranaly’ak vorantrelben mochte. ‘

* Warum uberhaupt Nonmerungen im Hinblick auf d1e Abfallanalytlk?

Das Geblet der Abfallanalytlk ist im Verglelch zur Wasser- und Luftanalytik noch
relativ jung und wenig bearbeitet, wenn man die wenigen Ansatze der LAGA in den '
siebziger und achtziger Jahren betrachtet -

Charakteristisch fir die dort vorgenommen Nonnen ist, daB es auBerst schwierig
war, mit einer eigenen Abfallanalytik auch einen ' Konsens innerhalb der
Bundeslénder zu erzielen. Insofern war die Bearbeitung der LAGA-Richtlinien sehr

| - zeitraubend und fithrte letztendlich dazu, daB diese Arbeiten eingestellt wurden.

Aus dem Grunde lautet das Motto des LAGA- Arbeltskrelses "Analysenmethoden” X
Vereinfachen der Ab fallanal ytlk
durch Adaption der Wasseranalytik
wo es maglich und sinnvoll ist.

“Wir haben eine sehr gut ausgebaute Wasseranaly’uk die schon 1938 im Rahmen der.
"Deutschen - Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammanalytik"



(DEV) spéter im Rahmen. des DIN und neuerdings auch im Bereich von ISO und
CEN e¢ine weite Verbreltung und eine gute Anwendung gefunden haben.

Warum sollen wir nicht hergehen und versuchen, diese in der Wasseranalytik so gut
beschriecbenen Methoden auch in der Abfallanalytik anzuwenden? Das bedingt
allerdings, dal wir im Bereich der Abfallanalytik zu gewissen Kompromissen bereit
sind und unser Verstindnis der Abfallanalytik nicht als l'art pour l'art, sondern als
Teil der Umweltanalytik sehen, die in Analogie zur Wasseranalytik anfillt, und zwar
immer an den Stellen, an denen aus dem Abfall Stoffe in den Wasserpfad
hineingedringt = werden. Dies kann zB. wihrend des Produktions- oder
Abfallbehandlung‘spfozesses sein, daB bestimmte - Stoffe ‘mit waBrigen Medien -
- eluiert werden und in das aquatische Milieu gelangen. Es kann aber auch sein, dal
nach ~ Gebrauch, ~Produkte zu Abfall werden und im Rahmen einer
Behandlungsanlage mit Wasser in Kontakt kommen (mittelbar oder unmittelbar)
" oder daB sie bei einer Endablagerung auf einer Deponie immerhin die Gefahr in sich
- bergen, auf den Grundwasserpfad zu wirken. Aus diesem Grunde ist es verstéandlich,
daB unser BeStreben dahin geht, keine eigenstindige, isolierte Abfallanalytik als
vollig neues Gebiet neben der bestehenden Wasser-, Boden- und Luftanalytik
-aufzubauen, sondern -.die Abfallanaly’uk s integralen Bestandteil der
Umweltanaly’uk zu sehen und sie den vorhandenen Methoden anzundhern. '

Ein ‘derartlges Vor,gehen bedmgt allerdings - auch, daB wir. die Abfallanalytik
innerhalb einer gewissen Normungsebene betrachten miissen, und zwar nicht nur
hinsichtlich der Reihe DEV, DIN (bzw. VDI) CEN, sonderh daB wir erst einmal
-primér sehen, wie sieht das eigentlich bei-dén Behérden, bei den Gesetzgebern und.
ihren Strukturen aus. Da mufl man davon ausgehen, daB die Analytik im Bereich der
LAWA (Linderarbeitsgemeinschaft Wasser) in gewisserweise forciert worden war,
was dazu fithrte, daB es einen KompromiB zwischen der LAWA und dem DIN gibt,
daB keine eigenen Normungsaktivititen in ‘der LAWA stattfinden, sondern man
intensiv in den Gremien des DIN mitarbeitet. Analoges gilt auch fir den LAI v
(Lénderarbeitskreis Immissionsschutz), - der beim VDI, insbesondere  der
Kommission Reinhaltung der Luft aktiv ist und insofern seine Verfahren dort normt.

~ Bleiben noch die beiden tibrigen Arbeitsgemeinschaften, die sich mit diesem Thema
beschiftigen, ndmlich -die LAGA und die LABO (Linderarbeitsgemeinschaft
Bodenschutz). Von letzterer - ist bekannt, daB sie ihre 'eigenen
) Untersuchungstechmken hinsichtlich diverser Anspriiche entwickelt und bei den -
Landwirtschaftlichen Untersuchungsanstalten niederlegt, wie die
Untersuchungstechmken hinsichtlich der Bodenrelevanz bestimmter Stoffe zu



- ermitteln ist. Handelt es sich jedoéh um kontaminierte Boden, darin fillt die Analytik
‘in den Bereich der LAGA, der es obliegt, den Berelch der Altlasten und

" 'kontaminierten Béden mit abzudecken

Hier 6ffnet sich neuerdings ein neues Feld, nachdem lange Zeit versucht worden
“war, eine gewisse netie Ordnung innerhalb. der’ LAGA zu erziclen und die
vorhandenen Richtlinien neu zu sortieren. Die Strateg1e die auch im internationalen
Bereich verfolgt wird und ‘sich in der LAGA widerspiegelt, sieht so aus, daB man
‘nicht bemiiht ist eine eigenstindige spezielle Feststoffanalytik aufzubauen, sondem
" sich lieber den best¢henden Untersuchungsteclnuken und -methoden anschheBen
mdchte.

Zwischenbilanz:

Nachdem die verschiedenen Arbeitsgemeinséhaﬂen dargestellt wurden, ist auch der
mediale Ansatz im Bereich der Umweltanalytik zu erkennen. Dieser mediale Ansatz
besagt in dem urspriinglichen Vorhaben, die Luft rein halten, wurden die Gewdsser
verunreinigt. In dem Verfahren der Gewisserreinhaltung wurden die Béden
verunreinigt. Heute sind wir dabei die Abfille, die mehr oder weniger als Reststoffe -
Wiederverwendung finden oder die nach Behandlung abgelagert werden- sollen,
bewerten zu miissen. D.h. der gesamte Bereich der Umwelt, soweit er sich medial
darstellen 14Bt, ist aufgeteilt nach bestimmten Analytikarten, und zwar einerseits die
‘Luftanalytk’ mit - ihrer  speziellen - Probenahme, = .ihrer  speziellen
Nachweisempfindlichkeit und ihren speziellen Problemstoffen.  Andererseits die
Wasseranalytik mit ihrer Vielfalt an einzelnen = Stoffen, Summen- und
,fWirkungsmeBgr‘o'Ben und Bewertungskriterien. Aber auch die Analytik des Bodens
“ hinsichtlich der Nihrstoff- und Pestizidproblematik hinsichtlich der Problematik der
- Verfestigungen, der Zuordnung zu bestimmten Bodentypen und dhnlichem und last
but not least das breite und véllig inhomogene Feld der Abfallanalyt]k :

Im Gegensatz zu den vorgenannten Umweltmedien (Luﬁ Wasser, Boden) bei
denen- man von einer gewissen natiirlichen Homogenitit ausgehen .kamn, (die
vorhandenen Inhomogenititen gleichen sich meist durch Integration iber die Zeit
oder den Raum aus) haben wir es beim. Abfall insofern um extrem inhomogene
- Strukturen zu tun, als daB dort fliissige, pastdse, mnematische, aber auch feste
. (schnittfest, steinfest, verfertigte) Abfille handelt, die metallischen oder
nichtmetallischen, kiinstlichen oder natiirlichen Ursprungs sein kénnen. Hier offnet
sich eine fast uniibersehbar breite Palette. von Moglichkeiten allein “schon



hinsichtlich des Erscheinungsbildes, wenn man-den Abfall allein unter analytischem

‘Blickwinkel betrachtet. Hier gilt es durch verniinftige Strategien eine Systématik zu

erstellen, damit ‘die Abfallanalytik hinsichtlich ihres. Wirkungspfades bewertet - -
werden kann. Denn die Analytik ist kein Selbstzweck sondem dient letztendlich fiir

EingruppierungskenngroBen  in  die Relevanz von Stoffen  oder als
Bewertungskriterien hinsichtlich der Umweltvertriglichkeit, der Auswirkungen auf

 den Menschen, auf Tiere und’ Pflanzen oder sonstiges. Alle derartigen,

wukungsbezogenen Ansitze. hegen letztendhch der Fragestellung der Analytlk :

zugrunde

Insofern 1st die Abfallanalytlk differenziert zu sehen und 14Bt sich emgrupp1eren
entweder im Bereich der Wasseranalytik oder im Bereich der Luftanalytik oder im

-Bereich der Bodenanalytik. Eine spezielle Material- oder Feststoffanalytik ist dabei ,

-nicht auszuschlieBen, insbesondere dann nicht, wenn es sich nicht um Abfille im-

klassischen Sinn handelt, sondern "Reststoffe bzw. Kreislaufendprodukte naéh dem
Krelslaufwutschaﬁsgesetz

D1e Analytik als solche ist extrem komplex Sie wird dadurch mcht veremfacht daB -

" es eine Vielfalt von. Veroffenthchungsmoghchkelten gibt, wie man seine
‘hausgemachte Idee . letztendlich zu einer Norm bringen kann. Gerade die

Normvielfalt ist das, was normalerweise ein Hindernis darstellt auf dem Wege zu -
mehr  Transparenz ~ und - Vergleichbarkeit = sowie  zu . 'objektivierten”

“BewertungsmalBstében. Bei der derZeitiggn Normenvielfalt konnen wir im Grunde

zwei Ebenen unterscheiden, und zwar einerseits die-europsische Ebene, das ist der -
Bereich .des CEN oder der Furonormen sowie der im Rahmen der ISO
versffentlichten . Normen, di¢ eine sehr weite Verbreitung gefunden haben, .
andererseits die Normen mit metir nationalem Charakter, wie die DIN-Normen oder

' VDI-Richtlinien oder die DEV, die eine vollig andere Qualitéit msofem aufwe1sen

als daB sie einen weniger vetbindlichen Charakter haben

. Buronormen (EN) werden normalerweise vom CEN nur aus dem Grunde elngeﬁlhn

10

weil sie damit einen Eingang in europaische Richtlinien ﬁnder_l. Ebenso sieht es bei
den Deutschen Industrie Normen ‘aus, die Eingang in die Gesetzgebung und somit
Verordnungscharakter gefunden haben. Gleiches gilt auch bei den Richtlinien -des

VDI, insbesondere der Kommission Staub, Reinhaltung der Luft, bei denen sehr

viele Richtlinien mit Verordnungscharakter emgefulnt worden s1nd

.Warum brauchen wir iiberhaupt diese Normenvielfalt? Ist es- nicht v1e11elcht

einfacher, die gesamten Normen abzuschaffen und sich statt dessen dariiber zu



unterhalten wie hoch der Staubgehalt der Luft ist und wie. man ihn vermindern
kann? ‘ :

Sollen wir njch’é einfach . unser Gehimschmalz dazu. verwenden, nicht feve -

AnalysenV’érfahren auszudenken, um einen bestimmten Stoff in der Umwelt
nachzuwelsen sondern statt dessen uns gleich ein Verfahren ausdenken, wie wir
diesen Stoff, der moglicherweise in der Umwelt aufiritt, gleich besel’ugen kénnen
bzw aus der Umwelt fern halten? Das wire doch viel effektiver.

Aber es gibt ein riesiges Problem: Da die Konzentrationen der gefahrhchen Stoffe n
der Umwelt meistens so gering sind, daB man sie’ nur mit einer gewissen
Unsicherheit von 1 % bis 100 % nachweisen kann, muB man mit -Schatzmethoden

leben. Nun ist es aber nicht egal, wie man be1sp1elswelse<Chrom in einem Feststoff

~nachweisen will, ob mittels RFA oder nach AufschluB mit Konigswasser oder einem

anderen” AufschluBverfahren oder einfach nach Elution mit Wasser und Detektion

 mit AAS oder ICP oder Photometrisch. Alle diese Faktoren der Analytik

'7 beeinflussen mehr oder weniger stark das Ergebnis. In Anbetracht dieser Tatsache,
~ daB.das Ergebnis nicht eine MaBzahl ist, die fiir jedermann sofort erkennbar ist,
* sondern aufgrund einer analytlschen Schétzung erst zustande gekommen ist, kommt
das groBe Problem auf, da} wir halt Normen und Konventionen benétigen.

- Und hierzu mochte ich provokativ  feststellen, ‘daB wir mehr Konventionen und
weniger Konzentrationen bendtigen. Denn das Ergebnis einer ‘Chrombestimmung
nach DIN 38414 S7 heiBt nicht, daB in dem Feststoff tatsichlich 3 mg/kg Chrom
oder Chromsalze vorhanden waren, sondern es bedeutet nur, daB mit dieser
Methode 3 mg/kg gefunden werden kénnen bei einer Unsicherheitsspanne von ca.

30 %. Diese ‘Unsicherheit sollte man allerdings auch ehrlicherweise immer mit

angeben. Insofern mochte ich an dieser Stelle He1senberg zitieren, der gesagt hat:

"Nlcht die Welt sehen wir :
sondern nur die Welt, wie wir sie sehen”
auf unseren Fall angewandt bedeutet das, nur unsere Konventlonen garantieren uns,

,daB wir in einer Sprache sprechen, wenn wir uns im Bereich der Umweltanaly‘uk '

" bewegen. Nicht eine absolute Konzentration [Bt sich nachweisen, sondemn es 148t

sich nur nachweisen, daB ein bestimmter Stoff vorhanden ist und it einer =~

bestimmten Methode nachweisbar ist. Und damit sind wir auch in dem Bereich, in
dem wir heute hauptséchlich derartige Konventionen und Normen, tibethaupt die

" Entwicklung der Umweltanalytik benotlgen namhch 1m ‘Bereich der gesetzlichen -

j Vorgaben.

11



 Was nutzt das schonste Gesetz, wenn ihm nicht eine bestimmte regulative Wirkuﬁg,

immanent ist. Ich kann verbieten, soviel ich will, solange ich nicht die Moglichkeit

~ habe, die Einhéltung des Verbotes auch zu kontrollieren, bzw. bei einer

Uberschreitung des Gesetzes auch mit Sanktionen reagieren zu konnen, solange
kann ich mir die Gesetze sparen, sie sind wirkungslos. Insofern bedarf es schon -
einer Strukturierung der Regularien. Umweltanalytik wird heute bendtigt, um
Qualititsziele in der Umwelt, die dringend erforderlich sind, definieren und
kontrollieren zu konnen., Dabei miissen wir unterscheiden zwischen Gesetzen, in
denen - mit .- Absolutheit bestimmte Stoffe ausgeschlossen werden oder die
Uberschreitung  bestimmter Konzentrationen auszuschlieBen ist, . oder nur

“Verordnungen, die darauf hinweisen, daB} bestimmte Stoffe auszuschlieBen sind, die

aber nicht im eigentlichen Sinn die parlamentarischen Hiirden genommen haben,

~ sondern statt dessen aufgrund eines Gesetzes von der Exekutive erarbeitet werden.

Daneben gibt es noch Richtlinien diverser Qualitat, von der Européiischeh

" Gemeinschaft, im Range eines Gesetzes, oder von einem Verein -oder einer

Arbeltsgememschaﬁ mit weniger starker Verbmdhchkelt

.. Analoga gibt es auch im Bereich der privaten Normung. So haben DIN-Normen eine -
" Klare Verbindlichkeit, die den Vornormen oder Normentwiirfen oder Manuskripten

' zu Normentwiirfen fehlen, obwohl auch derartige Papiere eine weite Verbreitung
~ finden und efliche Laboratorien danach arbeiten, da es meist Jahre braucht, bis daB

eine Methode vom Manuskript zur Norm wurde ohne daB sich hierbei in der Regel
gravierende Anderungen "an der Methode ergeben. Hier sind Arbeits- und

_ Merkblitter wesentlich schneller und flexibler. Allerdings ist deren Verbindlichkeit

mangels eines breiten Konsens-Abstimmungsverfahren auch nur eingeschriinkt, '

- Dennoch helfen diese Merk- und Arbeitsblatter den Praktikern weiter und konnen ‘
~ als Arbeitsgrundlage solange dienen, wie es noch keine Normen hierzu gibt. -

Analytik in der Umwelt,
Analytik fiir die Umwellt,
. Analytik der Umwellt,
Umweltanalytik,
was istdas ? -

Die Umwelt ist V1elfa1t1g, die Umwelt. setzt 51ch unter anderem aus dem Tnpel'
(Wasser, Boden, Luft) zusammen. Abfall gehort nicht hierein, erst recht nicht in die

Umwelt. Was aber noch dazu gehort, das ist Natur, und die gilt es zu schiitzen.


http:eigentlich.en

‘ Analytische Fallen der TA Abfall
* A Franzen, Ministerium fur Umwelt, Raumordnung
und Landwirtschaft NRW

i
A 1

. Einé Untersuchung von Abfallen ist erforderlich, um die Abfélle entsprechend ihren
StoffgehaltenlSchadstoffgehaIten einer umweltvertraglichen Verwertung oder Ent-

sorgung zuordnen zu- kénnen. Diese Untersuchung stellt eine wesentliche Ent- -
scheidungsgrundlage fur die Slcherung der Entsorgung nach dem Stand der -

Technik dar.

Konventionen far die Untersuchung von Abfalien wurden z.B.in

. - der Abfall- uhd ReststofﬁjbehNabhungsVerordnung
- der TA Abfall, Teil 1 B
- der TA Sledlungsabfall ; J
- den Technische Regeln der Landerarbeltsgememschaft
Abfall (LAGA); Anforderungen an die stoffliche Ver- .

wertung von mineralischen Reststoffen / Abfallen -
getroffen.

Die in diesen Vorschriften festgelegten Konventlonen sollten vergleichbar sein, weil
ja der MaRstab bzw. die Beurteilungsgrundlage fir Abfalle immer einheitlich und das
daraus folgende Ergebnis vergleichbar sein sollte. -Dies bedeutet, daR die ana-
Iytlschen Verfahren zur Bestimmung der Inhaltstoffe gleich sein mlssen.

Fur die Parameter, die in den Anhdngen 1 a bis 1 f der Anlage 3 der Abfall- und

Reststoffliberwachungsverordnung tber die Anhénge B und D der beiden Techni- -
schen Anleitungen Abfall hinaus genannt sind, wurden Analysenverfahren nicht ver-

13
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blnd|ICh festgelegt D|es hat zur Folge daB be| ‘Deklarationsanalysen von Abfallen
mit gleicher Herkunft die Vergleichbarkeit der Ana'lysenergebnlsse nicht unbedingt
gegeben sein muf. (Folie 2, Anhang 1a der AbfRestUberwV). :

* Vergleicht man nun erst einmal nur die in den beiden Technischen Anleitungen ge-
- troffenen Konventionen, so ist festzustellen, dal in der jingeren Technischen An-

leitung Siedlungsabfall einige Fehler bei der Festlegung der Bestimmungsverfahren
fur die Zuordnungswerte gegenuber der TA Abfali, Teil 1 berechtigt wurden. Aller-
dings wurde bisher versaumt den Anhang B der TA Abfall, Teil 1 anzupassen.

Im folgenden mc‘icht(; ich-den Anhang B der TA. Abfall, Teil 1-dem Anhang A der TA’
Siedlungsabfall gegenuberstellen und die Unterschiede und Schwachstellen auf-

. zeigen:

Unter Nr. 1 belder Anhéange wird die. Probenahme angesprochen. Unterschledllch .
sind hier die jeweiligen Def|n|t|onen fur homogene Abfélle,

Kunststoffabfalle sind in der Regel keine homogene Abfalle.

Nach meiner Auffassung ist es fast unmoglich, bei heterogenen Abfallen eine repra- ’

Hsentatwe Probenahme durchzufuhren. Oft ist es in der Praxis der Fall, dai} die Pro-
, ben ‘nicht vom anaIySIerenden Labor, sondern vom Auftraggeber genommen wer-
"~ den. Dem Labor sind dann die genauen Umstande der Probenahme nicht bekannt

Aber schon die Durchftihrung der Probenahme bei Abféllen hat einen entscheiden-

- den EinfluB auf die Analysenergebnisse und damit auch auf die anschlief&endeBg—

urteilung sowie auf die Zuordnung der Abfélle zu bestimmten Entsorgungsverrfahren

. Auf dieses Thema méchte ich allerdlngs an dieser Stel]e nicht néher elngehen da

es Gegenstand des nachsten Vortrages sein wird.

Unter Nr. 2.2 in beiden Anhéngen ist der organische Anteil des*Trockenruckstandes

~ der Originalsubstanz, bestlmmt als Gluhverlust aufgefuhrt

Die Zuordnungswerte hegen bei < 10 % (TA AbfaII Tell 1), <3 % (Depomeklasse 1,
TASiyund < 5 % (Deponleklasse 1, TA Si). -

’Elne Angabe des DIN-Verfahrens fur die Bestlmmung des Trockenrlckstands fehit.

Allerdlngs, wird der in'der DIN 38 414-S 3 auf die DIN 38 414 - S 2 verwiesen. o



Die DIN 38 414 - S 2 zur Bestimmung des Wassergehaltes und.des Trockenriick-
"standes bzw. der Trockensubstanz verlangt eine Trocknung der Probe beai 105+

2 OC. Fluchtige Stoffe wie zum Beispiet ,drganische Losemittel, ‘die in einigen

Abféllen in reIevahten Mengen enthalten sind, sind bereits wahrend des Trocken-
_- vorgangs fliichtig und sind damit einer Bestimmung nicht-mehf'zugéng!ich.

In der.DIN. 38 ‘414 - S 3 zur Bestimmung des Glihriickstandés .und des ‘Gluhverlu-
stes der Trockenmasse eines Schlammes ist.unter Nr. 2.Zweck folgender Text auf-
gefihrt: ‘ :

“lch zitiere: '

Der Gluhrtickstand kann als Ma[LVfUr den Gehalt einer Probe (z.B. der Trocken-
masse eines Schlammes) an nicht flu;;htigen, anorganischen Verbindungen ange-
" sehen WQrdeﬁ. Falls unter den Reaktionsbedinugnen keine organischen Stoffe oder
Zersetzungsprodukte abgegeben (z.B. H2'O, COy, S09) bzw. aufgenomen (COZ,

‘02) werden, erlaubt der Gluhverlust Gber den nach DIN 38 414 Teil 2 ermittelten :
Trockenrlickstand eines Schlammes hinaus ‘auch eine Aussage Uber den-Gehalt ei- g

nes feuchten oder nassen Schlammes oder Abfallé an organischer Substanz. [1]

Aber genau diese.in der DIN selbst geiroffene Einschrankung fur die Aussagekraft
des Gluhverlustes zum Gehalt an organischen Substanzen im zweiten Absatz ist bei
Abfallen, die haufig aus Gemischen unterschiedlicher Stoffe bestehen, in-vielen

‘Fallen nicht auszuschlieBen. So weisen z.B. Schleifschlamme trotz der enthaitenen -

Kahimittel nur geringe Glihveriuste bzw. sogar "Glihgewinne" auf,.da die in diesen
Schlammen elementar vorliegenden Metalle bei der Béstimmung des Gluhverlustes
" oxidiert. Der Anteil des eingesetzten Kuhlmittels wirkt sich'in der Masse aus und ist
erstz. B. durch den TOC oder den DOC im Eluat nachweisbar.

Bei Galvanikschlammen z.B. ist dagegen oft rh.it hohen GIUhverIuSten zu rechnen.

Allerdings ist der-hche Gllihverlust ’selten auf organischen Inhaltstoffe zuri’Jckzufl'Jh-
ren; in den meisten Féllen ist der hohe ‘Gluhverlust im Verlust von Kondensatlons-
Hydrat- und Kristallwasser begrindet.

Ebenso bleiben von schwer abbaubaren orgahisbhen Inhaltstoffe' wie PCB’s PAK's

u.a., Reste in der Probe was allrerding§' von: der Masse her wohl vernachléssigbar .

ist. Die Gehalte derartiger Abfalllinhaltsstoffe sind bei Abféllér], die einer Deponie
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zugeflhrt werden sollen, im- Regelfall so niedrig, daf sie zumindest auf die Be-
stimmung 'des Glithverlustes keinen besonderen Einflul haben. Allerdings gibt der
GlUhverlust auch keinen Aufschiuld daruber welcher Art die orgamschen Verbin--
dungen smd

Bei der Beurteilung eines Ergebnisses fur den Parameter Glahveriust mul das zu-
vor Gesagte unbedingt berucksi‘dhtigt werden. Der erhaltene MeRwert kann nur ei-
nen Anhalt zum Gehalt von organischen Substanzen im Abfall geben. Uber die Art
der Verbindungen sagt der Parameter Gluhverlust nichts aus.

Wiurde man alleine - das Analysenergebms den ZuordnungsWerten der beiden

Technischen Anleitungen gegenuberstellen konnte dies in vielen ‘Fallen zu einer.’

falschen Zuordnung von Abfallen fGhren.

Der Gluhverlust, versehien mit einem Zuordnungswert, verflgt nur Uber eine. sehr
geringe AuSsagekraﬁ' bezuglich der organischen Inhaltsstoffe eines Abfalls.

* Aus diesem Grunde hat man in die Technische Anleitung Siedlungsabfall' den TOC

alternativ zum Glihverlust aufgenommen. Die TA Abfall, Teil 1 wurde aber bisher
noch nicht um den TOC erganzt. Lediglich im Abschnitt 4.4.3.1 c) heiRt es:

“Bei Uberschreitung des Zuordnungswertes D2 (Gluhverlust des Trockenruckstan—

~ des der Originalsubstanz) aus Anhang D kann eine oberirdische Ablagerung zuge-

lassen werden, wenn in Verbindung mit den Angaben der Nr. 1 bis 7 des’ Entsor-
gungsnachweises der'Nachweis erbracht wird, dald der Abfail unter Ablagerungs-
bedingungen zu keinen Reaktionen fuhrt, durch die Schadstoffe in erhohtem Male

freigesetzt werden kénnen... [2]

Eine Methode fur dlesen,Nachweis wird nicht genannt. -

- Die Bestimmung dées gesamten organisch gebundenen Kohlenstoffs (TOC) erfolgt
~ analog DIN 38 409 H 3. : '

Der Zuordnungswért fir den TOC in der TA Siedlungsabfall betragt < 1 Masse % fur -
die-Deponiekiasse 1 und < 3 Masse % far die Deponieklasse Il

In der DIN selber unter Nr. 1 Anwendungsbereich steht:

" “Die in dieser Norm angegebenen Verfahren sind anwendbar auf Wasser aller Art

mit TOC-Gehalten von etwa 0,1 mg/I bis tber 1 g/l.



Fdr Abwasser mit hohém TOC-Gehalt werden.im aIIgemeinven andere,Verfahfen’ und

-Geratetypen eingesetzt als fur Wasser mit niedrigem TOC-Gehalt :

(C.E.N./TC 292/WG 5 N 12D). Es ist damit zu rechnen, daf} die fachliche Arbeit im
‘C.E.N. voraussichtlich im Marz 1995 abgeschlossen sein wird. ‘

Unter Umstanden ist eine Verdunnung auf den MeBberelch des jewelhgen Verfah-
rens bzw. Gerates notwendig". [1]

Die angegebene Massenkonzentration fur die Anwendbarkeit des. Verfahrens ent-

spricht max. ca. 0,1 %, die Zuordnungswerie der TA Si liegen aber bei 1 bis 3 %. ‘
Dies bedeutet, daR Proben von Abfallen mit organischen Bestandteilen in der Regel

verdUnnt werden mussen. Eine Beschreibung zum Vorgehen bei der Verdinnung
bei Feststoffproben wird in der TA Si nicht gegeben.

Das Verfahren zur TOC-Bestimmung ist fir Wasserproben entwickelt worden. Dies
bedeutet, dal bei Feststoffproben die zur Analyse kommende Probenmenge
(500 mg) sehr gering ist. Geht man davon aus, dal Abfalle in vielen Fallen als in-
homogene Gemische vorliegen, so kann man bei derartigen Proben davon ausge-
hen, ‘das die Reproduzierbarkeit des so erhaltenen Analysenergebnisses nicht ge-
geben ist. Das Landesumweltamt entwickelt derzeit ein Verfahren zur TOC-Bestim-
mung, -dem die gleiche Probenmenge zugrunde liegt wie beim Gliihverlust.

Dieser Verfahrensentwurf befindet sich -derzeit in. der europdischen Normung

EinAWeit‘erer Mange! der dérzeit zur Anwendung kommenden TOC-Bestimmung ist,

daf elementarer Kohlenstoff wne Ruf mlterfaBt wird. In kontaminierten Boden aus

- dem Ruhrgebiet z. B. wird oft auch Rufd enthalten sein.

,

’

Bis zur Einfuhrung eiﬁer neuen Bestimmungsmethode sind die aufgezeigte‘h Feh-

lerquellen der DIN 38 408 H 3 bezogeri auf feste Abfallproben bei der Beurtellung .

der Analysenergebmsse mltemzubeZIehen

+

In beiden TA'en- sind die extrahierbaren Iipophilen Stoffe in der Originalsubstanz
- begrenzt. Der Zuordnungswert in‘der TA Abfall, Teil 1 ist < 4 Gew. %, in der TA Si

<04 Masse—% fl'Jr Deponieklasse 1 und s 0,8 Masse-% fur Deponieklasse 1.

- Inder TA Abfall, Teil 1, wird als Bestlmmungsverfahren angegeben

“DIN 38404-H 17  Gravimetrische Bestlmmung

17.
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TA Sigdlungsabfall - -1 mal pro Minqté Uber Kopf drehen’

LAGA-Richtlinie KW 85 / Extraktion”. [2]

Hler blelbt unklar, ob die Beshmmungsverfahren alternatlv oder in Komblnatlon mit-
einander anzuwenden s:nd

In der TA Sledlungsabfall lautet dle Angabe des Bestlmmungsverfahrens

"Extraktion nach LAGA—RlchtI|n|en KW 85 und anschllerSende grawmetrusche Be-
stlmmung nach DIN.38409-H 17", [B] - .

Unklar ist.bei der Angabe des Bestlmmungsverfahrens weiterhin; ob die in der KW

" 85 angegebene chromatographische Reinigung bzw. die alternatlve Relnlgung nach -

der Extraktlon vor der grawmetrnschen Beshmmung vorzunehmen ist.

~.Zudem Extraktlonsverfahren nach der LAGA-Rlchthnle KW 85 ist zu. bemerken daf
als Ext_raktlonsmlttel entweder 1,1,2- Trlphlortrlfluorethan oder Tretrachlorkohlenstoff .

bendtigt werderi' Beide Extraktionsmittel sind als bedenklich anzusehen, das erste
wegen der Schadigung der Ozonschicht, das :zweite wegen- des Verdachts auf
krebserzeugendes Potentials und ebenfalls wegen der Schadlgung der Ozon- ‘
schlcht :

D|eses Verfahren soIIte mogllchst bald durch ein umweltfreundllcheres abgel&st
werden.

Auch fir die Bestimmung der lipophilen Stoffe hat das Laridesumweltamt inzwischen

_ein neues Verfahren auf der Basis 'der Flussig- 002 -Extraktion entwickeit und zur -

Normung an beim C. E.N. elngerlchtet Die fachlichen Arbeiten sollen bis Ende 1995

: abgeschlossen sein.

Die Eluéthe_rstellung ’erfo'lgt bei beiden TA'en nach DIN 3814 - S4. mit Abweichun-
gen.
Unterschiede bei den Abwelchungen sind in den Technlschen Anleltungen
TA AbfaIl Teil 1: - -1 mal pro Minute tiber Kopf schutteln' - '

-Es smd 250 mil Filterspritzen-mit

-0,45 um Filterspritzen zu verwenden.



- Anschliefend einmaliges Filtrieren tber
Membranfilter (Porenweite 0,45 pm);

ggf. Druckfiltration.

,Es erGbrigt sich wohl, hler zu erléutern, dar& eine Probe nicht 24 Stunden tber Kopf 7

geschuttelt werden sollte.

v

- Ebenso werdén Filterspritzen wie in der TA Abfall Teil 1.angegeben, nicht ang’ebd-x

“ten.

In der DIN 38414 wird uriter Nr. 2 Zweck, darauf hingewiesen, ‘daR "das ‘Verfahren

allerdings Werte ergeben kann die unter Deponiebedingungen richt oder nur.in

langen Zeitspannen- erreicht werden Die Schadhchkelt des depoénierten bzw. zu’

depomerenden Materlals ist aus den Analysenwerten-des Eluats alleln nicht zu
ermitteln”, 1] :

We|terhe|Bt es: . . , S

"Zur Beurte|lung des\voraussmhtllchen Deponleverhaltens und der zum Schutz des
Grund- und‘Oberﬂach‘enwassers zu fordernden Ablagerungsbedmgungen sind wei-’

tere Kriterien zu berﬂcksichtigeh. Dazu gehért z. B..das Verhaltnis des eluierbaren
Anteils zum Gesamtgehalt eines Stoifes im Trockenrlckstand des Schlammes. Von

"Bedeutung sind -auRerdem die Wasserdurchlassigkeit des deponierten Materials
"und-des Deponieuntergrunds, die vermutliche Jahresmenge des durch die Deponie

sickernden Wassers, die Beschaiferiheit des betreffenden Grundwassers, sein Pe-

gelstand, seine Machtigkeit und seine FlieRrichtung eventuell auch seine FlieRge-
_ schwindigkeit. Gegebenenfalls sind auch miégliche Wechselwirkungen mit anderem-

' "Deponiegut oder von Sickerwasser m|t dem anstehenden Boden zu beachten. Das
‘sehr komplexe Depomeverhalten ist im Einzelfall also nur von einem Fachmann zu
beurteilen".[1] ‘

~ Manches des oben Gesagten ist mlttlerwelle durch die Anforderungen der beiden - '

Technlschen Anleltungen tiberholt, so z. B. die Aussage zum Deponieuntergrund,
zum anstehenden. Boden und zur Beschaffenheit, Pegelstand und FlieReinrichtung

des Grundwassers. Da hohe Anforderungen an-den Standort, die geologische Bar- .

riere Und fie Basisabdichtung durch die TA'en gestellt werden, mufte eingentlich
"dieser Abschnitt in der DIN angepafit werden. Jedoch bleibt die Aussage erhalten,

daR der eluierbare Anteil alleine zur Beurteilung der Ablagerung eines AbfaIIs nlcht; '

ausreicht.
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' Die in beiden TA'en angegebenen Zuordnungswerte aus der Eluatbestimmung ha-

ben die Mar.’selnhelt mgll

" Entsprechend der DIN 38414 - S 4 sind die Ergebnisse in mg/kg anzugeben -einmal

bezogen auf die Originalsubstanz und zum anderen auf die Trockensubstanz der -
Probe. Es muB also eine Umrechnung des MeBergebnlsses nach DIN erfolgen

“Geschieht dles nicht, so ist die Vergleichbarkeit der Werte nicht gegeben es sei
“«denn; die Bezugsgrden Originalsubstanz bzw. Trockens‘ubstanz (Einwaage) und
_das nach der Elution erhaltene Filtratvolumen werden in der Analyse angegeben.

Erforderlich ist-die Umrechnung deshalb, weil laut DIN unter Nr. 6.3 bzw. 6.4 die
Einwaage der Originalprobe zur Eluierung so zu bemessen ist, daR in ihr etwa 100 g
Trockenmasse enthalten sind. Das. Verhéltnis zur Probenmenge zum Eluiermittel
betragt also nur etwa 1 : 10, was bedeutet, dal der Eluatansatz von Fall zu Fall-
unterschiedlich sein kann. ' '

“Daraus ergeben sich zwangslaufig unterschiedlfiche‘KonZentrationsweﬁe.-

Weiter geht laut DIN-Vorschrift noch die von der Probe zurdckgehaltene bzw. ab-
gegebene Feuchte in die Berechnung ein.

Hier ein Belsplel dazu:

Laut DIN 38414 S 4 lautet die Glelchung far den Massenantell des eluierten Stof-

fes bezogen auf den Orlglnalschlamm

Wgg=(B*VE): mg B Massenkonzentrat des eluierten Stoffes

im Eluat, in mgli
Vg Volumen des filtrierten Eluats, inl:e

- ms Masse der eingewogenen Originalpobe des.
wasserhaltigen Schlammes, in kg



- ldealfall: ]
a) Der im Eluat gemessene Wert soll 10 mg/| betragen
Einwaage: 100 g Trockenmasse 100 % Trockenriickstand o .

EluatVOIUmen (Riltrat), gemessen: 1000 ml
Wgg = (10 *1): 0,1 = 100 mg/kg
b)  MeBwert im Eluat: 10 mg/!
-.Einwaage 110 g Trockenmasse bei 100 % Trockenriickstand

Eluatvolumen: 960 mi

Wgg = (10%0,96) 10,11 = 87,3 mglkg

\

¢)  MeRwert im Eluat: 10 mg/
" Einwaage: 120 g TrOCkenmasse'bei 100 % Trockenruékstand
. Eluatvolumen: 910 ml

Wgs = (10 *0,1) : 75,8 mg/kg

Umgerechnet auf mg/l unter BerGcksichtigung Wasserauf-. bzw. abgabe und der tat-

séchlichen Einwaage bzw. des Elutlonsverhaltmsses ergeben sich dann folgende
Werte fir den eluierbaren Antell

a) 10 mg/i

21
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b): 11,4 mgll

o) 132mgl

1

Elndeutlge Zuordnungswerte fur die Parameter im Eluat hatten also elgentllch der ‘

~ DIN entsprechend in mg/kg angegeben werden mussen

.FL'Jr Kupfer im Eluat ist in der TA Abfall Teil 1 als Bestimmungsven‘ahrén nur die DIN

38406-E21 (Atomabsorptionsspekirometrie) angegeben. In der TA'Si wird alternativ

- noch die DIN 38406-E22 (ICP-OES) angegeben.. Fur diesen Parameter solite die

alternative Bestimmungsmethode auch in der TA Abfall Teil 1.ergénzt werden.

Far Nickel im Eluat ist in der TA Abfall Teil 1 das BestimmUngsven‘ahren DIN-38406-
E21,(Anreicherung nach Extraktion) -angegeben, in der TA Si dagegen DIN 38406-

R E11 (AAS) oder alternativ DIN 38406-E22.
- Die Bestlmmung nach der DIN 38406- E21 ist vorgesehen bei Proben, die nur ge— .

ringe Gehalte an orgamschen Bestandteilen aufweisen. Dies. ist bei Abfallen hauflg :
nicht gegeben. Auch hier sollten die Bestnmmungsven‘ahren der Technlschen Anlel-
tungen angegllchen werden. ' :

Identitatskontrolle - TA Abfall Teil 1

~
\

Dé im Anﬁéng B ausschlieBlich DIN Verfahren aufgefahrt sind, und ein Hinweis auf
Schnelltests im Zusammenhang mit der Identifikationsanalyse fehlt, muR -auch dle
Identifikationsanalyse nach den DIN-Verfahren durchgeftihrt werden. '

Praktisch ist dies bei der Anlleferung von Abfallen wegen des dafiir benotlgten Zeit-

rahmens mcht moghch

Weiter steht im-Anhang B Nr. 3.2:

- "Die Identitét des Abfalls gilt noch‘als.nachgewiésevn bei Abweichungen bis zum' k

Zweifachen der. Wer(e der Deklaratiénsanalyse". [2] -



Hier werden alle Zuordnungswerte des Arihang D praktisch mit einem Faktof 2 ver-.
sehen ohne die unterschledhchen schadlichen Auswwkungen der einzelnen Para-
metér zu bewerten oder die jewelllge festgelegte Hohe des elnzelnen Zuordnungs- )

wertes zu berucksmhhgen - o °

Selbst wenn ‘man “die besonderen” Bedingungen (Erhalten' ,einer‘ représentativen
Probe) beriJcksichtigt, ist ein Faktor 2 einheitlich far alle Parameter der Deklarati-
onsanalyse nicht vertretbar. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, wie bei
einem Faktor 2 der pH-Wert, die Leitfahigkeit bzw. die Festigkeit zu beurteilen wére.

In der TASiedIungsabfalI'is't nicht mehr von der Identitat und Identifkationsanaiyse o

“die Rede, sondern von der Bewertung der MeRergebnisse aus Kontrollanalysen.

L

Es werden nicht mehr alle Zuordnungswerte gleichermafen mit einem elnheltllchen k

L Faktor versehen D|e Festlgkeltsparameter wurden ausgeklammert

Allerdings st in der-TA Si nicht mehr als Bezug fur die Bewertung die Deklarations-
analyse sondern die ZuokdnuhgsWene des Anhangs B herangezogen.worden. Eine

KOntrolIanaIyse kann sich.meiner Meinung nach aber iimer nur-auf die ejgentlichen-

_ Ursprungsanalyse des zu-kontrollierenden Abfalls beziehen und: nicht auf die all-
gemeinen Zuordnungswerte. : :

Zu den Beurteilungs_kriterien‘ einer Kontrollanalyse bzw. giner ldentifikationsanalyse.

*,gehdren auch die Kenntnisse tber die Herkunft, Produktionsverfahren etc..

Im Folgénden méchte ich kurz auf den’ erforderlichen -Parameterumfang fur die
Vorgehensweise bei der Beurteilung der Zuordnung zu Entsorgungsanlagen einge-

" hen. Der Katalog der besonders Uberwachungsbeduritige Abfélle im Anhang C der
TA Abfall Teil 1 ‘bietet dazu eine Orlentlerungshllfe

Es heift im Anhang C:

'
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. "Die endguitige Zuordnung'eines Abfalls zu einer-bestimmten AbfallentSorgungsan- -

lage im Entsorgungsnachweis . entsprechend der Abfall- und Reststoffuberwa-
chungsverordnung". [2] '

Dies bedeutet, dai fur eine Beurteilung hicht nur die Zuordnungswerte der abfall-
rechtlichen heranzuziehen sind, sondern auch die Angaben der Verantwortlichen

- Erklérung und der Anlage 3 Anhénge 1 a bis 1 f der Abfall- und Reststoffliberwa-

chungsverordnung, also.z. B. Abfallherkuntft, Beséhreibung des Produktionsverfah-
ren, anfallende Menge und wei_tére Parameter, falls sie fir die Entsorgungsanlage . -
relevant sind. - ' ' i

" Hinweise fur eine erforderliche Untekshchuhg weiterer. Parameter kdnnen aus der
‘Herkunftsbeschreibung des Abfalls kommen. Sollen z. B. teerhaltige Abfalle depos
‘niert werden, so kann eserforderlich sein, den PAK-Gehalt zu ermitteln und weitere

Bedingungen an die Art der Ablagerung festzulegen.

Beispiele fir das Vorgehen in derartigen Féllen ergeben sich aus Einzelstellung-
nahmen des Landesumweltamtes zur Ablagerung bestimmter Abfaile.

Danach ist z. B. die Ablagerung von nicht verwertbarem teerhaltigen Strallenauf-

‘brueh auf einer Deponie der Klasse Il nach TA Siedlungsabfal‘l unter nachfolgenden

Voraussetzungen méglich:

Die Ablagerung muf} in einem separéten anorgénischen‘Teilbereich erfolgen.

Das Material ist so einzusetzen, dal® méglichst kein' Sickerwasser hindurchflieRen

- kann. Ein Kontakt mit organisch belastetem Sickerwasser ist sicher auszuschlieBen.



Abgesehen von den in-den beiden Technischen Anleitungen genénnten Ausnahmen
von den Zuordnungswerten der Anhénge D und B, ist in beiden Technischen
Anleitungen eine allgemeine Ausnahmeregelung in Nr. 2.4 vorgesehen.

Diese Ausnahmeregeiungen sowie auch die begrenzte Anzahl von Zuordnungswer-
‘ten in dem Anhang B der TA Siedlyungsabfall, und Anhang D der TA Abfall, Teil 1

" raumen den Volizugsbehdrden einen Ermessens- und Beurteilungsfreiraum ein, den

" es im Rahmen von Einzelfallentscheidungen zu nutzen gilt.

Das Landesumweltamt ist vom MURL aufgefordert worden, Grundsatze und Vorge- -

‘hensweise fir solché Ausnahmen nach Nr. 2.4 TA Sledlungsabfall und TA Abfall,
“Teil 1, insbesondere fir Abweichungen von den Zuordnungswerten fur Deponien
nach den Anhéngen B und D, zu erarbeiten. Die Erarbeltung des Entwurfs soll um
die Jahreswende 1994/1995 abgeschlossen sein.

Vor dem Hintergrund des zuvor ‘Gesag‘ten zu-den zugrundeliégenden Bestimmuns-

" verfahren der Zuordnungswerten und der Schwierigkeiten einer représentativen
Probenahme bei Abféllen ist zu prufen ob feste Zuordnungswerte Uberhaupt sinn-
voll smd ) '

L

Das eigentliche Ziel der Technischen Anleitun‘gen' eine Entsorgung nach dem Stand
der Technik zu gewahrleisten bzw. -eine. Zuordnung der Abfalle zum richtigen

‘Entsorgungsverfahren zu gewéhrleisten, kénnte auch ohne einen starren Rahmen

von Zuordnungswerten erreicht werden..

Eine denkbare Alternatlve ware wellelcht die Entwmklung von erkparametern flr

- die Abfalluntersuchung

Zum Abschluf méchte ich noch kurz auf das eingangs erwéhnte Papier der Lander-
. arbeitsgemeinschait Abfall eingehen. '

Das LAGA-Papier "Anforderdngen an die stoffliche Verwertung von mineralischen
Reststoffen / Abfallen; Technische Regeln” enthalt im dritten Teil Anforderungerr an
die Probenahme und Analytik. - '
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~ Die Eluatherstellung ist in diesem Papier abwelchend von der DIN 38414-54 und

den Technlschen Anleitungen Abfall geregelt. Damit sind die nach den Technischen
Regeln der LAGA ermittelten MeRwerte WIederum nicht vergleichbar. mit den Zuord-

nungswerten der Technlschen Anleltungen

Wiinschenswert ware auch hier ein einheitliches Vorgehen.
Literatui':

[1] Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und

- Schlammuntersuchung . »

21 Gesamtfaésung der Zweiten allgemein Verwaltungsvorschrift

-‘zum Abfallgeset‘z (TA Abfall) Teil 1 vom 12.03.1991 -

[3] Dritte Allgemeine Verwaltungsvorschrift ium Abfallgesetz

(TA Siedlungsaﬁfall) vom 14.05.1993



Abfallprobe quo vadis ?
u. Eckhoff,'Landesumweltamt NRW

Bevor man den Weg einer Abfallprobe bes;chreibt, ist es notw'e'ndig{ sich Gedanken
* Uber ihre Herkunft zu machen. Zur Gewinnung der . Probe ist eine Probenahme

durchzufthren, die integraler Bestandteil der Untersuchung lst Fehler die bei der

Probenahme gemacht werden Iassen SICh im Verlauf der Untersuchung nlcht mehr

korrigieren.: o )

Nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz erglbt snch die Varlanz der gesamten
' Untersuchung durch Addmon der Einzelvarianzen: :

)

5,2 Gesamt = s2 Probenahme * s2 Prqbenvorberéitung + S? Analytik

Im Gegensatz zur Analytik -ist die -Entwickiung bei der Probenahme weit weniger
fortgeschritten, sodaf} die’ Entnahme von Proben das schwéchste Glied innerhalb
der Uhtersuchung " darstellt. Grundlage einer 'Abfallprobenahme muld * ein
Probenatimekonzept sein, das u. a. folgende Gesichtspunkte einschliedt.

‘Ziel der Untersuchung z.B.
| Deklarationsanalyse -~ .
Identiﬁkétionsanalyse ‘ ‘
Quali‘tétssicheruhg der Abfallbehandlung ‘
Umfang der zu analysierehde MeRgroRen '
Probenahmeort ‘
Lagerungsbedingungeh
'ProbenahmeeinrichtlJ"ng
Vorabinformation iiber den in beprobenden Abfall h
Entstehung.des ‘Abfails_ .
_ Abfall- und Reststoffschlusselnummer
Konsiéteriz |
Abfallmenge | k
Arbeitssicherheit '
Ergebnis dieses KOnzepte§ ist Aéi‘n eindeutiger Probenahmeauftrag.

-
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sind:

. Ziel der Untersuchung '

Das Ziel einer Abfalluntersuchung kann z.B. die Definition eines Abfalls, die
Festlegung des Entsorgungsweges, die Zuordnung zu- einer konkreten

Entsorgungsanlage; die- Uberprifung von Umweltauswirkungen oder die

Feststellung einer unerlaubten Abfallbeseitigung sein. Alle diese Fragestellungen |
bedingen einen uhterschiedliqhen Untersuchungsumfang dem bei der. Probenahme

Rechnung getragen werden mufl.

Der damit vorgegebene Umfang -der zu analysierenden MeRgréfien hat direkte
Auswirkungenauf:. = - : ‘ .

die Probenahmegerate,

die ProbengefaRe,

die Probenmenge und A )

die Durchfilhrung der. Probenahme zwischen “denen erhebliche._
Wechselwirkungen ~ bestehen. Diese . weitreichenden = Zusammenhénge
verdeutlichen, daR die Fragestellung' nach erfolgter Probenahme nicht mehr
geadndert werden sollte. Ist es unvermeidbar den Umfang der-zu analysierenden

MeRgréfen zu erweitern, ist.eine Uberprifung der einzelnen Probenahmeschritte
a_uf eine Qualitatsbeeintrachtigung far die hinzukommenden Parameter unerléf&lidh.

Kénnen Qualitatseinbuen nicht ausgeschlossen werden, st von einer erweiterten

Untersuchung-abzusehen und eine neue angepafite Probenahme durchzufthren.

Die Wahl des Probenahmeortes kann ein wesentliches Kriterium fur die ErfGllung
des Probenahmeauftragé darstellen. Mégliche Entnahmestellen fur eine Abfallprobe

die direkte Anfallstelle z:B: in einer Produktionsanlage
Lagerflachen zur Zwischenlagerung des Abfalls
Transportfahrzeuge -

Entsorgungsanlagen

.Wird die Prbbenah"me an der- direkten Anfallstelle durchgeflihrt, kann von der

geringsten Veranderung in- der. Zusammensetzung ausgegangen werden. Dies ist
insbesondere bei der Untersuchung von - fluchtigen ‘Bestandteilen von
entscheidender .Bedeutung. Aufterdem lassen sich Vor- Ort-haufig zusétzliche

‘Informationen Uber die Abfallentstehung, die eingesetzten Ausgangsmaterialien und

Hilfsstoffe gewinnen, die die Reprasentativitét der Probenahme erhéhen konnen. So
bedingt eine chargenweise Produktion eine gréfere Probenzahl als dies bei



kontinuierlichen Prozessen der Fall ist..Bei der Beprobung von Lagerflachen sind
die Lagerungsbedingungen zu bertcksichtigen und genau zu dokumentieren. Bei
langerer offener Lagerung kénnen leicht-fliichtige Verbindungen verdunstet éein,
oder leicht-osliche Substanzen durch Niederschlage ausgewaschen worden sein.
Auf dem Transport -kénnen Abfélle unterschiedlichen &ufleren Einwirkungen

unterliegen. Neben den-bei der offenen Lagerung beschriebenen Veréhderungen'

~ sind Beeinflussungen durch Entmischung bei flussigen Mehrphasensysiemen,
" Sedimentationen bei fest, flﬂssigen Abfallen, sowie Entmischungen bei Feststoffen
. unterschiedlicher Korngréfie bei der Beprobung aus Fahrzeugen und Behéltern zu
bertcksichtigen. Die Zulassigkeit der Zuordnung zu einer Abfallentsorgungsaniage
ist durch eine Beprobung -und Untersuchung im Eingangsbereich der Anlage
sicherzustellen. Insbesondere im Hinblick auf die geringe zur Verfugung stehende
Zeit und die Arbeﬂssmherheqt 'der Probenehmer sollten vermehrt stationare
Probenahmeeinrichtungen- geschaffen werden, die eine qualitativ hochwertige

Probenahme unter sicheren Bedingungen erméglicht. Es. soliten dazu technischen-

Einrichtungen wie z. B. Transportbander, Umftll-" und .Pumpeinrichtungen zu
Verflgung stehen, die durch optische Kontrolle des angeheferten Abfalls eine
reprasentative Probenahme ermogllchen

Abfa]lkonsmtenz

Unter identischen. Abfall- bzw. Reststoffschlisselnummern kénnen  Stoffe
unterschiedlicher Konsistenz-zu' beproben sein. Es.ist daher far den qualifizierten
Einsatz der Probenahmegeréte notWendig,f‘ genaue - Informationen = Uber * die
Konsistenz. des angelieferten Materials zu erhalten. Desweiteren kénnen die
| Fragestellung der Untersuchung, die Anzahl der Proben sowie die P‘robengeféfze
bei unterschiedlicher Konsistenz variieren. Dies gilt insbeséndere in den Fallen in
denen sich mehrere Phasen ausbilden, die einzeln zu beproben sind.

Abfallmenge

- Die ‘Menge des zu beprobenden Abfalls solite vor. der Durchfhrung der
Probenahme bekahnt sein um die geeignete Beprobungstechnik auszuwahlen, eine
ausreichende Anzahl Probengefafze vorzuhaiten- und die ‘Anzahl der Proben
abschéatzen zu konnen '

Anllgferungsform

Die Anzahl, Form und das Volumen der Abfallgebinde oder Aufhaldungen
bestimmen neben der Représentativitdt und der Inhomogenitét, die Anzahl der
Einzelproben. Bei unbekannten Abféllen ‘ist darauf zu achten, daR jeder Behalter
einzeln. beprobt wird, insbesondere dann wenn sich organoleptische Unterschiede
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ergeben. Durchschmttsproben sollten nur in den Fallen erstelit werden, in denen die
" Informationen zu dem.beprobten Abfall und-die Fragesteliung der Untersuchung :

dies zulassen. Gebinde mit-Abweichung.von den erwarteten Eigenschaften z.B. bei

. der organocleptischen Ansprache sind elnzeln zu beproben.

Arbeltsslcherhelt bel der Probenahme

Die Heterogenltat vonﬁ Abféllen und die Moglichkeit des Vorhandenseins

untérschiedlicher Schadstoffe stelit fir die Arbeitssichierheit des Probenehmers ein
besonderes Problem dar, da im Laufe der Probenahme Schadstoffe freigesetzt

"werden konnen: Es ist daher notwendlg durch- technische; organlsatonsche und
;personhche Schutzmaf&nahmen Gesundheltsgefahrdungen und Unfallgefahren zZu

minimieren.

Art- und Umfang der Al"beitssic/herheitsmal&nahmen sind auf die spezie‘lleh

B Gefahrdungsmdgllchkelten abzustlmmen

- Die nachfolgende Tabelle enthalt elne Empfehlung zu einer Mlndestausstattung fur ’

die personhche Schutzausrustung

‘Bei der Gefahr einer hohen Exposition des Probénehmeré kénnen noch © -

weitergehende Kérperschutzmaf&nahmen/ (z.B. Atemschutzgerate,
Vollschutzanzlige) notwendig sein. . : L



-Grundausstattung fur_eine Kérperschutzausriistung_der Proberiehmer_im ’Berei(:h

- Abfall g

Bezeichndng | Norm*! Bemerkungen

1. Bauschutzschuhe ~ |DIN 4838 - ohne Ledersohle

2. " Wetterjacke - |DIN61536 |abwaschbar, ~ zB. PU-

o o beschichtet

3. Scrjutzhandschuhe | DIN 4841 chemikalienbestandig, evtl.
| g : | Baumwollunterhandschuhe

4. Arbeitsschutzhelm DIN 4840

N

5. _SchUtzéchirm

DIN 58214- Teil 4

zusatzlich zu 4. =

1s. S persoénliche
Schallschutzmittel

DIN 32760

DIN 3181/P2 -

| bei Staubanfall

7. Partikelfilter
| | DIN 3181/P3 B

8. -Ethegchemikalienanzug DIN 32763 . ‘ atmuhgsaktiv

9. Gas- Warn- MeRgerat Mersbelreicrvl und"Zulassung
o beachten S

10. Rettungskoffer DIN 13169 mit Augenspulflasche

11, "S_elbstretter

umluftunabhéngig -

' Probenahmegeréite

Die Auswahl des geeigneten Probenahmegerates soll. sich neben der Konsistenz
des Abfalls, an der zu beprobenden Abfalimenge und den zu untersuchenden
© MeRgréflen orientieren. = Die nachfolgende Aufstellung  beinhaltet einige
gebrauchliche . Gerate, - die’ jedoch . keine” spezifischeh‘.Entwicklung fur die
-Abfallprobenahme darstellen, sondern aus anderen Bereichen der Probenar

‘stammen:
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Konsistenz des zu beprobenden Abfalls
Probenahmegerate :
7 fest - schlammig | schlammig flissig
1 2

Probenbohrer ' o X

Probenstecher - -oX

Schaufel ' - X

schraubenférmiger - . X

Probenstecher _ | |

Schlammschnapper - : . X X

Schépfer ' |

offener Stechheber - .~ : g ' x x
VerschiuRstechheber - o x| x
‘Tauchflasche - - x v X
1 = stichfest | '

2 = nicht stichfest
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Abb. 1 Gebréuchliche Probenahmegeréte

Die Anwendung dieser Gerate bezieht sich -hauptséchlich auf die Béprobung
homogener Abfélle in geringen Mengen. Zur Probenahme groRer .Mengen sehr -
inhomogener Abfélle sind, vor allem bei Entsorgungs- und Behandlungsanilagen,
technische Probenahmeeinrichtungen zu schaffen, die repfésentative Beprobungen
erleichtern oder “erst ermdglichen. In diesem - Zusammenhang stellt die
" Probenentnahme von Transportbandern eine gute Méglichkeit dar, da sich wahrend
des -Transportes auch eine . organoleptische PrUfu'ng durchfilhren 14Rt. Die
Materialien der verwendeter Probenahmegerate sind so zu wahlen, daR éowohl
eine Kontamination der Probe als auch eine Adsorption ‘v_onVSchadsthfen aus dem
Abfall verhindert wird. Der Einsatz von Kunststoff ist bei einer Abfallbeprobung und
anschlieender Untersuchung = auf organische Parameter in jedem Fall zu
vermeiden. ) B '




Probengefife

Die Entscheidung bei der Auswahl des g_eeigneteh Probengeféafies orientiert sich an

der Konsistenz, den zu bestimmenden MeRgréRen, Vorgaben aus -dem

Analysenverfahren, der Probenkonservierung undder Zusammensetzung. Ein
‘méglicher Ablauf der Entscheidungsfindung ist in-der Abbildung 2 dargestellt. Die
Kosten fur qualifizierte Probengeférse; die in diesem ;Zusammenhang insbesondere
bei der Verwendung .von 'Schliffﬂaschen ~angefuhrt ‘werden, ‘sollten immer im

Zusammenhahg mit den Analysenkosten und den Konsequenzen mdglicherweise

" falscher Analysénergebnisse "ge’sehen ~werden. Dariiber hinaus lassen. sich
. Glasflaschen nach einer ‘sachgerechten Reinigung wiederverwenden. Bei dieser
Betrachtungsweise tritt der AnschaffunQSprels far Probengefaf&e dann sehr schnell
in den Hintergrund. :

. Probenmenge

f D|e Probenmenge richtet sich nach
der Anzahl der untersuchten MeBgroBen
den Vorgaben der einzeinen Analysenverfahren
der Homogenitét des Abfalls ‘ |

der Gesamtmenge des zu beprobenden Abfalls

Die Mindestprobenmenge sollte unter Bericksichtigung einer ausreichenden

‘Riickstellprobe  mindestens 2 kg  betragen. Bei elngeschranktem
Untersuchungsumfang kann mit der Untersuchungsstelle auch eine gerlngere
Probenmenge verelnbart werden.

Durchfuhrung der Probenahme

Dle SchW|er|gke|ten bei der: Durchfuhrung der Abfallprobenahme ergeben sich aus

- Forderung nach der - Reprasentatnwtat Waéhrend dieses Krlterlum be|
homogenen Produktionsabféllen noch . fir die Gesamtmenge des Abfalls zu
realisieren ist, ergeben sich bei steigender Inhomogenitat gréiite Probleme. Die
nachstehenden schematischen Beispiele zeigen die Problematik einer raumlich
begrenzten” Anhéaufung einés  zu analysierenden - Stoffes in .einem
Zweikomponentengemisch ( Abbildung 3’) Die sich daraus ergebende Fragestellung
lautet: Wieviele Proben sind, an welcher Stelle, mit welcher Masse zu entnehmen,
um die vorhandenen Stoffe représentativ ZU erfassen? .
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Die statistische Betrachtung Iiefeﬁ folgende Beziéhung:

+U
N=2zu entnehmende Anzahl von Elnzelproben

t= Student-t Faktor flr eine statistische Sicherheit von ca. 95 %
' Tabellenwert ca.2 ,
; S_= Standardabweichung zwischen den Einzelproben HinSichtlich ;
dér zu bestimmendeﬁ Komponente, in einer Voruntérsuéhung an
: ‘mindestens‘zo gétrennt aufzuarbeifehden Eihzelproben zu ermitteln,
, wOBei ih'gleicher Weise mit:gleichen EntnaHmemengen vorzugehen
' ist wie bei der spateren Hauptprobenahme . ‘
'+ U = Genauigkeit, mlt der die gesuchte Komponente bezogen
, - auf das Gesamtmatenal bestlmmt werden soll
Beispiel:
~ Bei einer angestrebten Genauigkeit von +U =0,05% und
einer mittlereh Siandardabwei‘chung der zu bestimmenden 7
Mef&grﬁf&e von § = 0,27 % ergibt sich eine notWendige
Probenanzah! von etwa 117 Emzelproben

Sowohl die Vorgehensweise zur Ermittlung der Standardabwelchung als auch dle

berechnete Anzahl der Elnzelproben verdeutlicht, daf’ eine statistische Betrachtung

der . DT C s '
Probenahme auf dlesem Weg zu unreallstlschen Anforderungen fuhrt, die in der
Praxis nicht durchfiihrbar sind. .- Die Probenahmerlchtllnle der
Lénderarbeitsgemelnschaﬂ Abfall. (LAGA) PN 2/78 legt die Mlndestmenge der .
Emzelproben in Abhanglgkert von der Korngrofse fest: ‘

G=0,06xd
G = Gewicht der Probe in kg
g o i d= Maximaler Korndurchmesser in mm

Diese Vbrgeheinsweise ist zur Probenahme von Eisenerzen aufgestellt worden und
- bezieht sich so-. auf relativ'homogene Materialien. Damit ergibt sich eine
eingeschrankte VenNenc_iungsméglichkeit bei der Abfalluntersuchung. - - ’

~
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"Alle Beispiele und Ansatze verdeutlichen, daB eine normierte -und einheitliche
Vorgehensweise bei der Beprobung von Abfallen auf Grenzen stoRt. Im konkreten
Elnzelfall ist eine der Fragestellung der Wntersuchung angepafite Vorgehensweise

'unter Berucksmhtlgung des zu - beprobenden Abfalls und ‘der beschriebenen
Rahmenbedmgungen und - Anforderungen au_szuwahylen.‘ Generell - gilt: Die

Probenahme ist ausschlieBlich -von einem Mitarbeiter der Unter,suchl}ng,sstelle '

durchzufiihren.

Dokumentatlon der Probenahme ‘

' Zur . Dokumentahon ist fur jede Abfallprobe ein Probenahmeprotokoll anzufemgen
Abbildung 4 zeligt das im Dezernat 332 des Landesumweltamtes NRW verwendete
Probenahmebrotokoll In besonders schwierigen Féllen hat sich die fotografische

Dokumentation als vorteilhaft erwiesen, da Sie einen besseren Uberblick be| der

Beurtellung der Analysenergebnlsse ermogllcht

Zusammenfassend. bleibt festzuhalten, daR die Qualit:‘a’t der Abfé‘llprobenahme in
- verstarktem MaB vorangetrieben  werden muB. - Dazu  sind sowohl die
Rahmenbedingungen fur ein einheitliches Vorgehen als auch der Einsatz von
qualifiziertem  Personal . wichtige. Faktoren. Als’ Mindestqualifikation des
Probenehmers ist eine Ausbildung als Ver- und Entsorger vorstellbar. In der PraXlS
auftretende. Fehler:-wie z.B. die Probenahme durch den Abfallerzeuger statt durch
das Untersuchungsmstltut sowie Abfalluntersuchungen ohne Angaben zur
Probenahme soliten endgultlg der Vergangenhelt angehoren :
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Landeskumw.eitamt»NR‘W |

Polysthylen, Glas, Ver-
schiusa entspr. Bezugs-
verfahrensangaben;
Valumenzahl nach

Anzahl du Parameter:

i-
Glas - Kunstatoff,
susaor filr B-. Sl-, F-Bestim- suasor i die Bestimmung Edelsiahl
mung und U, Na. Kim - organiacher Einzelétofie,
Spurenbereich - Hg. KW und Tonside

Schraubdecket
Spannverschiuss




Landesumweltamt ‘.NRW |

" Abb. 3
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La.nde‘sumweltamt" NRW

Probenahmeprotokoll zur Unlemuchung von Abﬁll@ und Reststoffen

i

" Dienststelle:
Ortsbezeichnung:
Anlag '- ichnung: Betreiber:
Probenehmende Stelle:
'Prob'ennummer./ : Pmbenahmedatum:l_l_l_l_l;_l_l
" Uhrzett Beginn: | __|_} ¢ |_|_lI Uhrzeit Ende: | = _|: 1 _1_1
Koordinaten der Prob nahmestelle: Rechts: -~ Hoch:_~ -Werte
Einzelprobe: | _ | Entnnhmetxefe | _1-1—]_| [m] / [em]
Durchschmttsprobe |_Iays | _ |Einzelpoben Ehltnahmetlefen l | 111 I[m]/[cm]
Art der Probengewinnung: | _{ _ I Probenahmegerate 112l Material: |_|_!
01= Handbchrung 01= . Stahl .
02=Rammkernsondierung 02=, Schnppe . 02= Edelstah]
03= Trockenbohrurig 03= Stechrylinder 08= Aluminium
04= Spiilborung . 04= Probenstecher 04= Kunmioﬂ
= lrfe 05= Schaufel
- Bohrdurchmesserl || (mm]) Probenmenge: {_|_] (1] Anzahl der GeféBe: |_|_|
Art der Probengef'aBe [ _1_| Material: {_| | VerschluB ol Material: | ] _ Rl
01= Fl, 01= Glas,braun 01= Schhﬂbtmfgn 01= Glas
OZ-Beutel 02=Glus hell 02=8chraubversch. - 02= Aluminfum
-08= Dose 03= Ex 03=Kl wchl, 03= Kunststoff
04= Efmer - 04= Aluminium- 4= sonstige . 04= Edelstahl
05= Kunstatoff
. . 06="Papier alukasch.
Probenansprache; :
. Abfallart: Abfall- Reststoffschl. Ne_ I l_1_I_t
Geruch: |_} 1 Farbe: ] S
00= ohne , 03= fauhg (H,S) N -
02= aromatisch 12= Mineraié)
Feuchtezustand: | _| Zusammenset,zung der Probe: [ IKorngroBensornerung i_t
1 = trocken = homogen 1= gut
2= erdfeucht 2=mhomogm * 2 mittel "
3=naf . 3= schlecht
max. KorngréBe ca.: | __|__|__| [mm] :
Nledersclﬂag' Luﬂtg.mperatﬁn -1 [C]
Bemerku :
Probenubcrgabc an: am um: Uhr -
Umexschnft des Probenehmers Unterschrift des Ernpfﬁngers: .

Untersuchungsparmnetei-:

Abb4
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,,Abfallqnalytikiron Elementen mit Methoden der Wasséranalytik“

Michael Oberdrfer, Landesumweltamt NRW

A - Normen und Konventionen fiir Elutions- und AufschluBverfahren
Momentan zeichnet sich die Analytik im Abfallbereich noch durch . ihren
_ Ubergangscharakter aus. Da in den vergangenen -Jahrzehnten die politisch
_ gesetzten Schwerpunkte der Umweltanalytik noch in den Bereichen Wasser und
Luft lagen, gab es in diesen Bereichen auch eine enorme Entwickiung der
Analysentechnik In dem MaRe wie  in. diesen beiden Kompartimenten die

Fortschritte bezglich -der Redumerung von Emlssmnen vorankamen, wurden die..
~ Verfahren for die Wasser- und Luftanalyse immer leistungsfahiger. Damit einher-

ging eine inzwischen sehr etablierte Normungsarbelt so daR in diesen Bereichen

-~ .. eine im groRen und ganzen befriedigende Situation bezughch der Verglepchbarkept,

Richtigkeit und Quatitat der Analysenmethoden festzustellen ist.
Im Bereich der Abfallanalytik sieht der Status Quo noch etwas anders aus.. Eine
- e:genstandlge Abfallanalytik konnte sich noch nicht allgemein entwickeln. Teilweise

kann man altbekannte Methoden aus der Wasseranalyﬂk verwenden, teilweise -

E mussen aber auch spezielle Verfahren erarbeltet werden. Ich werde mich dem Teil
widmen bei dem bei der Be'stimmung von Elementen die Wasseranalytik zum *Zuge
" kommt. Und Sie werden sehen, dar& dies kein' sehr unwesenthcher Te1| der
Abfallanalytlk ist.

. Je - nach Fragestellung der Untersuchung ergeben 'sich unterschledhche
“Anforderungen an die Probenvorbereltung und evt. - Analysenmethode Die
Anforderungen kénnen bspw. gegeben sein durch:

~die TA Abfall, d|e fur die Entscheldung elner Deponlerung die Analyse nach S4-
Elution fordert - N
 der "Entwurf einer Richtlinie tber die Untersuchung und Beurte||ung von Abfallen

(LWA) von  1987. Auch hier - wird far -die " Zuoerdnung zu unterschledhchen‘
Deponleklassen eine Analyse nach' S4-Elution vorgeschrieben. Anmerkung obwoh!-

dieser Entwurf keinerlei verbindlichen Charakter hat, wird er dennoch da nichts

vergleichbares existiert, |mmer wieder zitiert und fur die Erstellung von Gutachten

'_ verwendet. In der Praxis ‘hat der’ Entwurf einen quas:-verbmdhchen Charakter
erlangt Im LWA und jetzt im LUA waren wir nie ‘sonderlich glicklich mit diesem

Entwurf, da alleiniges Entscheldungskrlterlum die Analyse nach S4- Elut|on ist. Und -
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uns war allen klar, dal im Einzelfall. dieses' Kriterium viel zu lasch sein kann und

Umweltgefahrdungen massiv unterschétzt werden kénnen.

" die "Guteuberwachung von Reststoffen fir wasserwirtschaftliche Merkmale" basuert
~ auf der Analyse von $4- Eluaten.

die' Klarschlammverordnung, die elne Analyse des- Klarschlamms und des Bodens
nach S7-Aufschiufd fordert

das Landesabfallgesetz §25 bzw. der Runderial? des MURL dazu: die Zulassung
von Laboratorien wird an die Fahlgkelt geknupft, Analysen nach $4- oder pHstat-
Elution-und nach S7 -Aufschiuf® durchfuhren zu kénnen. ‘ o
das "LWA-Merkblatt 12", in dem meBgroBenbezogen fur NRW Analysenmethoden
festgelegt wurden.

Es blei‘bt ‘festzustellen, daR die Anforderungen in NRW entweder eine Elution mit
destilliertem Wasser (S4), bei konstantem pH-Wert (pHstat) oder einen Aufschiuf
mit Konigswasser (§7) vorsehen. VAbfaIIVanaIy'tik beschrénkt sich in diesen Fallen
weitgehend auf die aus der Wasseranalytik bekannten Methoden. Auch die Analytik
von Kénigswasser-Aufschlissen . gehért .ja zum taglichen Handwerkszeug des
Wasseranalytikers/der Wasseranalytikerin; denken Sie bspw. an die Untersuchung
von Schwebstoffen oder Sedimenten. Abgesehen von der speziellen- Feststoff-

~Probenvorbereltung also busines as usual

’

Selbstversténdlich gibt es ‘auBer " diesen- gerade genannten Elutionen bzw.
Aufschlissen eine Unzahl weiterer Verfahren: Im landwirtschaftlichen Bereich sind
bspw.. Elutionen ‘mit CaCly- oder NH4NOgz-Lésungen gang und gébe. Fur die
Analytik von Sedimenten gibt es Bestrebungen, eine Bioverfugbarkeit von Metallen

“anhand von Elutionen mit EDTA- oder Salzsaure-Lésungen zu simulieren. Aus dem

geologischen Bereich sind beliebig viele  AufschluBmethoden fur - die
unterschiedlichsten Gestelnsarten bekannt. Die. angedeutete Methodenvielfalt
splegelt die mannlgfachen Fragestellungen an das jeweilige Probenmaterial wider.
Verghchen mit den differenzierten Anforderungen aus’unterschiedlichen Gebieten
er-scheint einem die Normierung von lediglich zwei Methoden - némlich der S4-
Elution und dem S7-Aufschiuf - in Deutschiand doch recht karglich. Eine Anderung

. dieser Situation scheint jetzt auf LAGA-Ebene in Sicht zu sein. Daher muR man sich

bei den einzeinen Elutionsverfahren grundsatzlich der Tatsache bewuBt sein, dal
man lediglich eine einfach handhabbare Kriicke verwendet, um an Informationen zu
kommen, die eigentlich einen ganz anderen Aufwand erfordern wirden. '



Im folgenden mochte ich aus analytlscher Slcht zu den genannten Methoden
; Stellung nehmen.

D|e S4 Elution
Dazu drei Vorbemerkungen

Ich Zitiere lediglich die Uberschrift der Norm: "Deutsche Elnheltsverfahren zur

Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung”. Bei Erstellung der Norm hat man
demnach nie an eine Anwendung auf den Abfallbereich gedacht.

Ich gebe ein Zitat aus Punkt 2 - "Zweck" - der Norm wieder:"Die Schadllchkelt des.

deponierten ... Materials. ist aus den Analysenwerten des Eluates allein nicht zu
ermitteln.” S . ‘ ‘
Ein Zitat aus Punkt 3 - “Grundlagen" der Norm:"Zur Beantwortung besonderer
Fragen kann es zweckmal?ng sein, andere EIutlonstus&gkelten als Wasser zu
vewvenden

Sie sehen, di_e Verfasser der Norm haben sich’ doch éiniges gedacht bei der
Abfassung und waren sich der Grenzen der Methode durchaus bewuf3t. Doch in der

Praxis liest niemand diese Norm so genau und daher ‘wird der S4 fur

Fragestellungen herangezogen, fur die er nie gedacht war und evt. auch ungeeignet
ist. ‘ ) i

- Far die préktische,Durchfuhruhg werdeh beim genOfmten S4 100g Probe mit 1L

Wasser versetzt und 24h geschattelt. AnschiieBend wird das Eluat filtriert. Damit
erhalt man Eluate, in denen die Bestimmung von Elementen mehr oder weniger dem
Vorgehen bei der Oberflachenwasseranalytik entspncht Hier ist analytisch nichts
spannendes Zu erwarten. :

Eindeutigér Vorteil der S4-Elution ist die einfache Durchfiihrung. Mit Hilfe der S4-

Elution will man die Auslaugung von Abfillen durch Sickerwasser bzw. durch
* Grundwassereinbriiche simulieren. Denn im Fall einer Deponie oder Altlast ist es
E interessant ZU wissen, welche‘Austirkungen auf die Umwelt bestehen. Da ich mich

-in. meinem Vortrag nur auf die Betrachtung von Metallen und Metalloiden

beschranke, ist der wichtigste Pfad fur einen Ubergang dieser Elemente in die

Umwelt ein irgendwie gearteter Transport Uber eine - flissige Phase; in .

untergeordnetem MaRe kénnen. auch -noch die Verdampfung metallorganischer
Verbindungen-  oder von .elementarem Quecksilber ‘und der Austrag mittels
Partikeiverwehungen umweltrelevant sein.. Dlese _Pfade will lCh jetzt aber n|cht
betrachten. _ oy
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Daher ist die Elution mit Wasser grundsétzlich keine dumme Idee, um das
Gefahrdungspoténtial von Metallen und Metalloiden abschatzen - zu kénnen..
Offensichtlich ist der S4 aber nur eine sehr‘grobe’Annéherung an reale
Verhaltnisse. Praxisnaher wére moghcherwelse ein Saulen- oder Lysumetérversuch '

bzw.. eine Elution in Kaskade; diese Alternativen sind le|der apparativ aufwendig

und’ dauern viel zu lange, wenn_man _die Masse an. zu. beurteilenden Abfallen

. betrachtet. Weiterhin - unbefnedlgend ist die durch den- Versuchsaufbau sich

ergebende undefinierte. Einstellung des pH-Wertes. Der pH-Wert wird ja nlcht
unbetrachtlich durch das genormte Mengenverhaitnis ProbelEIutlonsm|tteI - 1110
bes'ummt. Unter naturlichen Bedingungen ™ findet man  ein Verhaltms von

' gréRenordnungsmaiig 20/1. Auflerdem bleibt unberucksichtigt, daR durch andere

Materialien das Sickerwasser auch schgn eine pH-Anderung erfahren haben kann.
Doch-gerade der pH-Wert bestimmt das Verhalten von Metallen und Metalloiden in

'wassngen Medien  wesentlich. Weiterhin  zeigen Slckerwasser i.dR. héhere .
" lonenstarken und - eine " héhere Komplexblldungskapaznat als - S4- Eluate was -
"~ wesentlich die Mobilitat von Metallen und Metalloiden beeinflufit. Unter natarlichen’

Umstanden kann zusétzlich eine Grundwassergeféhrdung durch das MitreiBen von -
Partikeln mit dermi Slckerwasser vorkommen durch die Filtration wird dleser Pfad im
$4 eliminiert. -

Meinen .Kollegen Friege, Leuchs und Pléger verdanke ich diese Tabelle, in der

“einmal einige MeRgréfien aus der Analyse eines Deponie-Sickerwassers und eines

S4-Eluates gegeniibergestellt werden. Sie kénnen sofort” erkénnen, daR es bei -
manchen MeRgréRen einé gute Ubereinstimmung beider Werte gibt, bei vielen
anderen MeRgréften kann es jedoch zu erheblichen Unterscﬁieden' kommen, die
Groftenordnungen betragen. Dies soll meine Ausflhrungen zur Realltatsnahe des
S4 etwas unterstreichen. :




Vergleich zwischen Sickerwasserkonzehtrationén der Ruckstandsdeponie “einer
MVA:und mittieren Eluatgehaiten von. vier Schlacke/FIugstaubproben aus dleser
MVA_ (nach H. " Friege, = Leuchs, - Ploger, Cremer, Obermann ~. 1990)

MeRgréle | . - sickemasser : S4-Eluat”
pHWert | - 75 » 12,5
Chlorid . |mght ) - |16.000 ' | 700
Sufat - |mgh -~ - 1200 ]340
Natrium mg/l : - |5.000 160
Kalium mg/t - |eooo . 300
Calcium - |mght . , 800 ' 460
Magnesium | mgll - 40 - |7

Nickel _~_|mgfl_ B _|o2s - ~ |<0,05
Kupfer mgh - lo10 _1<0,05-0,25
lQuecksitber |mgn =~ - o4 - <0,0005
Blei _ |mgn 027 <0,1-18

D|e PpHstat-Elution. .
Beim pHstat wird daher der pH-Wert vorgegeben um. so eine Aussage Uber die
unterschledllchen Léslichkeiten der -in der Probe vorhandenen Verbindungen der

Metalle und Metalloide.zu ‘erhalten. Man setzt bei der pHstat -Elution wie beim S4

100g Feststoff ein, gibt 1L Wasser dazu und schuttelt die Probe 24h. In dieser Zeit
wird aber standig Gber eine pH-Elektrode der pH-Wert ubenNacht und auf einen
‘k'V\'/ert von 4 bzw. 11 durch Zugabe von Natronlauge bzw. Salpetersaure eingestellt.

Dadurch ist der pH-Wert wahrend der Elition konstant vorgegeben. Man bekommt -
auf diese Weise realistischere Abschéatzungen far das Gefahrdungspotential der .

Probe. Ich méchte hervorheben, dafl man mit der pHstat—'Eluiion genausowenig nah
an der Wirklichkeit ist wie mit dem S4, aber die . Abschatzung - des
Gefahrdungspotentials ist eindeutig besser. Als nutzliche Nebeninformation erhalt
man auch eine Aussage zur Saure- bzw. Basenkapagzitat der Probe. Ijer einzige

;gravnerende Nachteil der mir- zu dieser Methode " einfallt ist nur, dafl die

Versuchsapparatur teurer und komphzlerter zu bedienen ist als:beim S4.
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' Dér S7-Aufschiufl

Fur wdr_st-case-AbsChétzungen' kann -es wichtig ‘sein, :Informationen Uber die
Gesamtgehalte in der Probe zu_erha[te'n. Das einzig genormte Verfahren, um eine
fur diese Zwecke geeignete Analysenlésung zu erhalten, ist in Deutschland der-
Konigswasser-Aufschlu® bei Normaldruck. Jeder Analytiker/jede Analytikerin weifd
Jedoch -daR man mit dem S7 |dR nicht einen Totalaufschlu erhélt: -Chrom,
Barium, Titan, Aluminium und Silizium sind die sinfachsten Beispiele fur Elemente,
die oft in Verbnndungen vorhegen die mit dem S7 unzureichend geknackt werden.
Ein analytisch erfolgversprechenderer Weg stellen die verschiedenen Arten von
Druckaufschlissen dar,-wobei ich hier vor allem den inzwischen relativ verbreiteten
Mikrowellen-Aufschiuf erwahnen will (der (ibrigens in den Niederlanden schon
genormt ist!). Nicht weit verbreitet aber sehr effektiv ist nattrlich der Hochdruck-
AufschiuB. Infolge der. erhdhten Drucke in den AufschluRgefaflen steigen die
Siegétemperaturén der Aufschluyrsreagenzien und man hat somit einen erhdhten
Enérgieeinsatz far das-Aufbrechen von Bindungen. Die Druckaufschlijsse kann man
mit der Kénigswassermischung betreiben oder man denkt sich andere Aufschiu-
Reagenzien aus. Gern wird bspw. fur siliziumhaltige Proben eine Mischung von .
Salpetersaure und .Fluorwasserstoff eingesetzt, um damit oft vollkkommen klare
Aufschlurslés_ungen zu erhalten. Keine der Alternativen zum-S7 hat bislang jedoch_
Eingang. in bundesweit verbreitete Konventionen gefunden; daher schreibt der
Gesetzgeber imimer wieder den S7 vor und alle Labors kochen das nach. '

Ein wichtiger Nachteil der Gesamtgehaltbestimmung ist dadufch gegeben, dal man
keinerlei Frachtabschatzungen, bzw. Mobilitatsbetrachtungen einer Abfallprobe '
durchfahren kann.-Méglicherweise besteht die Probe ja zu 70% aus hochgegliihten’
‘Metalloxiden, die man mit viel Gluck sogar aufgeschlossen hat, bzw.-mit der gléich

- zu erwdhnenden RFA volistandig erfafit hat. Diese 70% .stellen jedoch unter

a4

normalen Bedingungen keine Umweltgefdhrdung dar, mit den Gesamtgehalten

wurde man also das Gefahrdungspotential in diesem Fall enorm uberschéatzen. -

Mit. den nachsten drei Diagrammen habe ich. fur Sie. eine willkirliche
Zusammenstellung einiger MeBergebni'sse dargestellt. Es wurden einfach . die
Analysenresultate von 45 bzw. 12 Proben in aufstelgender Re|henfolge dargestellt.
Ich will damit verdeutlichen, daB unterschiedliche Elemente beziiglich der
verschiedenen Elutions- bzw AufschluBmethoden auch ein unterschledllches.
Verhalten an den-Tag legen. :
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[ma/kg]

Probe

Rdntgenﬂuoreszenzanalytlk
Ich méchte noch eine Weile beim Thema Gesamtgehalte bleiben. Eine weltere nlcht

' genormte Methode zur Bestlmmung von Gesamtgehalten ist noch erwéhnenswert:
- “die RFA. Mit der RFA werden feste oder flussige Proben analysiert und man erhait
“immer Angaben zum Gesamtgehait. De facto analysierbar sind die Elemente von
“Natrium bis Uran. Die Analysendauer betragt far jedes Element meist wenige

Sekunden. Vortsilhaft ist auch, daR die Probe-durch die Analyse nicht zerstért wird.
Man kann also ‘auch noch nach Jahren dieselbe Probe wiederholt messen, evt. mit
einer ~ neuen Fragestellung Fur - spezielle Anforderungen die keine -
Probenvorbereltung zulassen und die ein schnelles Ergebnls erfordern; kann man -

--die Probe direkt.analysieren, allerdings nur qualitativ. So weit so gut. Beim Einsatz

der RFA muR man sich jedoch der Grenzen der Methode bewuft sein; dies ist in
besonderem Male fur die Abfallanalytik wichtig. Mit der RFA fahrt man gut und
schnell, wenn standig Proben mit gleicher Matrix analysiert werden. Daher wird die
RFA oft in der Produktiberwachung eingesetzt, z.B. in der Zement- oder

" . Eisenhuttenindustrie. Stark ist die RFA auch bei Matrices ‘mit hohem organischen -

Anteil: der Organlk -Anteil beeinflult die Elementanaly’uk nur gering. Hat man jedoch
Feststoﬁproben—Matrlces die - aus Elementen mit hoheren Ordnungszahlen
bestehen und die sich von Probe zu Probe stark unterschelden s0 wird es sehr
schnell sehr mihselig, um noch akzeptable Resultate 2u erhalten. Die RFA ist wie



viele andere Analysenverfahren ein kalibrierbediirftiges Verfahren, aiso ein Relativ-
Verfahren,. und leider schiagt sich die MatrixzusammensetzUng der Kalibrierproben
entscheidend bei der Analyse unbekannter Proben nieder. In meinem Labor bspw.
setzen wir die RFA bisher fir die Analyse von Sedimenten und Boden ein und far

diese Aufgabe haben wir eine speZIeIIe Kalibration ‘mit ca 40 zertifizierten -

i Standards erstellt Mit diesem Programm wiirden wir Schiffbruch erteiden, wenn wir
z.B.- Hausmdill oder Flugstaube analysieren wollten. Es gibt zwar kaufllche
Kalibrationen mit den- entsprechenden Standards far die halbquantitative Analyse
von; Proben. sehr -unterschiedlicher ' Zusammensetzung. Man kann damit jedoch

-umweltrelevante Elemente wie Kupfer, Blei oder Cadmium nur bis zum Bereich von .

. ginigen Hundert ppm bestlmmen Das kann fir emrge Fragestellungen ausreichen,

fir andere aber auch nicht. Bekannt sind mir in diesem Zusammenhang der Einsatz

der RFA bei der Emgangskontrolle einer MVA oder einer- Deponie und bei . der
~ Kontrolle von Gefahrgitern auf der StraBe. Hier kommt es nicht auf die genaue

Bestimmung .im Spurenbereich an, . sondern nur auf qualitative und. schnelle -
Abschatzungen oft nur auf Ja/Nein- Entscheldungen ‘dafir ist die RFA auch’ bei

\

stark wechselnden Matnces geelgnet ‘
" Ein weiterer Punkt, der beachtet werden muB ist der EinfluR der KorngréRe auf das
Analysenergebnls Far quantutatlve Betrachtungen soIIte die - Probe stets eine
KorngroBe <40pm aufwelsen anderenfalls wird das Ergebnls nicht unerheblich
verfalscht, da Streuungen an den Korngrenzen auftreten.

.

Zum Abschlufl des ersten Teils ‘meines Vortragrs will ich noch einmal die Frage

aufwerfen: "Warum mteressuert mich der Gesamtgehalt einer Probe?"

Vorhin hatte ich schon erwahnt daR ich mit dem Wissen um die Gesamtgehalte N

. moghcher toxischer. Elemente in einer Probe eine worst-case-Abschétzung

_ durchfiihren kann. Die Frage ist aber auch; wenn ich durchgehend nur worst-case-

Abschatzungen vorschrelben wiirde be| sagen wir der Deponierung von: Abfallen,
- wirde ich damit selbstverstandhch die Sicherheitsanforderungen so hoch setzen,
- daf eine Deponierung praktisch gar nicht mehr realisierbar ware. Ich wiirde ja auch
" vollkommen inenes'Mater:i'aI von -einer Deponierung ausschlieRen. ‘Andererseits
lége ich bei allen anderen Materialien, die mdglicherweiSe nur langsam aber stetig
reagieren, auf der sicheren Seite und meine Abschatzung ware nicht unrealistiS‘ch

‘Wenn ich mich aber in die Rolle eines ~politisch Verantwortllchen for die

Abfallentsorgung hineinversetzen wiirde, dann muRte ich einen Komprosz suchen
zwischeni der wirtschaftlichen chhfuhrbarkelt und. den Umweltauswirkungen einer

Entschéidung In diesem Zusammenhang sehe ich dann’,die Berechtigung fur den
Einsatz der Kricke “Elution” fur die Beurteilung von Abfall: ich hoffe, eine.’
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" hinreichend reahstusche Schéatzung bezuglich der Umweltauswirkungen zu erhalten
" und kann damit bei Bertcksichtigung der knappen Kassen die- immer noch:
“anwachsende Abfallflut etwas elnfacher bandlgen

Damit komme ich zum Anfang meines Vor’(rages zurlck. Etwas pointiert a;]sgedn‘]ckt,
sehe ich drei Grinde dafir,daR Analysenmethoden aus der Wasseranalytik fir die:
Analyse von Abfallen eingesetzt werden _

"Schuster bleib bei deinen Leisten”
Wasseranalytik kann ich; das hat eine schon jahrzéhntelange Tradition; dafur habe:

- ich geeignete Analysengerate und Personal. Als Gesetzgeber weill ich was ich

vorschreiben kann. _ . :

“Lieber der Spatz “in:. der. Hand als die. Taube auf dem Dach"
Mit Hilfe von - wassrigen. Elutionen, sei es mit destillietem Wasser oder,beri
konstantem pH-Wert, gélange ich zu einer hoffentlich realistischen Abschatzung der
méglichen Umweltauswirkungen von Abfallproben. Letztlich muf¥ ich damit leben,

daR ich richtig realistische Aussagen nur erhalte, wenn |ch d|e erkhchkelt im
- MaBstab1 1 nachstelle 5 »
"Die  Geister die ich rief werd ich  nun nicht mehr los. "

Mit anderen Worten: ich leiste mir einen Lebensstil, der eine stets wachsende Flut
von Abfall zur Folge hat. Diese Flut muB-ich als Zauberlehrling'nun bandigen, ohne
dal ich die Zauberformel kénne. Die Situation -erfordert daher iei_der nur
pragmatische, keine zauberhaften Ldsungen, Aiso muR ich in der gegebenen’
Situation Kompromisse suchen. ‘Solch sein Kompromif3 ist auch, daB ich zur
Beurteilung von Abfallen mit Bezug auf Eluat-Analysen die Slcherheltsmarge nlcht
so hoch setze, wie das mit Bezug auf Total -Analysen der Fall-ware.

Zurh' Schiul des ersten Teil meines Vortrags erinnere ich nochmals an die
Vorbemerkungen aus der S4-Norm: die Bewertung eines Abfalls kann nie alleine auf
Basis der Analysenergebnisse einer Elution oder eines Aufschiusses erfolgen. Das
mag zwar Einfachheit und F_"raktikabﬂitét suggerieren, ist aber der Problematik oft
nicht angemessen. Man sollte zumindest EIué_t— und AufsdhluB-Ergebnisse
gegenliberstellen und vergleichend bewerten. Und selbstverstandlich sind zur
Béurteilung eines Abfalls noch weitere Parameter heranzuziehen, wie bspw. die
Wasserdurchlassigkeit, die Grundwasserbeschaffenheit, die Wechselwirkung deé
Sickerwassers mit dem anstehenden Boden etc.



B Norm'en und Konventionen bei den Analysenmethoden

Momentan werden Laboratonen far bes’ummte Untersuchungen mit_festgelegten
Analysenme’thoden zugelassen. Die Analysenmethoden werden vom Gesetzgeber
vorgeschrieben, i.d.R. sind das die in Deutschland- gitigen Normen. In Einzelféllen,
wie z.B. bei der Bestimmung des Geéamthalogenge’haltes'in der .Altdlverordnung,
sind jedoch .auch dezidiert einzeine Verfahren beschrieben.. Andere als die
vorgeschriebenen Ahalysenmethoden haben keine Chancen auf ‘Arnerkennung,

" auch wenn sie zum richtigen Ergebnis fuhren. Z.B. kann nach §25 LADfG ein Labor, -

~ das die Analysen mit ICP-MS (nach EPA-Norm) durchfiihren will, nicht zugelassen
werden, auch wenn es beim Ringtest des LUA bei allen ermitteiten Mefigrofen im

zulassigen Bereich des Mittelwerts"liegt. -Dies widerspricht dem gesunden .

MenSChenverstand, resultiert aber --aus  der Ma_xime, daf nicht das “richtige"
Ergebnis zahit - da die "Richtigkeit“, also der wahre Wert, sowieso unbekannt ist -

sondern - nur die  Gleichwertigkeit. | Und = die | solite bei _Einhaltung de( ~

* fesigeschriebenen Verfahren gegeben sein.

" Enge Vorschriften kénnen also Ungerechtlgkeut erzeugen. Tatsache ist aber auch,
daf ' die- Selbstuberwachung der Abfallentsorger und auch die Vergabe von
Analysen an_private Laboratorien nur sinnvolj ist, wenn “bestimmte Kriterien

vorgeschrieben sind und wenn auRerdem Rechtssicherheit besteht. Mit anderen
Worten: wenn die. Arbeit dieser Laboratorien: nicht.in- einfacher Weise tberprifbar )

ist, so ist dem MiRbrauch Tur und Tor gedffnet. Im_lnteresse der ehrlichen und guten
Laboratorien und im Interesse der Umwelt mu man deshalb Vorschriften machen.
Diese Vorschriften missen dann bezuglich der angewendeten Analysenverfahren
sowoh! fur die untersuchenden Labors als. auch fir die tberwachenden Behérden
‘Rechtssicherheit herstellen: das Labor mufd die Gewiltheit haben, daB das jewsilige
Analysenverfahren vor Gericht Bestand hat, evt. auch gegen die Analyse der
Aufsichtsbehérde; andererseits mult die uberwachende Behorde ein Instrument zur
Verfligung haben, um ungeeignete - oder "entsorgerfreundliche" Verfahren
ausschliefler - Jkonnen :
Allerdings halte ‘ich die géngige Praxis fur nicht befrled|gend weil S|e wie eben
dargelegt, vereinzelt zu Ergebnissen fihrt, die dem gesunden anaytischen
- Menschenverstand zuwiderlaufen. Denn jeder - éngagierté Analytiker/bzw, jede
"engagierte. Analytikerin strebt notwendigerweise danach, daf im Labor méglichst

die "wahren' Gehalte der Analysenproben ermittelt werden. Eine Festschreibung auf

' teilweise veraltete aber genormte Verfahren ist unbefrled|gend und kann auch
unwirtschaftlich sein. - X ' /
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"Ein Bersprel Es glbt far die Quecksrlberanalytlk die zur-Zeit noch gultlge Norm E 12

aus dem Jahre 1980 Hier ist in Teil 3 der. Norm weder eine Konservierung der’

: Probe mit Kaliumdichromat vorgesehen, noch eine Anrelcherung am qud/Platrn-

" Netz oder eine’ Reduktion des Quecksilbers mit einem anderen Reagens als

Zinn(I)-Chlorid.: Dies ist schon seit einigen ‘Jahren nicht mehr Stand der

Analysentechnik. Daneben. gibt es noch den etwas neueren Blaudruck von 1991,
der immerhin zitierfahig ist. Hier sind die eben erwishnten Unzulanglichkeiten
beseitigt. Jedoch bleibt weiterhin zu kritisieren, dal die in den letzten Jahren

) entwrckelte FlieRinjektionstechnik auch in diesem Entwurf noch nicht ausdriicklich

berticksichtigt wird..Aus dkenomischen Griinden ist es aber fir jedes Labor sinnvall,

~ die veraltete und mit_héherem Personalaufwand verbundene Batch-Methode so

50 -

“schnell wie méglich,durch das analytisch und wirtschaftlicﬁh leistungsfahigere

FIiijnjektionssystem zu ersetzen. Fur diese Methode gab es bis vor kurzem kein’

- &hnlich zitierfahiges Papier wie' den Blaudruck: oder die. DIN-Norm, die weiterhin

vorgeschri_eben werden. Nahezu zwangsldufig wird jede Laborleitung. in diesem -

Punkt in Konflikt mit 'deri gesetzlichen  Anforderungen kommen, wenn dennoch die

-FlieBinjektionstéchnik eingesétzt Wird. - - -
Daher smd mehrere AIternatrven denkbar

Es werden mcht bestimmte Analysenverfahren vorgeschneben sondern es wird die
Lerstungsfahlgkelt . der - verschiedenen = Verfahren- - mit  Hilfe festgelegter
Referenzmaterialien bewertet. Bspw. wird angegeben, dal mit der zur Diskussion

- stehenden-Analysenmethode fir das Referenimaterial XYZ eine Wiederfindung von

65%Cr, 97% Cd und 100% P besteht. Far bestimmte Anforderungen' (KVO, §60a

LWG) missen-geeignete Referenzmatenallen mit Mindest- Wledernndungsraten fur -

die einzelnen Mefgréfien festgelegt werden.
Nachteile: Es mussen far die Zert|f|Z|erung der Referenzmaterialien Absolutgehalte

"bestimmt werden. Terlwerse ist dies per se nicht moglich, da die Mef&grorse eine auf

ein bestimmtes Verfahren festgelegte Konvention darstellt: z.B. AOX: Fiir. manche -

 MeRgréften, ‘wie z.B. Nitrit in Wasser, grbt es zwangs|auf|g keine zertlfrzrerten

Materlalren da sie nicht stabil sind.

Oder - e L E ,
Es werden allgemeln anerkannte Verfahren gefordert, d.h. in erster Linie genormte

DIN-, CEN- und ISO-Verfahren.. Es gelten aber. auch andere Verfahren, z.B. die
FlieRinjektionstechnik ~ fur ~ die Bestimmung von Quecksilber ~und Arsen.

: Ausschlaggebehd ist allein, dal mit diesem Verfahren die Ringtests bestanden
_.werden, d.h. man trifft den Mittelwert innerhalb der festgelegten Grenzen. Das



-System kannte so gestaltet werden, wie es bei den Vergleichsuntersuchungen durch

'dle Landbouwuniversiteit Wagenmgen der Fall ist: jedes Labor gibt Ied|ghch mnt
Hilfe eines vorgegebenen Codes sein eigenes Verfahren an. Damit sind fur alle’
Teilnehmenden’ die Analysenmethoden transparent. Und was_nicht ganz unwichtig
~ ist-'mit. diesem Procedere kénnen evt. ‘sogar Mangel emze!ner Verfahren bei der
" Analytik spe2|eller Probenmatnces entdeckt werden.

Oder: :

Es wird ein Referenzverfahren festgeschrleben das aber nur im Streitfall zur
Beurtellung herangezogen werden muB. Ansonsten steht es dem Labor frei, ein
anderes Verfahren anzuwenden Im Streitfall mul} dieses Verfahren dann an einer

: konkreten Emzelprobe seine Gleichwertigkeit beweisen. Bei- der Erstzulassung mul -

diese Gleichwertigkeit auch nachgewiesen werden.

» . Oder

Ein Labor wird fir bestimmte Analysenverfahren zugelassen und ist daben in der

~ Auswahl-der Verfahren frei. Falls es keéine genormten Verfahren angibt, mul die
jeweils zustandige Fachbehérde dieses Verfahren begutachten.und kann es-evt. fur
speznel|e Untersuchungen zulassen. )

: Diye Vorteile dieser verschiedehén A|terna'tivenrliegén auf der Hand: mén hinkt. mit -

© der ‘Gesetzgebung-nicht unnétig hinter der Normung hlnterher d|e wiederum hinter
dem aktuellen Stand der Analysentechnik herhinkt . Man beschrankt sich. nicht nur
-"auf Nermverfahren, deren Befolgung ja auch noch lange nicht garantiert, daR das
jeweilige Verfahren beherrscht wird.»v ’ ’ :

An dieser Stelle muB ich, um Mtiersténdnis’sén vorzubéugen, klarstellen, daf ich \

‘mit mieinen ‘Auterungen  nicht "gegen die nationale ‘und internationale

‘Normungsarbeit schieRen will. Ich’ seiber nehme an dieser Arbeit auch teil und halte

sie fur aulerst notwend|g

: Zusamrrienfassend will .ich noch- einmval/ hewomeben, daR ich es fur sehr
winschenswert halte,. eine gewisse Flexibilitat. bei der Festschreibung ~von
.Analysenmethoden zu schaffen, so daR unbillige Harten fur das einzelne Labor

. vermiedeh’werden ohne daR dies zu Lasten der Umwelt geht und um den

. Fortschritt der Analysentechnik nicht unnétig zu bremsen.
) 'Moghcherwelse besteht die Befurchtung dal bei einer Aufgabe: der bestehenden
Praxis die Anarchie-ausbricht und jeder das macht was er will. Dlese Gefahr sehe
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ich nicht. Im wesentlichen warden in allen. Laboratorien die a|lgémein akzeptierten
Normen angewendet, die ja auch ihrerseits géqgige Laborpraxi's widerspiegeln.

Letztlich ist meiner Méinung nach sowieso nur die Festschreibung bestimmter AQS-
MaRnahmen im Labor in Zusammenhang mit einer der genannten Vorgehensweisen
erfolgversprechend. Denn natirlich . kann ich, ohne strenge AQS-Kriterien zu
befolgen, - mit jedem .Verfahren, genormt oder nicht, vollig falsche MeRwerte
produzieren. Daher muf} neben der Diskussion um die Analysenmethoden paraliel
die Umsetzung von AQS-MaRnahmen stattfinden. Nur die Einheit aus geeigneter
Analysenméthode und durchgehender AQS kann zu einer befriedigenden Situation

im Labor fihren.
Ay
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TOC-Bestimmung in Feststoffen - Anforderungen an die Praxis

Dr Karin Schifer, Landesumweltamt NRW, in Zusammenarbeit mit T.M.L.
* Dang, FH Aachen, B. Meuser, FH Krefeld, A. Holscher, FH Steinfurt

. .
1. Einfiihrung 7
1.1 Informationen iiber den organischen Kohlénstoffgehalt einer Feststoff-

probe

Um Aussagen iiber den Gehalt an organischer Substanz in einer Feststoffprobe
zu erhalten, sind in der Vergangenheit verschiedéne Ansitze entw1ckelt worden _

die im folgenden kurz vorgestellt werden.

_Bei der nafichemischen Oxidation (analog der CSB-Bestimmung) werden nicht

- nur organische Kohlenstoffverbindungen sondern auch andere oxidierbare Sub-
stanzen erfaBt. Dagegen ist die Oxidation der orgamschen Substanz nicht i 1mmer
- vollstandig. Meist entstehen toxische Abfille. :

Bei der Bestimmung des Glithverlustes wird nicht nur der organische Kohlenstoff

erfaBt, statt eines - Glithverlustes ist zB. bei Metallgehalten auch ein’

"Glihgewinn" moglich. Eine . Differenzierung zwischen = anorganischem,
organischem und elementarer Kohlenstoff’ nicht méglich. Es handelt sich um ein
einfaches und schnelles Verfahren. ' :

Bei der Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) mit thermi-
~scher Oxidation ist' die Abtrennung des anorganischen Kohlenstoffs moglich.
Zwischen organischem und elementarem Kohlenstoff kann allerdings auch hier in
‘der Regel nicht differenziert werden Es handelt sich um ein apparatlves
Verfahren.

In der TA Sledlungsabfall sind der ‘Glithverlust und die TOC- Bes’ummung .

alternativ als Bestimmungsmethoden fiir den Parameter "Organischer Anteil”
aufgefiihrt und fiir beide Zubrdnungswe‘rte angegeben. Fiir den Glithverlust wird
‘ein standardisiertes Verfahren ausk'der Schlammanalytik zitiert, fiir die TOC-
Bestimmung existiert dies bisher noch fiir keine feste Matrix. Deshalb besteht.

hier akuter Bedarf an der Zusammenfassung der blshengen Erfahrungen Zu einem -

.. zitier-fahigen genormten Verfahren

/
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Grundlegende UIi_tersuc_hungen wurdeﬁ im Landesumweltamt (LUA) begleitend -
zur Routineanalytik und in Diplomarbeiten durchgefithrt. Ein Teil dieser
Ergebnisse sowie einige Untersuchungen, die in Arbeitskreisen, die-sich mit der

* TOC-Bestimmung in Feststoffen beschaftigen werden im folgenden \}orgestellt. ' ,

1.2, Begriffsdeﬁniﬁbnen

In Anlehnung an d1e Deﬁmtlonen in-der Wasseranalytlk werden folgende Deﬁm-

E tionen und Abkiirzungen verwendet:

TC gesamter Kohlenstoff

= Summe des orgamsch und anorgamsch gebundenen Kohlenstoffs ein-
schlieBlich des elernentaren Kohlenstoffs g

TIC, gesamter anorganischer Kohlenstoff:

= Summe dés anorgamsoh gebundenen Kohlenstoffs, emschhethh des
clementaren Kohlenstoffs

in Praxis Aur Carbonat-Kohlenstoff
TOC gesamter orgamscher Kohlenstoff
- = Summe des organisch gebundenen Kohlenstoffs
,”1 Praxis: einschlieBlich des elementaren Kohlenstoffs
VC, leichtfliichtiger Kohlenstoff: \

= leicht fliichtiger Kohlenstoff (hJer bis 100°C aus der Orgmalprobe
austrelbbar) : -

) Verfahrenswelsen der TOC-Bestnmmung '

2. 1 Grundsatzllches

Abblldung 1 gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Ansatzwelsen der in-

_strumentellen TOC-Bestlmmung

Bei der Differenzmethode (linke Spalte in Abblldung 1) werden TC und TIC -aus
verschiedenen Teilproben bestimmt und der TOC aus ‘der Differenz errechnet.

Zur TC-Bestimmung wird die Probe im Sauerstoffstrom verbrannt bzw. zersetzt
und aller Kohlenstoff in CO, iiberfiihrt. Zur TIC-Bestimmung wird das in Carbo--
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- Abbildung 1: Vei’fahre_hsweisen der TOC-Bestimmung
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naten gébundene CO. durch Saure freigesetzt. Das gebildete CO. wird jeweils
quantifiziert, in der Regel ber IR-Detektion oder Coulometrie.

Bei der Direktmethode (mittlere Spalte in Abbildung 1) wird der anorgamsche

: Kohlenstoff vor der Verbrennung mit Saure abgetrennt. Bei Variante 1 wird die

Saure direkt auf die in ‘das Schiffchen eingewogene Probe gegeben
anschliessend abgedampft (in der Regel bei <100°C). Bei Variante 2 wird eine
groBere Menge Probe z.B. im Becherglas mit Siure versetzt, die Sdure im
Trockenschrank abgedampft, ein Teil dieser so behandelten Probe eingewogen -
(Gewichts_verz’inderung ‘beachten!) und im Sauerstoffstrom - verbrannt. Zur
Detektion gilt das bei der Differenzmethode genannte. .

Auf die Temperatm‘ﬁaktlomerung (rechte Spalte in Abbildung 1) werde ich in

‘Kapitel 3.4 niher emgehen

22 TOC-Bestimmung nach der Differenzmethode

'2.2.1 Routineablauf

Im LUA wird seit vielen Jahren die TOC-Bestimmung nach der

. Differenzmethode durchgeﬁlhrt (linke Spalte n Abb11dung 1). Der. Ablauf sieht
~ folgendermaBen aus:

Probenvorbereztung

Probe gefriertocknen oder 1050C trocknen, in seltenen Féllen Orginalprobe ein-
setzen, in der Regel auf <125um zerklemern

TC-Bestimmung: . ‘
Dreifachmessung, - Einwaage in vorgeglihtes Schiffchen (10 - 1000 mg), - '

Verbrennung/Zersetzung bei 1300 °C, Dauer: 1 - 3 Minuten
 TIC-Bestimmung: -

Dreifachmessung, Emwaage in Wiageglischen (10 mg - elmge 2, vorgewarmte
Phosphorsaure dosieren, erwirmen und riihren, Dauer: 1 - 5 Minuten

Auswertung:

-Mittelwerte und Variationskoeffizienten (VK) bilden, wenn VK < 5% bei TIC

und VK < 2% bei TC, dann Differenzbildung.
2.2.2 Kahbnerung : _ .
Als Kalibriersubstanzen empfehlen sich fiir die TC-Bestimmung Calciumcarbonat

und fiir die TIC-Bestimmung Nainumcarbonat,,da diese” bei ‘den jeweiligen
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Bestlmmungen vollstindig erfait werden, in genugender Reinheit: verfugbar sind

und unter Lagerbedingungen stabil sind.

- Einige Geréte konnen nur iiber einen Faktor j,ﬁstiert werden, bei anderen ist das
Abspeichern mehrerer Kalibrierfunktionen fiir verschiedene MeBbereiche mog-
lich. Auf jeden Fall muB ein Linearitatstest analog D]N 38:402 - A51 fir den
gewunschten Arbeitsbereich durchgefiihrt werden.

Bei Messungen im LUA -ergab sich z.B. im MeBbereich 1 -20 mg Kohlenstoff
(entspricht Einwaagen von 20 - 200 mg Calciumcarbonat) fiir die TC-Bestim-
mung eine lmeare Funktlon mit einem Verfahrensvanatlonskoefﬁzwnten unter
- 3%.

Damit zeigt das Verfahren ahnhche gute Verfahrenskenngroﬁen wie aus der’

‘ TOC Bestlmmung in der Wasseranalytik bekannt.
-2.2.3 Interne AQS-MaBnahmen

Als Grundlage wird eine Verfahrensbeschre1bung erstellt und eln/e Geratever-
antwortliche/r benannt.

Arbeitstaglich werden die Kalibrierung und das Ve;fahren tiberpriift. Dazu wer-
~ den im LUA Kontrollkarten firr die TC-Bestimmung mit Calciumcarbonat, fiir die
TIC-Bestimmung mit Natriumcarbonat sowie probewelse ein Mlschstandard fiir
TC und TIC gefiihrt. :

~ Fiir Calciumcarbonat (TC) und Natriumcarbonat (TIC) ergaben sich‘in LUA zB.

fiir-etwa 50 Arbeitstage Variationskoeffizienten von unter l% ‘Damit zeigt das
Verfahren eine extrem gute Langzeitstabilitit. -

Fir die Messung von Proben wurden Qualititsziele fiir die Streuung der Drei-r\

fachbestimmungen festgelegt. Hier gelten die in Kapitel 2.2.1 genannten Quali-
tatsziele. Die Bereiche wurden fir getrocknete und homogenisierte Schlamm-
und Sediment-Proben ermittelt und werden sicher bei Abfallproben insbesondere
wenn sie im Originalzustand gemessen werden hoher liegen. -

2.2.4 Externe AQS—MaBmihmen

Referenzmaterialien sind fiir die interessierenden Mamzes leider blsher nicht in -

ausreichender Qualitiit erhaltlich. -

Ringversuche konnten fiir den Abfallbereich bisher nicht stattfinden, da ja noch ;

keine standardisierten Verfahren zur Verfiigung stehen. Einzig fiir die Erstellung
eines ISO-Entwurfs fiir die TOC-Bestimmung in Boden wurde ein ngversuch
durchgefiihrt, an dem aber nur 7 Labors teilnahmen.
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Filterkuchen | 7,84 < | 622 4,9 7,98 6,52 | 4,78

 Auf Initiative von einzelnen Labors und im Rahmen von Arbeitskreisen ‘wurden
- in  der letzten~ Zeit einige Vergleichsuntersuchungen (Verfahren nicht .

vorgegeben) durchgefiihrt. Ergebmsse daraus werden in Kap1te1 4 beispielhaft
vorgestellt.

Somit gibt es fiir F eststoff TOC-Anwender bisher wenige Angebote externe i
‘AQS zu betreiben. Der Austausch von Proben mit anderen Labors ist die einzige
Moglichkeit. :

3. Einige Aspekte der TOC-Bestimmung
'3.1 Vergleich leferenz- und Dlrektmethode

'7 In einer D1plomarbe1t wiurde:die leferenzmethode und die beiden beschnebenen

Varianten der Direktmethode (siche Abblldung 1) an verschiedenen Geriten er- -

“probt. Um den EinfluB} der Probenvorbereitung auszuschlieBen, wurden alle Pro-

ben bei 105°C getrocknet aund anschlieBend homogemsth Einige Ergebnisse

- -sind‘in Tabelle.1 zusammengestelit.

‘Tabelle 1: Ergebmsse Zum Verglelch von leferenz- und D1rektmethode flll‘

getrocknete Proben - -

| Gerat 1 B 2, ,
Methode | Differenz | Direkt | Direkt | Differen | Direkt | Direkt
. 1 , 1 2 z -1 2
Probe | | TOC/% | TOC/ | TOC/ | TOC/% | TOC/ | TOC/
o ‘ % | % % | %

Schlacke 11 | 124 1,02 | 087 109 | 091 | 067

Kldrschlam 23,9 - nb. 20,7 24,4 236 | 209

~ Als Ergebnis zeigt sich, daB die Direktimethode bei hdmogem'siexten geﬁockneten
_Proben unabhingig vom eingesetzten Gerat tendenziell Minderbefunde ermittelt.
“Bei dem Abdampfen der Séure reagieren offensichtlich einige Probenbestandteile

zu leichtfliichtigen . Verbindungen und dies um ‘so mehr, je langer die
Wirmebehandlung dauvert (Vergleich Direktmethode 1 und 2). Um Minderbe-

- funde zu vermeiden, ist also die Differenzmethode prinzipiell vorzuziehen.



© 32 Erfassung von Carbonaten bei der TC-Bestimmung

" Wendet man die Differenzmethode an, so ist es unbedmgt notwendlg, zur Er-

mittlung eines korrekten Ergebnisses alle bei der TIC-Bestimmung erfaBten Car-
bonate bei der TC-Bestimmung ebenfalls zu zersetzen. Andernfalls wiirde der
TOC aus der Differenz zu niedrig errechnet werden. Carbonate haben Zerset-
zungstemperaturen ~ zwischen 300°C" (Malachit) und- iiber 1300°C
{(Bariumcarbonat). R '

. Um alle Carbonate bei der TC- Bestlmmung zZu erfassen muB d1e Temperatur

- also ,dementsprechend ‘hoch gewihlt werden. Die in Tabelle 2
zusammengestellten Ergebnisse zeigen, daf alternativ Zuschlagstoffe verwendet

werden ‘konnen, um die Erfassung von schwer zersetzbaren Carbonaten m

vervollstandigen. , , ,
* Tabelle 2: EinfluB  von Zuschlagstoffen auf “die W1ederﬁndung von' -
;Banumcarbonat ’

S | _ TChei IR
Zuschlag | Mischungs- | 900 °C. 11000C | 1300 °C

o R verhaltnis , o

keiner - <01% | <01% | 58%

- Vanadiumpentoxi 12 _ 627% | 626% 6,34 % |
Wolframoxid 12 | <01% | 603% | '631%
Kupfet/Wolram | ~ 1:1:3 - 55%° | 624%.
Zinn ' 17 110 594% | - 6,0 %

3. 3 Bestlmmung des lelchtﬂuchtlgen Antells des TOC

7 Von den in Abbildung 1 dargestellten Vorgehenswelsen fiir getrocknete Proben'

 scheidet die Direktmethode fiir die Bestimmung von leichtfliichtigen Komponen-
ten prinzipiell aus, denn diese werden zumindest teilweise beim Ausgasen des
: .anorgamschen Kohlenstoffs vor der TOC-Bestimmung aus der Probe entfernt.

Die  eben fiir die Messung von - getrockneten Proben - wvorgestellte
_ Differénzmethode muB. zur Bestimmung des- Jleichtfliichtigen TOC-Anteils in

einer Orginalprobe modifiziert werden. In Abbildung 2 sind zwei bere1ts in

D1plomarbe1ten untersuchte Varianten dargestellt
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Abbildung 2: Wege der VC/TOC-Bestimmung mit der Differenzmethode *

e



Methode A:

Der VC wird 'j‘m Temperaturprogramm vor dem TC bestimmt. Im Verbrennungs-
rohr wird der leichtfliichtige Anteil bei 100 °C abgetrennt und bei 1000 °C ver-
brannt. Aus einer zweiten Teilprobe wird der TIC bestimmt '

Methode B:

Der VC w1rdkin der Ausgasappératur vor dem TIC bestimmt, indem die Probe

mit  Wasser angeschlimmt und erwiarmt und der Gasstrom durch den
Verbrennungsofen geleitet wird. Nach abgeschlossener Austreibung des VC wird
in der gleichen Ausgasapparatur angesduert und der TIC. bestimmt. Aus der
Verbrennung einer zweiten Teilprobe wird der TC erhalten.

" " Bei beiden Methoden muB parallel der Trockenriickstand bestimmt werden.

Tabelle 3 zeigt eirﬁge Ergebniése die. mit Methodé A gewonnen wurden. Es zeigt -
sich, daB leichtfliichtige Verbindungen’ einen betrachthchen Anteil am TOC von

Orginalproben ausmachen kénnen. -

Tabelle 3: Anteil leichtfliichtiger Verbindungen am TOC von Orginalproben,

Probe | TOCin% | VCin% AntellVCamTOCm% B

Galvanikschlamm | 89 0,4 4.6
Farbschlamm - | 43 3,9 . 9.0
Olabscheider/Sand | 9,1 0,6 o 63
fang - T
Sagemehl, Glhaltig | 40 nn .- -
Filterkuchen 005 |16 =~ |18 ’

| Filterkuchen 008 | 16« - 1,8
- ku N . .

Olbinder 13 123 17
GieBereisand L7 |an : -

In Tabelle 4 sind die. TOC-Ergebnisse fiir den Filterkuchen 102 aus Tabelle 3

" nach verschieden Arten der Probenvorbereitung zusammengestellt. Es zeigt sich,
daB die ' Probenvorbehandlung bei Orginalproben mit leichtflichtigen

Bestandteilen ) : ‘ : .
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Tabelle 4: EmﬂuB der Probenvqrbehandlung‘

. Probenvorbehandlung |17 TOCin %
Orginalprobe | 386
_homogen. Orginalprobe ' - 332
gefiiergetrocknete Probe 320
1050C- gétrocknet 213

einen enfscheidenden EinfluB} auf den ermittelten TOC-Gehalt hat. Jede Art der

Probenvorbereitung bew1rkt hier eine Velfalschung, d.h. Verminderung des
TOC-Ergebnisses.

‘3.4 Elementarer Kohlenstoff

Sowohl be1 der leferenzmethode a.ls auch bel der D1rektmethode wird der ele-

" mentare Kohlenstoff mit dem TOC erfaBt. Eine mogliche Alternative stellt-die ..

Temperatmfraktlomerung mit glelchzeltlger Wasserbestimmung dar (linke Spalte

" in Abbildung 1). Hierbei wird eine Teilprobe im Sauerstoff- und eine im Inert-

gasstrom jeweils im frei gewahlten. Temperaturprogramm erhltzt und dle einzel-

nen Bestandteﬂe nach folgendem Schema bestimmt;

Verbrennung/Zersetzung im Sauerstoffstrom im Temperatmprogramm
- Temperaturberelch 100 - 600 OC und _ 7
_gleichzeitiges Wassersignal - A , > organischer Kohlénstoff .
7-_'Témperatl'1r'bereich 600 - 1200 oC und h . S
~ kein gleichieitiges Wassersignal > anorganischer Kohlenstoff

- Temperaturberelch 400 - 900 °C und ) - )
kein gleichzeitiges Wassers1gnal - elementarer Kohlenstoff

- Zersetzung m Inertgasstrom im Temperaturprogramm:

Temperaturberelch 100-12000Cund ~ 7 .
kein gleichzeitiges Wassersignal = --> anorganischer Kohlenstoff

Um bei diesem Verfahren zu zuverléisﬂigen Ergebnissen .zu gelangen, bendtigt
-das Laborpersonal viel Erfahrung, um- das Temperaturprogramm sinnvoll zu
‘wihlen und die erhaltenen temperaturabhéingigen Intensitéten zu interpretieren.



Durch ungewohnlich holie CO; zu H,O- Verhéltnisse erhlt man Hinweise auf |
groBere Mengen elementaren Kohlenstoffs. Eine quantitative Aussage ist leider

schwer moglich, aber der Hinweis auf die Anwesenheit von elementarem Koh-

lenstoff ist eine ‘wertvolle Zusatszonnatlon die Differenz- und Direktmethode -

- nicht hefern konnen , S -

: 47Ans\5tze zur Sﬁindardisierung des Feststoff-TOC

“Zur Vorberéit‘tmg der  Standardisierung wurde 1993/94- vom LWA

(Vorgangerinstituion des LUA)' eine Vergleichsuntersuchung fiir die TC- und
TOC—Bestlmmung (sofem angegeben: auch - TIC) durchgefithrt. An 15 Labors
wurden 15 Abfall-, Sediment- und’ Schlammproben verteilt. Um den EinfluB

unterschiedlicher Probenvorbereitung - auszuschlieBen, wurden die: Proben
getrocknet und-. homogenisiert verschickt. Die TOC/TCBestlmmungsmethode :

wurde nicht vorgegeben. Tabelle 5 Zeigt belsplelhaft die Ergebmsse ﬁlr d1e
o Metal]hydrox1dschlammprobe

- Tabelle 5 Verg1e1chsuntersuchungsergebmsse der Metalﬂlydromdschlammprobe -

: : TC/% | TOC/% -
| Mittelwert .~ = 395 | 299
| Variationskoeffizient '~ - 023 0,40
" Anzahl Labors .14 14
Vergleichsvariationskoeffizien 6% O 14%
t . ' \

Das Ergebris fiir die TC-Bestimmung ist sehr gut. Unterschiede durch

Anwendung der Differenz- oder Direktmethode komnen sich bei der TC-
{ Bestlmmung allerdings auch noch nicht zeigen. :

Bei der TOC—Bestlmmung sind Variationskoeffizient und Verglelchsvanatlons-

koeffizient ungefihr doppelt so groB wie bei der TC-Bestimmung. Damit machen:

- sich deutlich die Verfahrensunterschiede bei der TIC-Abtrennung bemerkbar.

+ Bei der Standardisierung sollte man sich deshalb auf jeden Fall nur auf -eine '-

Methode nach den in Kapitel 3. 1 und 3.3 d15kut1erten Punkten ausschhethh auf
die Differenzmethode- festlegen ) .

Wird eine Orginalprobe verschickt und findet die Probenvorberemmg in den ein-

zelnen Laboren statt, machen sich die Unterschiede in der genauen Art der Pro- '
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benvorbereltung und der Wahl der Abtrennung des anorganischen Kohlenstoffs .
erwartungsgemiB noch starker bemerkbar. Bei einer Untersuchung einer Ol-
schlammprobe (Vcrglel_chsuntersuchung in der NRW-BDE-Arbeitsgruppe), die
vor - der - Bestimmung luftgetrocknet werden sollte - wurden von 5 Labors
Ergebnisse zwischen 5 und 45% TOC bezogen auf die Trockenmasse ermittelt.

* Somit ist die genaue Festlegung der Probenvorbehandlung ein zweiter w1cht1ger —

Punkt zur Standardisierung.

~ Um bei Abfillen ein Ergebnis zu érzielen, das wirklichl dem gesamten organi-

schen Kohlenstoff entspricht, muB auf jeden Fall von der Orginalprobe ausge-
gangen werden, denn wie in Kapitel 3.3 dargelegt, konnen leichtfliichtige Ver-
bindungen einen nicht vernachiéssigbaren Anteil an dem TOC ausmachen.

Momentaner Dlskussmnsstand in den- Normungsgrenuen ist, sich zumindest bei

"Abfillen auf Jeden Fall auf den Orginalzustand zu beziehen (CEN TC 292 WG
~ 5), bei Schlammen und Sedimenten ( DIN-ad-hoc-AK im UnterausschuB 7 des

NAW I W ) ist die Diskussion zu diesem Thema noch nicht abgeschlossen.

Da in den oben genannten Gremien zum Teil sehr umfangreiche experimentelle
Arbeit geleistet wird und vom CEN TC 292 ein recht starker Zeitdruck ausgeiibt -

~wird, ist zumindest fiir Abfille bis Ende 1995 mit einem ersten Normentwurf, der

dann auch Grundlage eines Ringversuchs sein kann, zu rechnen.

Damit liegt dann fir den TOC als eines der ersten. Verfahren zur Analytik von
Abfillen eine auf européischer Ebene genormte Vorgehensweise vor.



PCB-Bestimmung in 'Abf'zillen, Schlimmen, Sedimenten und Béden
Jorg Alberti, Paul Bachhausen, Ute Brill
Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen

1. Einleitung

Polychlorierte Biphenyle (PCB) wurden in Deutschland bis 1983 fiir- die Ver-
wendung als flammfeste dielektrische Isolierfliissigkeiten in Transformatoren und
Kondensatoren, als Hydraulikéle im Bergbau, in Drucktinten, Weichmachern und
Spezialklebstoffen hergestellt. Seit 1972 durften sie nur noch in geschlossenen
Systemen eingesetzt werden. Auf Grund der PCB-Verbotsverordnung vom
18.07.1989 D diirfen PCB-haltige Stoffe nicht mehr in den Verkehr gebracht und
verwendet -werden. Fiir bereits in den Verkehr gebrachte Erzeugnisse gelten
bestimmte Ubergangsfristen. So sind z.B. alle Transformatoren darauf zu untersu-
chen, ob sie PCB's enthalten. Falls sie mehr als 5 Liter PCB-haltige Fliissigkeit
-¢nthalten, miissen sie mit einém entsprechenden Wamnschild versehen werden.

Die PCB-Entsorgung muf3- spitestens am 31.12.1999 eingeleitet sein. Fiir den’

Zeitraum von 1989 bis 2000 rechnet man mit ca. 300 000 -t PCB-haltlger
Sonderabf’c\lle 2),

Die Umweltrelevanz der PCB's ergibt sich aus ihrer Persistenz, ihrer Bioakku-
mulierbarkeit, die auf Grund der guten Fettloslichkeit'der PCB's gegeben ist,
sowie ihrer chronischen Toxizit4t. Auerdem muB beriicksichtigt werden, daf} bei
Brénden aus PCB's polychlonerte Benzodioxine und -furane (PCDD/F) entstehen
konnen ) :

In der Umwelt findet man PCB's im wesentlichen im Fettgewebe von Organis-
men, in Schlimmen und Sedimenten sowie in kontaminierten Boden ("Altlasten”)

* und in relevanten Abfillen. Deshalb wurden zur Messung der Umweltbelastung

mit PCB's'im wesentlichen Analysenverfahren fiir diese Medien erarbeitet.

- Bei den PCB's handelt es sich um Gemische aué bis zu 209 Einzelsubstanzen
~ ("Congeneren"), die sich durch den Chlorierungsgrad sowie die Lage der Chlor-
substituenten im Biphenylgrundgeriist unterscheiden. Zur Vereinheitlichung und

Vereinfachung der chemischen Analytik werden bestimmte Referenzsubstanzen, |

die charakteristische Bereiche abdecken und auf den gingigen Gas-
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chroma’togréphie-saulen von éinander trennbar sind, . qualitativ und quantit'ativv

- bestimmt. Im einzelnen handelt es sich um die in Abbildung 1 -aufgefithrten
Stoffe. Entsprechend sind auch Grenzwerte fiir Lebensmittel, Alt] und Klir-

schlimme fiir diese Bezugssubstanzen festgelegt worden, da es nicht moglich ist,
auf Grund der’ Gehalte bestimmter Bezugssubstanzen den Gesamtgehalt zu er-
rechnen. Auf Grund -der Mitteilung der L#nder-Arbeitsgemeinschaft Abfall
(LAGA) Nr. 14 vom 15.03.1989 3 wird zwar per Konvention festgelegt, daB als
PCB-Gehalt einer mineralischen oder'synthetischen Kiihifliissigkeit eines Trans-
formators das fiinffache der Summe der Gehalte der PCB- Congeneren
PCB-28,-52,-101,-138,-153 und -180 zu verstehen ist (siehe Abb11dung 1). An
dieser Stelle muf} -aber.nochmals ausdruckhch davor gewamnt werden, ‘unter dem

) Gesamt—PCB_ Gehalt das Produkt 5 x Summe der Gehalte der oben genannten 6

Bezugssubstanzen zu verstehen, da die qualitative und quantitative Zusammenset-
zung eines RCB-Gemisches auf Grund der Herstellung und- eventueller Abbau-
prozesse volhg unterschledhch sein kann, o

© 2. Probenahme .

7 .Wenn es darum geht, die Belastung eines Abfalls dder Bodéns zr,B.}mity' PCB's' - N
bestimmen, ist die reprasentative Entnahme ‘einer Probe fiir die Laboruntersu-

chung von entScheidcnder Bedeutung. Aus diesém-*Grunde sollen -anfangs die
entsprechenden Vorschriften oder Hinweise zur Probenahme erwihnt werden, die

~der L1teratur 4-10 entnommen werden konnen. Da insbesondere Feststoffe und

auch Altole - im Gegensatz zu feststoff- und olfre1en Wasserproben - hms1chthch‘
ihres PCB-Gehaltes eine vollig heterogene Zusammensetzung aufweisen konnen,
muB bei der Probenahme durch Entnahme einer Vielzahl von Teilproben, die

spéter zu einer Mischprobe vereinigt werden, dieser Tatsache Rechnung getragen
werden. Bis zu welcher Tiefe z.B. Bodenproben entnommen werden miissen,
hangt von dem jeweiligen Problemhintergrund = ab. So  miissen laut
Klarschlammverordnung 1) Ackerbdden bis zur Bearbeitungstiefe, Griinland und

“Forstbéden bis zu 10 cin Tiefe, Kmdersplelplatze laut 9 bis 35 ¢m Tiefe beprobt

werden. Die Anzahl der Einstiche hangt von der Art der Belastung und der GroBe
der Flache ab und bewegt sich ubhcherwelse zmschen 15 und 30.



3. Analxsenm“éthoden

Bei der Analytik sind folgende Arbeitsschritte - fiir die h1er zu diskutierenden

Matrices von Bedeutung

- Trocknung (z B. bei 40° C bei shreddér—Abfallen Luft- oder Gefriertrocknuhg'
' bei Boden; Gefriertrocknung bei Schlammen und Sedimenten; Natnumsulfat-‘

trocknung bei Olen) -

. ) Isoherung und Anrelcherung der PCB's (z B. durch Fest-Flussrg-Extraktlon mlt'

Hexan im Soxhlet-Extraktor)
- Abtrennung storender BestandtellezB durch Saulenchromatographle
- Quahtatlve und  quantitative. Bestimmung mittels - Gaschromatographié mit

Elektronenemfangdetektor oder massenspektrometnschem Detektor (Prinzip: ,

Siehe Abbildung 2)

- Angabe des Ergebnisses (Emzelne Bezugssubstanzen Summe der 6 Bezugs-
_substanzen, untersuchte Phase, Art der Abtrennung von Storsubstanzen Ver-
‘wendung eines externen oder mternen Standards) ’

3.1 Shredder-Abfille und Ole

Shredder-Abfille werden zunéchst bei 40°C -getrocknet und mit einer Messer-

- mithle auf < 2 mm KorngréBe vermahlen ).  Danach erfolgt die Analyse entspre-
chend der Norm DIN 51527 Teil 1 (Mai 1987) 11) (siche Abbﬂdung 3) die fur
MmeralolerzeUgmsse erarbeltet wurde.

Falls eine Wasse’rphasé erkennbar ist, muB diese mittels Scheidetrichter abge-

trennt und dann die Olphase mittels Hochgeschwindigkeitsriihrer, Ultraschallbad ‘
oder 3 Minuten von Hand homogems1e1t werden. 1,5 - 2,0-g der homogemswnen _
Olprobe werden gegebenenfa]ls nach Zugabe eines internen Standards in 50 ml

Hexan gelost, gegebenenfalls mit Natriumsulfat getrocknet und -danach der
sdulenchromatographischen Vortrennung unterworfen. Bei der Angabe des

: Analysenergebmsses bezogen auf die Gesamtprobe mussen Olphase und ;

Wasserphase vorher gewogen werden und das spater enmttelte Ergebms w1rd
- entsprechend umgerechnet.
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Die Abtrennung von schwefelhaltigen und anderen stérenden Verbindungen kann
durch Saulenchromatographie an einer Benzolsulfonsaure-Trennsdule mit Hexan
oder durch Fillungsreaktion mit Isopropanol, Tetrabutylammoniumhydrogensulfat

(TBA) und Natriumsulfit geschehen Im letzten Falle werden die PCB's nutteIS' -

Hexan dus der wissrigen L()sung extrahiert.

Die so vorgetren'nté Probe wird dann zur Isolierung der PCB's entweder einer
Saulenchromatographie mit Hexan an einer Kieselgel-Trennsiiule oder mittels Iso-

- Octan/Toluol (95/5) an einer FlorisilR-Trenns#ule unterworfen.

" Nach dem Einengen erfolgt die Besﬁmmung gaschromatographisch z.B. mittels -

SE-54R, DB-5R, SP B-5R, CP Sil 8 CBRKapillarsaulen unter Verwendung eines
internen oder externen Standards und eines Elektroneneinfangdetektors oder -
massenspektrometrischen Detektors. Falls das’ Auﬂose\@magﬂj GC-Saule
fiir die PCB-28 und PCB-31-peaks einen bestimmten Wert unterschreitet, muf3

_die Bestimmung auf einer weiteren Saule unterschiedlicher Polaritit durchgefiihrt
“werden. Chlorparaffine  und- halogenierte: Arylverbindungen sollen laut Norm

storen. Die Unterschiede . bei ~Wiederholmessungen pro Summe der 6 Be- -
zugssubstanzen diirfen laut Norm nicht groBer als 0,5 mg/kg, die Unterschiede
zwischen verschiedenen MeBeinrichtungen nicht groBer als 1,5 mg/kg sein. -

3.2 Schliimme, Sedimente

Schlamme und Sedimente - werden - entsprechend DIN 38414-S .20, die am
23.06.1994 auf Grund der Einspriiche zum Entwurf von Oktober 1993 12) modi-

' fiziert wurde und demnichst als Norm erscheinen wird, zuniichst durch-Riihren

hdmpgenisiert und dann geﬁiei‘getrocknet (siehe Abbildung 4). Nach dem Mahlen
auf eine KorngroBe <0,1 mm werden 5 - 20 g Feststoff in einem Soxhlet-Ex-
traktor nach der Zugabe von Decachlorbiphenyl u.a. zur Kontrolle der Wiederfin-

. dungsrate wihrend des Probenvorbereitungsprozesses mit 75 ml Hexan (oder

Pentan) iiber ca. 100 Zyklen extrahiert.

Nach dem Einengen auf z.B. 3 ml erfolgt eine Abtrennung stdrender Bestandteile -
(z.B. DDD, DDE, DDT, polare Substanzen, Schwefel und schwefelhaltige
Verbindurnigen). z.B. " durch - Chromatographie an einer Silbemnitrat-Kieselgel- .
Trennsédule. Das Eluat wird auf 2 ml eingeengt und gaschromatographisch mit
mindestens 2 verschieden polaren Kapillarsiulen auf die bekannten



6 Bezugssubstanzen analysiert. Dabei ist darauf zu achten, daB auf Grund der
Gaschromatogramme ein PCB-Muster eindeutig erkennbar ist.

Auf Grund der Klarschlammverordnung vom 15.04.1992 19, die eine Arbeitsvor-
schrift fir die PCB-Analyse enthilt, die die Grundlage fur die Norm DIN 38414-
S 20 lieferte, erfolgt die Analyse nach einem verglelchbaren Verfahren (siche
Abbildung 5). :

Alsb wesentliche Unterschiede sind die alternativen Vorreinigungsverfahren (mit

TBA-Reagenz und nachfolgend durch Séaulenchromatographie an Aluminiumoxid-
Saulen mit-Hexan oder nur durch Reinigung an Silbemnitrat/Kieselgel wie in der
Norm DIN 38414-S 20) zu nennen. Die Vorreinigung mit Sllbenutrat/Kleselgel

. liefert nach unserer Memung die besten Ergebmsse

In belden Verfahren ist neben dem Elektronenemfangdetektor der Emsatz eines
massenspektrometnschen Detektors vorgesehen.

3.3 Biden

Fur die Untersuchung von Béden auf PCB's wurde schon 1985 vom Verband der -
Landwirtschaftlichen Untersuchungs- und Forschungsanstalten (VDLUFA) ein

Rahmenkonzept 13) veroffentlicht.

Dieses 51eht eine Extraktion der ungetrockneten Bodenprobe mit Aceton, eine

Zugabe von ‘Wasser zur Acetonldsung und eine Reextraktion mit Petrolether VOr.
- Die Vortrennung wird entweder durch Gelpermeationschromatographie oder
durch. Saulenchromatograpme mit desaktiviertem Kieselgel, das 10 % Wasser
- enthalt, mit Petrolether/Dichlormethan (80/20) als Elutionsmittel erreicht. Weitere

Methoden fiir die Bodenuntersuchung sind in der EPA-Methode Nr. 680 4) und
dem ISO/DP 10382 (1989) 15) beschrieben.

Da im Landesumweltamt Nordrhem—Westfalen auch Boden entsprechend dem
DIN-Verfahren DIN 38414-S 20 12) mit Erfolg analysiert werden, ist eine ent-

 sprechende Vergleichsuntersuchung, bei der neben der Gefriertrocknung die in '
~ der Bodenanalytik weit verbreitete Lufttrocknung zum Einsatz kam, unter Be-'

teiligung von ca. 15 Laboratorien zur Erprobung des DIN-Verfahrens fiir die
Matrix Boden durchgefithrt worden. Die dabei- gewonnenen Daten sind den
Abbildungen 6 und 7 zu entnehmen. Die Ergebnisse der iibrigen Laboratorien
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liegen zur Zeit noch nicht vor. D,ie/durch jeweils 4 Pa:allelbesﬁnnnungen ermit-

telten Daten zeigen, daB bei der laborinternen Standardabweichung die Gefrier-

uocknung besser abschneidet als die Luﬁtrocknung Die Mittelwerte stlmmen

ungeﬁlhr uberem _

_ 4 Vergleichsuntersuchungen, Ringtests

4.1 LWA NRW Ringtest Altil (1993)

Vom Landesamt . fiir Wasser und Abfall Nordrhein-Westfalen. (LWA NRW)
~ wirden im ‘Aufirag des Ministers fir Umwelt Raumordnung und Landwirtschaft

Nordrhein-Westfalen Altol-Ringtests durchgefiihrt, an denen sich die Laborato-

" rien  beteiligen konnen, die entsprechend § 5 (2 Altslverordnung - vom
27.10.1987 16) mit der Untersuchung von Altél beaufiragt. werden mochten. Im

Jahr—1993"habén sich ca. 60 Laboratorien an dem Ringtest des LWA NRW

beteiligt. Die Ringtestauswertung kann der Abbildung 8 entnommen werden. Fir
die Summe der 6 Bezugssubstanzen ist die Forderung der Norm DIN 51527
Teill (SI <0,5 mgke, SR < 15 mg/kg) erfiilllt. Der Verglelchs-
variationskoeffizient -fiir ‘das PCB 28" llegt a]lerdmgs verhaltmsmaBlg hoch,

7 namhch bei ca. 40 %.

- 4.2 UBA-Ringtest Kliirschlamm (193)

Vom Umweltbundesamt (UBA) wurde 1993 ein Kléirscfﬂé:,nm—Ringtest'ﬁir PCB
durchgefithrt 17). Das Ergebnis der Auswertung ist Abbildung 9 zu-entnehmen.
Hier ‘haben sich ca. 50 Laboratorien beteiligt. Die Vergleichsvariati-

: onskoeffizienten lagen wie beim LWA-Altolringtest. fiir die niedrig chloriertep

PCB's bei ca. 40 %, bei den hoheren gingen diese Werte bis auf 20.% zuriick.
Dies liegt wohl an Trennschmengkelten szschen dem PCB-28 und PCB-31 auf .

' bestimmten GC-Saulen



43 LWA NRW-ng!est Klarschlamm 11993[

Vom LWA NRW wurden wie ﬁtr die Matnx Altol im Auﬁrag des MURL ent-
sprechend” der Verwaltungsvorschrift' des Landes' NRW zur Klarschlammver-
ordnung Ringtests fiir die interessierten,Laboratorien durchgefithrt. Das Ergebnis
st der Abbildung 10 zu entnchmen. Hier liegen die Verglelchsvanatlonskoeﬂi-’
zienten etwas gunstlger und zwar zw1$chen 21 und 26 %. '
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‘Abb. 1

Strukturformeln der‘PCB - Bezugs-

LUA NRW Dez. 3311

substanzen und des int. Standard

- September 1994

PCB 28

" PCB 52
" PCB 101

" 2,2’

‘PCB153

Cl

PCB 180

c1—¢ Cl

PCB 20/9‘ .-

2,2°,5,5'- Tetrachlorbiphenyl

455' PentachlorbipAhenyl :

PCB 138 - = : c 1
\ 0D 4E3>c. -
) _ £ 2,2',3,4,4',5’- Hexachlorblphenyl :

Cl

- , 2 4,4’ 55’ -Hexachlorbiphenyl -
ci .

'2 ,3,4,4',5,5’ Heptachlorblphenyl

Decachlorblphenyl
(Interner Standard)

ct o . ' : '
2,4,4’- Trichlorbiphenyl
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Abb, 2

Prinzip der

Gaschromatographie

(Gas‘FIiis\sig-Verteilungsbhro‘mratographie)

LUA NRW Dez.3311 |
September 1994 ‘

" Injektor.

Ofen

'Detéktolr :
(ECD)

- Scﬁreiber :

Trége‘rgas

(Gasphase)

. j&——Extrakt

_ Quarzkapillare
(mit Film der flissigen Phase)

/

Rechner
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" Abb. 3

'PCB-Bestimmung in Ol nach | LUA NRW Dez. 3311
DIN 51 527 Teil 1(Mai 1987) | September 1994 .

B

Ab’t,rennu,n"g der.Wasserphas'e von der 5‘Iphase :

‘Olphase homogenisieren

- 2 g einwiegen (auf 1 ch;\lgenau) und in
ml Hexan l6sen, event. mit Na,SO,trocknen
gf. PCB 209 als internen Standard zugeben

]
Benzolsulfonsdure-Saule: | [Losung ausschitteln
2 ml Losung aufgeben mit: 1 ml i-Propanol
2 x mit 1ml Hexan . - 1ml TBA-LSsung’
eImeren - gof. 0,5 g Na,SO,
' - | - 5 ml Wasser- -
' (Hexanphase mit Nay,80 trocknen

1,5
50
9

, B — 1 ; —
Kieselgeltrennsaule: | |Florisiltrennséaule:

L organische Phase aufgeben
organische Phase aufgeben | |1tz mi'i-octan/Toluol (96/5)
3 x mit 0,5ml Hexan-eluieren| | eluieren .

-
‘Injektion z.B. 2 pl; ,
GC/ECD; 2 Kapillarsdulen = =
- ‘

Auswertung mit internem oder externem Standard
als Summe von 6 Bezugssubstanzen gerundet auf 0,5 mg/kg




Abb, 4

- |PCB-Bestimmung in Schlamm und Sedimenten

DIN 38 414 S 20(Manuskript fiir Norm, Juni 94)

LUA NRW Dez.3311
September 1994

Schlamm oder Sedlmentprobe

homogemsneren und gefrlertrocknen

mahlen < 0,1 mm

l

5bis'20 g Emwaage in Extrakt|onshulsen
Decachlorblphenyl zugeben

mit etwa 75 ml Hexan oder Pentan extrahieren
(ca. 100 Zyklen im Extraktor nach Soxhlet)

auf z.B. 3 ml einengen

AgNOg/Kieselgel-Trennsaule:
Probenextraktes aufgeben

mit 40 ml Hexan eImeren

dreimal mit 2 ml Hexan waschen

L

- auf 2 ml einengen

Injektion z.B. 2 i

GC/ECD (2 Kapillarséiulen)

Auswertung rﬁit internem oderrexternem_Standard
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Abb, 5

PCB-Bestimmung nach ' LUA NRW Dez.3311

KIarschIammverordnu& - | September 1994 |.

Schlammprob.é homogenisieren und gefriertrocknen
S -
mahlen < 0,1 mm
1

"2 g Einwaage in Extraktlonshulsen
500 ng Decachlorblphenyl zugeben
mit etwa 75 ml Hexan extrahieren
(80 - 100 Zyklen im Extraktor nach Soxhlet)

| auf 5 ml einengen; im MeBkolben auf 10 m auffiillen
_ — — ’
[
TBA-Behandlung : e
} von 2 ml Probenextrakt AgNO,/Kieselgel-Trennséule:
L "2 ml Probenextrakt aufgeben
AlumlnlumOXIdtrennsaule- dreimal mit 2 ml Hexan waschen |
org. Phase aufgeben mit 40 ml Hexan eluieren
1 8 x mit. 0,5 ml Hexan waschen| -

mit 5 mi Hexan eluieren
] B

I
_auf 5 ml einengen
Injektion z.B. 2 ul; GG/ECD |
(moglichst 2 Kapillarsaulen) |-
. i I ,
Auswertung mit internem Standard
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Verglelch der Auswwkung der | LUA NRW Dez.331,1
Trocknungsart einer Bodenprobe auf | September 1994

die Resultate der PCB-Analytik
(pach DIN 38414 — S 20, Entw.v. Okt. 1993)

*qqy

9

Lufttrocknung Gefriertrocknung
; X ; ‘s | x s
Subst.anz (IIQ/kg mr) - . ) . ' (ug/kg‘ mT)
PCB 28 0,2 0,1 0,4 0,0
PCB 52 1,2 0,3 1,3 0,2
PCB 101 2,2 0,1 1,9 0,1
PCB 138 5,0. 0,4 4,3 0,2 -
PCB 153 5,5 0,3 4,5 0,2
PCB 180 - 4,6 IR ¢ A 4,0 0,3
. 2 N
Summe der : 18,7 ‘ 14 -
6 Bezugssubstanzen : -

: Mittelwert aus 3 bzw. 4 Parallelbestlmmungen
(incl. Probenvorbereltung)
s: Standardabweichung -

xI
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. Intensitéit des Signals (mv)

Gaschromatogramm einer mit PCB

LUA NRW Dez.3311

September 1994

| belasteten Bodenprobe \

B85l §0d -

10l §0d

8i1 90d

b4
]
&
=
g

081 80d

Probe Gelrlergetroeknet
Mengs: 10 g :
" Shule; HT8

Lange: 30 m
Innendurohmeeaser: 0,32mm |
Filmdicke: 0,32 um

Temperaiurprogramm éo C ./ &'lsotherm / 4°C mln ‘s 270 c ‘

4Q’lsotherm

Trigergas: Arqon ¢ Methan (80/10)
DurchfluBgeschwindigkelt: 4 ml / min
Make-up Gasa: Argon / Methan (80/10)
8plit: 20 )
Injektlonavolumen 2 ut

802.89d
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Abb,

7(1993) fur die Matrix Aitdl

" Verfahrenskenndaten des LWA-NRW Ringversuchs

LUA NRW Dez.3311
September 1994

SR

VR

. . . ' NAP X 1)

Verbindung | L N % | mgskg [morkg | % mg/kg | %
PCB 28 60 | 239 | 2.05 | 0.546|0.217(39.7(0.063| 11.6
"PCB 52 54 ) 216 | 11.56 | 0.704/0.214/30.4/0.079| 11.3
PCB 101 69 | 235 | 5.24'| 1.198|0.308(25.7{0.102|8.50
PCB 138 | 61| 244 | 1.61| 1.489|0.341|22.9|0.114|7.64
PCB 153 | 61| 244 | 1.61| 1.590|0.409]25.80.118|7.42

- PCB 180 59 | 236 | 4.84 | 0.869(0.213(24.9/0.068(7.91

Summe.der.6 _ ! :

PCB-8ezugs- 59 | 235 | 3.69 | 6.470(1.319|20.4|0.411(6.34

‘substanzen

" Es bedeuten:
Anzahl der Laboratorien

L
N

Anzahl der MeBwerte

NAP Prozentualer Anteil der AusrenBerwerte
. Gesamtmittelwert
SR VergIelchsstandarda'bweichung'
VR Vergleichsvariationskoeffizient
Wiederholstandardabweichung
Wiederholvariationskoeffizient

X

Sl
Vi
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. _Abb, 9

Verfahrenskenndaten des UBA-RingversUchs

1 (1993) fiir die Matrix Kldrschlamm:-
(Kalibrierung mit externem Standard)

LUA NRW Dez.3311
September 1994 |

" Verbindung

NAP

Lsn

4 VR

Sl Vi

L N % ug)/(kg g/kg % pg/kg %
PCB - 28 46 | 1825,0 (208 (80 38,8 |28 (13,3
- PCB - 52 481190(2,6 {157 {44 (28,2 (17 |10,5
"PCB - 101 48 | 190(10,5/214| 46(21,7 (18| 7.5

PCB - 138 481190 /12,6/308| 84 |27,2| 22| 6,7|

PCB - 153 48 190| 6,3|272(72|26,3|23 | 8,5
" PCB - 180 48 |1190(14,7/173|36|20,7 |11 | 5,9

Es bedeuten:

L = Anzahl der Laboratorien
N Anzahl der MeBwerte

~ NAP Prozentualer Anteil der AusreiBerwerte
X Gesamtmittelwert o ‘
SR Vergleichsstandardabweichung
VR Vergleichsvariationskoeffizient
S| Wiederholstandardabweichung
VI Wiederholvariationskoeffizient
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" Abb. 10

Verfahrenskenndaten des LWA-NRW ngversuchs LUA NRW Dez.3311) -
- (1993) fur die Matrix Klarschiamm.

(Kalibrierung mit externem Standard).. 3 .Septembe!' 1994/
- ' SR RV B SR | VR | si Vi
, X | .

) Verblndung L ] N % - mg/kg |md/kg | % mg/kq K3
PCB 28 33 | 129 |°7.86 | 1.181(0.311|26.4|0.096( 8.10°
PCB52. | 33| 132 | 571 1.600(0.337(21.1/0.119| 7.41
‘PCB 101 84| 136 | 2.86 | 0.9970.312(31.3/0.050| 4,99

"PCB 138 33 132 |.6.71| 0.429/0,115|26.8 0.024| 6.59
PCB 153 32 | 128 | 8.57.| 0.340|0.070|20.60.029] 8.46'
'PCB 180 - | 32| 128 | 8.57 | 0.164(0.036/21.9/0.015 8.90

"Es bedeuten: o
L - Anzahl der Laboratorien
* N Anzahl der MeBwerte

NAP Prozentualer Anteil der" AusrelBerwerte
X ©  Gesamtmittelwert

SR VergIelchsstandardabwelchung
VR - Vergleichsvariationskoeffizient

Sl Wiederholstandardabweichung

VI Wiederholvariationskoeffizient
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Die Untersuchungen von Aschen und Schlacken aus der erbelschlchtverbrennung von ]

-Klarschlamm

v

Duputell D und Wangert R.

‘ Emschergenossenschaft/Llppeverband Kronprmzenstral&e 24, 45011 Essen

In der Bundesrepublik Deutschland ist der Handlungsrahmen far eine mittel-;und Iangfristig

' angelegte Politik zur Vorscrge gegen UmweltbelastUngen von nicht radioaktiven Stoffen durch

.- die "Leitlinien-Umweltvorsorge" der Bundes/regierung vorgegeben. Vorrangiges Schutzziel ist

hlernach der Gesundheitsschutz. Drel Grundprinzipien bestlmmen das umweltpolitische
‘ Handeln :

- -das Vorsorgeprinzip,
- ~das Verursacherprinzip und

- das Kooperationsprinzip.

Diese drei Grundprinzipien gelten auch fuir die Luftreinhaltung, d.h: sie sind relevant fir die’
Wirbelschichtverbrennung. S ‘ , -

Klérs‘chylamm selbst ist als Biomasse ein Reststoff der biologischen Abwassérreini'gung, der
sowohl ein Transportmedium fur Wertstoffe respektive Schadstoffé darstellt. Die Verwertung

“bzw. Entsorgung des Klarschlammes wird nach umweltpohtnscher Vorstellung durch Schaffung

von immer mehr Regelungen sichergestellt. Als relevant sind hier vor allem
- die AbfKlarV sowie

- . die TA-Siedlungsabfall als auch

- die. 17. VO zum BlmschG zu

nennen. '

- Alle drei Regelwerke betreffen den Ubergang von "der Technosphare in d|e naturllche Umwelt"

(s. ‘auch Tabe|le 1) 11

Tabelle 1: Stoff—_und quellenbezogene Regelungen in Zuéammenhang mit' Klarschlamm

' Regel_ung an der’QueI'Ie stoffbezogene Regelungen
- ‘TA-Sie;dIungsabfall ) : ‘nein ' : wenlge ’
AbfKiary  nein.  |wenige .
19. BimSchV nein - wenige
VwVenz. WHG i a " je nach Einleiter
Chemikaliengesetz | ja | zahireich denkbar
VO zu § 17 ChemG - - e | ca: 20 Stoffe/Stoffgruppen
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Was versteht man unter Kldrschlamm?

‘e Klarschlamm besteht neben Wasser aus elner SICh gliedernden Feststoffphase

. Klarschlamm ist als Biomasse ein Reststoff der biologischen Abwasserrelnlgung

. Kiarschlamm enthalt: eine Vielzahl anorganischer Stoffe und organlscher Stoffe

) Klarschlamm ist ein Splegel fir die Lebensgewohnheijten der Industriegesellschaft.

g

Der auf die Klarschlammqualitat im Hinblick auf den Bodenschurtz ausgelibte Druck - in einigen
Fallen sind diese Anforderungen umstritten - fuhrt zunéchst zu einer Erhéhung der Menge an
anderweitig zu entsorgendem Klarschlarmm, '

Far die Verwertung bzw. Entsorgung des Klarschlammes sind die Mogllchkelten mit den jeweils

hierfiir geltenden rechtlichen Vorschriften in Tabelle 2 dargestellt

Tabelle 2:

Verwertungs- bzw. Entsorgungspfade von Klarschlamm und ihre Rechtsgrundlage

Aufbringung auf landwirtschaft-
lichen Flachen ..

| Klérschlamm VO

Verwertung im Landschaftsbau

Fachtechn. Anforrderu'ngen_

Verwertung in Produktmlsch-
verfahren

- Asphaltmlschanlage
Stahlverhiittung

|- Ziegelindustrie

- Blahtonherstellung

BlmschG

(vorliegend vom LWA NW)

Deponieren

TA Siedlungsabfall

Nach Ubergangsfrist nicht
mdglich

Verbrennung

17. BimschV

-

Mitverbrennung in-anderen
Feuerungsanlagen

17. BimschV

Neuere Techniken

- NafBoxidation

- - Niedertemperaturpyrolyse

- Pyrosolyse mit Riickstands-
vergasung

BimschG, WHG

Stand der Technik noch nicht
geklart
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Klarschlamm wesist einen so hohen organischen Anteil auf, daR er nach der neuen gultigen TA-
Siedlungsabfall nur noch fiir eine Ubergangsfrlst deponiert werden kann (die Leglslatlve liegt
auf Landerebene, die Gber das Mal} der Frist entscheidet).

Ferner wird aufgrund zunehmender Anforderungen ein erheblicher Druck auf die
Deponiebetreiber derart ausgedbt - eine tiber 10 Jahre (LAbfG NW) nachzuweisende -
Entsorgungssicherheit mul® gewabhrleistet sein -, dal neue Verwertungs- bzw. _ '
Entsorgungskonzepte fir Klarschlamm uhumgénglich erscheinen. Hierdurch erhalten
'Verbrennungs-, Vergasungs- und Produktmischverfahren neben der landwirtschattlichen -
Nutzung eine hthere Prioritat. ' /

Im Emschergebiet fielen im Jahre 1994 bézogen auf die Trbckensubstanz 110.600 t an. :Die
" Aufteilung auf die einzelnen Verwertungswege ist in der nachfolgenden: Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: VenNeﬁungéwege von Klarschlamm

Verglelcht man einmal die Konzentration einiger Inhaltsstoffe fossner Brennstoffe wie Braun-
und Steinkohle mit denen von Klarschlammen aus dem Emscher- und Ltppegeblet stellt man
durchaus geW|sse Analogien fest (Tabelle 4-und 5).
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Tabelle 4

- Konzentrationen einiger ausgewahlter Inhaltsstoffe ‘von,Braun- und Steink’oh’ie o
" Braunkohle . Steinkohle
Maximum ‘Mittl. Bereich ':'-Maximurh Mittl. Bereich
(mg/kg) " (mglkg) . ot (mglkg), (mglkg)

| Chlor 1.000 600 / 800 I~ 8.000 0 / 2.000
Fluor. i a0, 60 / 120
Phosphor (P;0s) 15001 - 1 26,000 397/ 2100

| schwefel (ges.) 126.000 1000 / 70000. | 130.000 1.000. / 50.000 -

| Atuminium- 56.000 S | 45000, 5000 / 14.000

‘| Barium 200 24 [ 150 ;77! - 350
Blei 17007 . 03/ 20 A 1600 10 /100
Cadmium 0,04 BN L 10 05 /5

" | chrom (ges.) 370 1/ 200 530 10/ 50
{Eisen 70,000 2,000 / 1 200:000 2.000 / 70.000
Kupfer 500 17 3. 320 10/ 100 -
Nickel 400 C 11400 ! 1.500. 10 1 50
Quecksilber 5.000 © 100 L 00 10
Silber’ 0,5 0,017/ .0,06- .- |' 8 3
Zink 2000 11 50 - ; 10 / 2.000° -
Zinn b 05/ 5 ! 50 1710
Antimon 16 02/ 2 1 18 05/ 18
Arsen" ‘600 5/ 300 20008 10 7 200

| Thallium - - 01./ 04 b 100 01 /.5
Beryllium -700 1430 ! 174 01 7 .50
Kobalt 50 05 /.20 l 65 1/ 20
Selen 5 N - 7.7 1,5 1 25
Natrium 2,500 | 66000 1.000 / 12,000
Kaliam -~ 6001 .~ _ | 30000 400 / 2000
Calcium 230.000 3.000  10.000 | 20000 500 / 12.000
Magnesium 18.000 500/ 1.500 '. " 8.000 ©300 / 3.000
Strontium . - 250 .5 1 150 J 250
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- Tabelle 5 Verélelchen‘de Darsfellung der Elemente der Abe|arV von Braun- uhd Steinkohle
sowie Klarschlamm aus dem Gebiet der Emschergenossenschaft (EG) und des

Llppeverbandes (LV)
| Braunkohle - Steinkohle - - Kiarschiamm
Element | Maximum’ | mitt. Bereich | Maximum U mittl. Bereich | EG LW
s ‘ mglkg |I mghkg - mglkg ’ |l . .mglkg mg/kg |IL mg/kg
cd 0,04 T 110 j‘ 055 | 4 1 3
er 370 1 1200 | 530 1 10550 | 90 i 40
Cu 500 1 130 | 320 1 10/100 300. 1 350
N a0 oo [ T1s00. 1 too | 70 v 30
Hg | 5000 1 100 100 1 10 3 g2
zn " 2000 060 ' 102000 | 1500 1 1100

In der Regel unterliegt Klérschlamm der Monoverbrennung. Sofern Kléfr'schlamm auf>90% TS.
vorgetrocknet wird - hier sind erhebliche Kosten aufzuwenden - ist eine Mitverbrennung in.
Kraftwerken technisch méglich. Fiir Kraftwerke, die Klarschlamm mitverbrennen gréift die

' 17. BImSchV. Viele Kraftwerksbetreiber lehnen dles aufgrund der verschérften- rechtlichen
MaRnahmen ab. . : '

Durch mangelnde Kapazitéten - insbesondere im Hinblick auf den durch die TA-SiedIuhgsabfaIl :
ausgeiibten Druck der Vorbehandiung ven Hausmdil - sind der Mitverbrennung von Klar-
schlamm in Hausmt’]llverbrennungsanlagen enge Grenzen gesetzt.

- Neuere Verfahren wie z.B. die Niedertemperaturpyrolyse [2] als auch die NaRoxidation mis-
. sen lhre Elgnung zur KIarschlammvenNertung-/entsorgung noch unter Beweis stellen.

. Ubenmegend wird Klarschlamm nach dem. Wrbelschlchtverfahren verbrannt [3] Eine Wirbel-
schichtverbrennungsanlage unterteilt sich im wesentlichen in nachfolgende Verfahrensstufen
‘(s. auch-Abb. 1); ' '
- Entwisserung
= Trocknung
- Verbrennung
- Abwarmevenwertung
- Rauchgasreinigung.
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Abb. 1: Schema zur Wirbelschichtverbrénnung

Klarschlamm _ ’

Briden

- jdumpzieH

Heizdampf

Reingasableitung dber Kamin

[T

~
Rauchgasreinigung

~

Durch kontinuierlich arbeitende Aggregate wie Zentrifugen oder Siebbandpressen, aber auch
diskontinuierlich durch Kammerfiltetpressen werden mechanisch Diinnschlamme vor dem Ver-
brennungsprozef entwassert. Das Entwéassern wird durch Zugabe von Zuschlagsstoffen wie
_ z.B. Polyelektrolyte verbessert. / ' ' '

. Ferner kann das Entwasserungsergebnis positiv durch Vorwarmung des Schlammes auf ca. 50
°C beeinfluldt werden, hierbei sind Feststoffgehalte um ca. 30 % TS [4] médglich. Der durch die
Entwasserung erreichte TS-Gehalt sowie der Heizwert der Klarschlammtrockensubstanz sind
entscheidend, mit welcher Technik eine alleinige Verbrenhung des Klarschlammes maglich ist.

(s. Abb. 2). R . ,

”~
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Abb. 2: Auswirkungen der Trockensubstanzgehalte auf die Luftvorwérmung bzw.

Heizwerte
I
@, ) o
-~ Verbrennungs- 850°C
R \ o tomperatur
— W b . ]Op-Gehelt  8VH%
g == | wocknung | '
i | sitoonina
B ™~ 4 40°C
E’" s — ¢ 200°C
8 - B = 450°C
g al— ]
[ I el S
5
E 0]~
E
s
0. Y S
E) ) N )
' der T Hu' (k/kgTS)

Eine Verbrennung chne Zusatz van Brennstoffen van nicht ausgefaulten Schlammen ist bereits
nach der Entwésserung (ca. 30 % TS; Hu = 17 MJ/kg TS) denkbar. Vielfach wird der Klar- '
schlamm aber bis auf ca. 40-50 % TS gétrockn‘et Der getrocknete Klarschlamm wird an-

) schllellend der Verbrennung in der Wirbelschicht zugeftihrt. Eine schematlsche Darste||ung
eines Wurbelschuchtofens ist in Abb. 3 zu sehen:

Abb. 3: _ Schematische Darste'llung eines erbelschichtoféns
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) Durch den im unteren Teil des' Ofens angeordneten Disenboden wird die Verbrennungsiuft ge-
‘prefit, um die aufliegende Sandschicht (Wirbelschicht) zu fluidisieren. Mittels Wurfbeschicker -
wird der getrocknete Kidrschlamm gleichmaRig dber den Ofenquerschnitt eingetragen, gezﬁn-"
det und verbrannt. Aufgrund der Ofengeometrie wird ein Austrag von. Bettmaterial und nicht
vollstandig verbrannter Klarschlammpamkel vermieden. Die Verbrennungstemperatur im Ofen

Ilegt ca. bei 850 °C.

Die aus der Wirbelschichtverbrennung resultierende Asche wird auf ihreﬁcHemische Zusam- .
“mensetzung hin zum einen im Hinblick Vauf,betriebsrelevante Parameter der Verbrennung, zum
" anderen-auf ihre UmWeItver.tréglichkeit in Bezug auf die Vérwertungspfade untersucht (5]

_Ein reprasentatlver Oberblick uber die mittlere Zusammensetzung von Klarschlammaschen
kommunaler Anlagen des Llppeverbandsgebletes ist in der nachfolgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 6: Mittlere- Zusammensetzung von KIarschIammasche kommunaler Klarschlamme

Llppeverband
raup!best Asche - \ Spurenbestandteile Asche : Spur ile in Tr (n = 67) ‘4,
% (Ga-mlgehane) mg/kg Asche (Gaum(goh-ne) TR bzg. auf Asche
n= . (n=3) mrkg . mo/kg
suo2 3B .37 cd 35- 12 cled - 28 Y ]
ALO; 100 - 15 Hg 32- 6 Hg .17 36
| Feg04 7 M Sb 6. 27 cr ‘38 81
ca0 ' 15 -20 | As 16 - 25 - Cu a9 - 764
Mgo 10 - 13 | Pb 290 - -. 700 N 28 60
Nay0 32 - 38 Cr 180 - 240 ‘Zn - 1139 2420
K,0 32 - 38| Co 30 - s0° - = )
Tio, - 08--.10 | Cu 680 - 920
So, 23 - 35 Mn - 960 - 1040
P05 10 -2 Ni 85 - - 90
v 120 - 300 - )
Ca0/$10, ca. 0,5 sn. 200 - 260 : . .
J Zn 3300 -3700 - | J - . J
= T
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b

Mégliche Verwertungspfade von Aschen aus der erbelschlchtverbrennung von Klar-
schlémmen sind B . -

- “StraBenbau

- ] Deponlebetnebe (ZW|schensch|chten)

- - Bergbau (Zuschlagstoffeversatz) und

)

- - Bauindustrie

'Eine,zielgere'ch‘te und umweltveriragliche Verwertung bzw. Entsorgung von aus der V\ﬁrbel- )
'schichtverbrennung von Klérschidmimen resultierenden Aschen ist durch vorhandene Regel-

werke, die den Untersuchungsumfang in Abhéng|gkelt von der Verbringung vorgeben ge-
wahrlelstet ' : '

Derzeit stehen jahrlich'in unserem Brennstoffbereich etwa 10-15 Volluntersuchungen aus dem
Brennstoffbereich zur Untersuchung an. ' -

- Analytlk

Da aufgrund der gerlngen Probenzah! Anschaffung und Betrieb von Analysengeraten zur Fest—
stoffuntersuchung wie RFA nicht wirtschaftiich erscheinen, werden die Bestlmmungen mitden
vorhandenen Methoden der Wasseruntersuchung durchgefuhrt )

Aufgeschlossen wird dle Asche mlt Hilfe des Mlkrowellenofens MWS 1200 mit einer Leistung
von 1200 W. In zwei der TeflongefaRe werden je 100 mg analysenfeine Asche eingewogen.

Nach Versatz mit je 3 ml konz. HNO; werden die Gefale mit dem Schraubdeckel verschlossen .
und in den Mlkrowel|enofen gestellt. . '

- Nach Einschalten lauft ein vorgewéhltes,Programm, wié Abb. 4 darstelit, ab.
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13

Abb. 4Mikrowellenprogramm

- Einwaage: 100 mg
Zusatzz . 3ml HNO3 Konz

¢|
Gefald verschlieften

!

Watt : t (min
© 300 3
o o . . 05
480 5
"0 ' 05
600 1 - 5
0 : 0,5 -
480 , 5
0 0,5
I
B
o
_Abkuhlen
|
¥
Zusatz: 2 ml HF

Nach Programmablauf I&Rt man die AufschluRgefaRe vollisténdig abkihlen.

. W.e‘rde,n die noch warmen GeféRe gedifnet, treten Elementveriuste auf (Entweichen nitroser _ '

_Gase)!

Die kalten Geféfle werden mit je-2 ml konz. HF versetzt.und verschlossen. Das Leistungs-
/Zeitprogrémm wird erneut gestartet. Nach Programmablauf, AbkGhlung und Offnung wird. nur
ein GefaB mit 14 mi gesattigter H3BO;-Lésung zur Komplexierung derHF versetzt;.
anschlieBend wird die Lésung in einen 50 ml-Kunststoffmefkolben uberfuhrt und mit Delonat

' aufgefullt Die Lésung muR klar sein.
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Aus dem zweiten GefaR entfernt man durch Abrauchen die HF. Die aufgeschlossene Probe
wird in‘ein AufschluRgefaR fir Wasserproben tberfiihrt. Diese GefaRart erméglicht bei
Beheizung durch die Mikrowelle mit Hilfe emes speZIeIIen Gefales die Absaugung der-
entstehenden saurén Dampfe, emgedampft wird fast zur Trockene. Der Rickstand wird mit 1
ml verd. HNO, aufgenommen und ebenfalls’in einen 50 mi MeBkolben aus Kunststoff tberfiihrt.
Haufig verursacht ein Konzentratlonsnlederschlag eine Trubung die durch Erwarmung auf
50° C im Wasserbad beseitigt werden kann.

Ein Teil dieser HF- frelen Probe wird mittels lonenchromatographle gemessen um den SO4 Ge—
halt zu bestimmen. Der schwarz unterlegte Peak entspricht 10 mg Sulfat pro Liter
_ Aufsch|uf$losung (s. Abb. 4)
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. Bnllll; 1v.60

mnlno.u E ‘

Abb. 4 Ionenchromatogramm der Sulfatbestimmung -
AY

) jBelde AufschluRvarianten (Zugabe von. H3803 bzw. Abrauchen der HF) werden mit der ICP-
AES gemessen.. Dle zu bestlmmenden Elemente werden bis auf Schwefel simultan. erfafit. Das '
Siist naturllch nur im nicht ,,abgerauchten“ AufscthB enthalten. .

Dle ,,torch“ unseres ICP-AES- Gerates besteht aus Kleselglas Trotz der Komplexierung der’
Fiulisaure m. H,BO, tritt bei langerer Einwirkdauer der MeBIosung ein Anstieg des Si-Signals
auf. Dieser Effekt 1aRt sich verhindern, indem man zwischen den Probenmessungen ca. 10

, Mlnuten mlt Delonat bzw. verdUnnter Salpetersaure spult: -

\

Wir setzen zur Messung der'HauptbestandteiIe der Asche keinen Samplef ein: sondern arbei-
ten'manuell. Dieser zusatzliche Zeltaufwand ist’ unerhebllch im Verglelch zum Aufwand einer
nchhemlschen Si- Bestlmmung

* Die hier aufgefuhrten Bestandtelle stellen nur einen Teil der zu untersuchenden Parameter dar,
“- um die aus der W|rbelschlchtofenverbrennung anfallende Asche umweltvertragllch Zu verwer-
ten. i

)

" Die Deponieuntersuchung erfolgt nach den Kriterien des Richtlinienentwurfes Nordrhein-West-j\
falen 1987, in dem eine Untersuchung des Feststoffes und seines Eluates vorgeschrieben ist,
die somit gleichzeitg eine Auflage des RP an'den WSO-Betreiber stellt. Die Palette dieser Un-'
tersuchungsparameter ist sehr umfangrelch ‘Sie umfalt bei der Feststoffuntersuchung 16

. Parameter und bei der Eluatuntersuchung 38 Parameter.

. Anhand der vorgefundenen Grenzwertuberschreltungen kann das untersuchte Material einer -
entsprechenden Deponieklasse zugeordnet werden. [6]

Iﬁ der Tabelle 7 sind exemplarisch die Grenzwerte der Deponiek|assé 1 dargestellt.’- )
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- . " Oborllachen-  FReB-  Trni
Zultssige Konzentrationen von Inhallsstotlan : wasger gowlsser . wasse[
" inEluslenvon Ablaken® EGA3 FluBstave EG
0 (n) wn16675° wMB.1275  vom15.7.80
1, pHWert 65-95 -55-10 55-910 - 85-05
2. Leitfabigkeit < 40my/m <100mSim 100mSim 40mS/m
3. 088 Wmg0 20mgost " 30mgh 40mgh
4. Fischlest Efuatunverdiinnt Etuat unverdinn! .
negaliy negativ .
o i \ ol
5. PolycyclischoAromalen(PAK) 00002 mgl. 0,002 migh 0,001 . 0,0002
= [ 6. Gosanip i 00005 mgh 0,005 mgh o1 0005 0,0005
7. Kok i 001 mgh - 02 . mgl 10 095 oot
8. EOX(C) 0gt__ mgl :
9. Antimon 001 mgh 005 mgl . 001
10. ‘Arsen 004 mgi-- 004 mgh 0.1 001 005
11. Barii ot mgi - 05 mgl 10 05 04
12, Berybium 0004 mgh - -
13, Blei 004, mpl 004 mgl 0,05 005 0,05 .
14, Bor 0 o.mgl 10 mgh 10 10 10
15. Cadmium 0005 mgl 0005 myl 0,005 0,005 0,005
. 16. Chiomgesami 005 mgl 005 mgh 005 005
2 17, Chrom VI K 001 mgl ] 001 ]
18. Eisen{gelost) - 02 mgl- 10 mgl 10 10 02 |
10, Kobal . 005 mg! - 008 ]
20. Kuplor 0 mfi 01 mgl 10 001 01 |
21. Mangan 005 mgl 005 mgl - 10 s |
2. Nickel 005 mgl 005 mgl 005 s |
N 23. Quecksiiber - 0,001 mgl 0,001 -mgh 0,001 - 0001 - 0,004
|24, Selen 00 mg 00t mgl 001 - o1
|25. e 00t mgl 001 myl o > 001
»Ehalﬁum 00 mgl - 00t mgh 004 {+)
2. Vanadom ] 095 mgl
’Mﬂk ) 01, mgl o1 mgl 50 02 01
2. m 05 mgl ] 05
o 90. Flioiid(F) 01-15 mgt 15 moh 07-17 10 07-15
) 31, Ammoniak (N)- 008 mgl ~ 008 mgh 20 05 05
) 32. Chiord (CI') 00 mgh 2000 mgl Pl 100
- |33, Cyanidegesami(CN') 005 mgl 005 mgh 005 001 005
[, oyani ar(cN) 00t g i
| 35. Nai Ny 3 mgl 13 mgh 500 _ %0 500
X 003 mgh - 003 . mgh 01
- |7 Prosphaip) 18 mgl 1§ mgh 07 . . 50(P09
|38 Sutat (50 ) om0 ogh 20 100 ]

{1) _Innerhalb der Zone I und Il von Trlnkwasser- sowle derZone Il und ]V von Hellquellanschulzgeb(elen
)

von T undk
{+) LWA-Festlegung, Thalllum-Bericht

Léslicher Antall pro kg Ablali siehe Selte 15 Tabelle 3

" Tab: 7 Grenzwerte der Deponieklas's’e 1

95



Die fiir die Durchfthrung der:Bestimmungen erforderlichen Analysenverfahren sind in Tabelle 8
dargestellt. :

LpHWer T U DINGBA04-C5 T {januerioed)

. Leitfhigkeit’

5. PulycycllscheArumalen(PAK) - Ex"akhunmlICycluhexan - \
-- Vorreiiigung uberKIeseIgelGOmllHexan/CH,CI,(Ui) , -
“— HPLC: Gradientenelution, Mathanol und Tetrahydrofuran

. -Isi:i-!-lé;“““'r_ U777 Dinasatz—tzo. - *_ (Dezermber 1980} |

- - {konkav); 30°C; 5 um Nucleosil - PAH; Fluoreszenz-Detektor;
- e Wp[lgnl&ggenpmgramm o _ |
8. Phenofindex "DIN38409-H 16 {Juni 1984)
7. Kohlenwassersloﬂa . ) _"lllﬂgl_i@(_)Q—HIB X o gFebruaHSBI)
8. EOX(C) Dlr_\l_qq:tos H8 o A (Seplemberwed)
" 9. Antimon . analog DIN 38405 - D18 (September 1985)
... nachKJ-Zugebe keine' Wﬂ!!e_zei'f’z!?z?s'!'c"_ .
10. Arsen e DIN3§405 -D18 . (Seplember1985) .
11." Batium - LdseninSaure und Zuqabe von! Kallumsalz-Losung
N ~ analog DIN.38408~-E 191 {Juli 1980)
. o 2B.CHiNOalsBrenngas -
- 12, Beryltium a)—- Anrelcherungdurchvorsmhllges Emdampfenund
- . Ansuern mitHNOy/H,0,
— analog DIN38406-E19-1 - - (Jufi 1980)
. ‘b))~ Ansauernmit HNOy/H,O5
L .~ analogDIN38406-E19-3 ~  {Juli1980)
13, Blel o DIN38406 E6 (Mal 1981) - -
14.-Bor N (Méirz 1981) - i
15. Cadmium DIN38406-E 19 . . N {Juli 1980)
‘| 18. Chromgesamt .. ____DIN38406-E10-2 {Juni 1985}
|| 17 Chrom-Wi . } 7(_?I_I:I»En|wur138405—024 (Januar 1986)
18. Eisen (gelost) ahafog DIN38406 - E . : (Juli 1980)
19. Koball analog DIN38406-E19 (Juli 1980)

- 20. Kupfer - ] analog DIN 38406 ~E 19 (Juli 1980) o
2)-Mangan . 7 analogDIN38406-E 19 : . Juil 1980) : :
22, Nickel analug DIN 38408 E 19 ~ - (JuI||980)

23. Quecksiber . . . DIN38406-E12 . (Juli1980)

| 24. : nuat 1988)

25 . ull 1980) «

e ... .. _DLDIN3MOB—E21 . {(Seplembor1980)

28, Thalliurn «  analogDIN38406-E6-3 {Mal 1981)

e mitLn vov-P -Plattiorm . o

27 Vangdmm L __urglV\_algg DINSMOB E|9 . - o {Juli 1980)

28. Zink DIN'38406-E 8 {Oktober 1880)
.| 29. Zinn ) - enalog DIN38405-D 18 ____ (september 1985)

30. Fluorld (F ) DIN38405-D4 {Juti 1985)

31, Ammonlak(N) DIN 38406 -E5-2 * (Oklober 1983)

.32, Chlorid(CI ) - DEVD1 -

33 Cyanidegesamt(CN } - . DIN38405-D 13-1 ~ (Februar1981)

34. Cyanids leichtfreisetzbar (CN'} DIN 38405-D13-2 ‘

35.Nitrat(N) . a) DIN 38405-D9-2

- N b.) pt Ischmittels Natriumsalicylat . .
36. Nit(N) . . __DIN38405-D 10 ~ (Februar 1981)

7. Phosphat (P)

38, Sullal (SO, )

B (leAober 1983)

Tab. 8 Analysenverfahren fir Eluate.
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Zusammenfassung

Die Analytik in ‘bezug auf den Betrieb von Anlagen zur Verbrennung von Klarschlamm hat zwei
wichtige Bereiche abzudecken, zum einen die Uberwachung der Quélitéfsanforderung, die der .
 Anlagenbetreiber an das Produkt stellt, zum anderen die Kontrolle der Umweltvertraglichkeit,
fir die der Gesetzgeber die Uberwachungswerte vorgibt. Beide Belange werden im Labor der
Em,schergenoséenschaft vorwiegend mit den Methoden der-Wasseranalytik abgede.ckf. Die be-
reits erfolgte Anschaffung und der zunehmende Einsatz eines ICP-MS-Gerétes lassen hoffen,
dal} der gro[&é zeitliche Aufwand, insbesondere bei der Elenientb'estimmung in Eluaten, zuktnf-
tig minimiert werden kann. '

Die hier vorgestellten: Untersuchungen bzw. Ergebnisse hinsichtlich der eingangs geschilderten
 Problematik weisen keinen Anspruch auf Vollstandigkeit auf. - - - .
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Béstimmuhg von polycyclischen arqﬁnatischén Kohlenwasserstoffen in
Schlamm, Sediment und Boden mi'ttgls Hochleistungs- Fliissigkeits-
' chromatographie ‘ ‘

R Reupert,’ LandesumWeltamt NRW

‘Der Bestimmung von polycycliéchenarométischen Kohlenwasserstoffe (PAK) kommt
schon seit - langerer Zeit eine groBe ‘Bedeutung zu.- lhre’ Analytik in den

verschiedenen Umwelt-kompartimenten wird in. zahlreichen Veréffentlichungen

beschrieben, - wobei die  Anwendung - der Hochleistungs-

FIUssigkeitscﬁromatographie (HPLC) in den letzten Jahren weiter an Bedeutung -

gewonnen hat. FUr die Bestimmung der in der TrinkwV genannten 6 PAK wurde
- Anfang ‘des Jahres ein HPLC- Verfahren fur die Untersuchung von Trink-, Grund-
und Oberflachenwasser zur DIN- Norm verabschiedet [1].

) Aufgrund ihrer germgen Losllchkelt in Wasser Ilegen die PAK in aquatlschen
Systemen bevorzugt aber an Schwebstoffen und Sedimenten adsorbiert vor. Fur
diesen Untersuchungsbereich und insbesondere auch fiir die Bestimmung der PAK
in Klarschlamm steht ein weiteres HPLC Verfahren zur Normung an, das auf der

Grundlage des Verfahrens DIN 38407 Teil 8 erarbeitet wurde und in Kurze in einem

Ringversuch gepruft werden soll [2]. Das Verfahren. wurde speziell fir die
Bestimmung der 6 PAK in Klarschlamm und Gewassersedlmenten erarbeitet und ist

- bezogen auf die Eirizelsubstanz anwendbar bei einem Massenanteil von > 0,1

mg/kg mT. Wegen des hohen Wassergehaltes der Proben wird zur Trocknung das
Verfahren der Gefriertrocknung nach E-DIN 38414-Teil 22 vorgeschlagen [3]. .
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Abb.1 gibt schematisch die einzelnen Arbeitsschritte des Verfahrens wieder.

k Probe ' Homogenisierung Gefriertrocknun
@arschlamm Gewassersedlment (Ruhren Schiittein J nach E- DIN 38414- T%ll 22)

- : Mahlen - '
> ggf Sieben < 0,5 mm
" Extraktion
5g Probe, 5 g Na,SO,
Soxhlet, Cyclohexan (Hexan):

<« mind. 6 h
HPLC- Analyse ' Extraktreinigung und Aufarbeitu
nach PIN 38407-F8 : : nécgll DIgN 38407-F8 I "
Isokratische Trennung , 1ml Extrakt von 50 mi ’

FLD (360/470 nm) : . 0,5 g Silicagel, n-Hexan/CH:Cl,

Abb. 1: An"alysen'schéma des Verfahrens E- DIN 38414- Teil 21

In einer 1. Verglelchsuntersuchung wiirden die elnzelnen Arbeltsschntte des
Verfahrens - _geprift. = Hierzu wurde ~ eine homogemmerte geprefite

KIarschIammprobe als QOriginalprobe, die bereits gefriergetrocknete ‘Probe und der ~ '

k Cyclohexanextrakt dieser Probe untersucht.

Besonders die Ergebnisse fiir . die Orjginalprobe _waren dabei - nicht
zufriedenstellend. Die Vergleichs‘variatibnskoeffizienten- lagen in einem Bereich 32
bis 49 % und Uberstiegen damit-deutlich die gesetzten Anforderungen. Gegeniiber

(Abb. 2).

- der bereits gefnergetrockneten Probe flelen sie um durchschnittlich 13% héher aus -



mg/Kg mt

"~ Abb. 2: - Gesamtmittelwerter  und Vergleichsstandardabweichung der

1 Verglelchsuntersuchung
zum Verfahren E-DIN 38414-Te|I21
Probe: E Cyclohexanextrakt, Pt gefriergetrocknete Probe,. ' o

Po Originalprobe

Gesamtmittelwert . Vergleichsstandardabweichung ‘

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse muf} angenommen werden, daR bei einigen
Laboratorien die Probe nicht ausreichend fgetrocknet .wurde - bzw. durch
unsachgeméafle Lagerung nach der Trocknung wieder Feuchtigkeit aufnehmen
‘konnte und somit keine ausreichende Benetzung der Probe mit dem
Extraktionsmittel gewahrleistet war. In diesem Zusammenhang stellt die Verreibung

der - gefriergetrockneten. Probe mit Natriumsulfat, wodurch restliches Wasser

gebunden und gleichzeitig die Oberfliche der Probe fir die Extraktion vergréRert
wird, einen wichtigen Verfahrensschritt dar. '

Der DIN- Entwurf wurde zwischénzeitlich Uberarbeitet, wobei insbesbndere die :

Durch-fuhrung der Gefriertocknung auf das Verfahren E- DIN 38414- T22

. abgestimmt wurde. Auf dieser Grundlage wird nun im Oktober der ngversuch mit
etwa 50 Laboratorlen an einer KIarschIammprobe und einem Gewassersedlment
durchgefuhrt. .

Im Rahmen der k Geféhrdungsabschéfzung von Altlaststandorten gehen _ die
Anforderungen héufig Uber die 6 PAK der Trinkwd hinaus und orientieren sich
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zunehmend” an den 16 PAK der . US-EPA- Liste Dies gilt besonders fﬂr,

Untersuchungen von Bodenproben dle heute einen wesentlichen Auftragsberelch
der PAK -Analytik darstellen. - -

Far dlesen Untersuchungsberelch Ilegt ein . 1SO- Verfahren im Entwurf vor [4]..

~Deswe|teren wurden-z.T. auf Landerebene Richtlinien erarbeitet, um besonders im

Bereich .der- Proben-vorbere|tung eine Harmonisierung ‘der Untersuchungsverfahren
einzuleiten [5]. Neben den klaSSIschen Extraktionsverfahren, die durch den 1SO-

"~ Entwurf WIedergegeben sind, wurde beim NRW-Verfahren die WelterentW|cklung

der Ultraschall- Methoden unter Verwendung polarer Exlraktlonsmlttel _
berticksichtigt, die im Zusammenhang mit der HPLC- " Analytik einige’ Vortelle

;auf_weisen. Das Verfahren wurd_e speZIeIl fir. die Bes_tlmmung von. PAK in Boden

erarbeitet. Es ist anwendbar zur Erfassung von 15 PAK der US- EPA-Liste. Die
untere Anwendungsgrenze des Verfahrens liegt bezogen auf die Einzelsubstanz bei
einem Massenanteil von >.0,05 mg/kg mT

i'HlnSIChtIlch der HPLC— Messung wurde dabei der Entwurf- DIN 38407-F18
zugrunde gelegt der.z.Zt.in Verglelchsuntersuchungen geprUft wird [6,7].

) Abb. 3 gibt schematlsch die emzelnen Arbeitsschritte des Verfahrens W|eder

Das Verfahren ist far Serienuntersuchungen pradestiniert, es ist elnfach in der o

Handhabung und mit einem genngen Zeits und Lésemittelaufwand verbunden. Es

“wurde an einer Reihe verschiedener Proben.im Vergleich zur Toluol- und. z.T. auch )

zur Cyclohexan- Extraktion geprift. Die Extraktionsausbeute bei der Ultraschall-
Methode fallt dabei in der Regel héher aus als bei der Soxhlet- Methode bzw. ist-
mindestens gleichwertig (Tabelle 1): - , :



: [ — - Probe K ] o Uomogenisierung ]
_ Boden(Abfall). : ) ‘ . ) | B

' ’ - Luftirocknung - " Mahlen
- . ) ggf. Sieben < 1 mm
Extraktion ;
5g Probe, 10 mi Acetonitril (THF),
1h Ultraschall, 40 °C
: ' VL S o [ * Zentrifugieren ]
HPLC- Analyse Extraktreinigung und Aufarbeitung
gem. E- DIN 38407-F18 1mi von'10 ml Extrakt

: Gradientenelution - 0,5 g Benzolsulfonséure/Silicagel
- FLD (Wellenlanggnpmgramm) - s pHgoﬂ e

‘Abb. 3 An_élysen;chema des Ultraschall- Verfahrens zur Bestimmung von PAK in
Boden™ - ' : ‘ R '
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Kulturboden 11 12 1 | 8,6 20 - 19 15
4,8% | 3,8% | 6,8 32% | 4,4% | 3,6 6,2% | 32%
- : % % . ‘
Erdaushub, 51 55 48 43 82 | .88 77 68
Gaswerk 31% | 2,1% | 2,5 48% | 3,1% | 2,1 2,7% | 4,9%
29 " “% ‘
Erdaushub, 65 79 65 48 144 161 129 99
unbekannt | 47% | 1,5% | 9,0 34% | 59% | 1,5 | 7,0% | 35%
) - % % '
Erdaushub, 381 394 369 340 1094 | 110 981 891
Gaswerk 06% | 69% | 8,1 24% | 0,6% 7 7,5% | 24%
: . % . 55 o
. : % |
Deponie, 65 - BT | 121 o 103
Schiammab- . 3,0 3,2% 3,1% |
-| lagerung - 44% | % ~
Abfall, 28 27 70 60
Boden 5,6% 6,8 | . 3/8% 4,8%
GieBerei- 0,26 0,34 o 2,2 1,1
sand . ; 13% 7,9% w1 9,6%
' 4,9% o :
PCP-KW- 0,25 0,41 " 0,95 1 0,81
kont. Boden 3,8% 10,4 4,9% 6,5%
. : % 4 -
Boden, 12,1 . 11,3 103 - 40
teerhaltig | 72,7 : 1,5 ) 2,7% 2,3%

- ) . % % , -
Rheinsedim 4,5 5,2 50 | 46 |. 8,0 90 | 8,8 8,1
ent 46% | 9,6% | 9,7 6,0% | 48% | 4,9 9,1% | 5,8%
N . % . % )

Tabelle 1: Vergleich der Extraktionsausbeuten an verschiedenen Proben
zwischen der US-Methode und der Extraktion im Soxhlet

MW: mittlerer Massenanteil (n=4) in mg/lkg mT , V: Variationskoeffizient

Nach den bisherigen Ergebnissen: scheint THF gegentber Acetonitril hinsichtlich
der Extraktionsausbeute leichte Vorteile zu besitzen. Wahrend bei THF- Extrakten
eine VérdUnnuhg mit Methanol erforderlich ist, um Bandenverbreiterung bei der
- HPLC zu vermeiden, kénnen Acetonitril- Extrakte direkt injiziert werden. Bei weniger
belasteten Proben, beéi denen auf-eine Reinigung des Extraktes verzichtet werden
" kann, ist dies von Vorteil. ' '
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Humanverfugbarkett von Schadstojfen uber den Magen-Darm-
: Trakt eine erganzende Konventwnsmethode E '

A. Hack und F. Selenka

Zusammenfassung:

Im Rahmen eines vom' Land NRW finanzierten Forschungspro;ektes wurde eine Methode
eritwickelt, mit der die Ablosung von Schadstoffen von oral aufgenommenem, kontami-
niertem partikuliren Material sowie ihr Ubergang in die waBnge Phase und in die¢ lipo-
] —phlle Phase eines kiinstlichen Verdauungssystems unter Bedmgungen untersucht werden -
. kann, welche den physzologlschen Gegebenhelten im Magen (Magenmodell) und i im
' Diinndarm (Magen—Darmmodell) weitgehend entsprechén.

Zur ()bexprﬁfun‘g der Mobilisierbarkéit von organischen Schadstoffén aus kontaminiertén

: Umweltmatenallen unter verschiedenen phystologlschen Rahmenbedmgungen wurden ein -,
PAK- und PCB- belasteter Altlastenboden und vier technogene schadstoffbelastete

- Materialien herangezogen - ’

" Die Motbilisierung von: PAK und PCB durch den sauren kunstllchen Magensaft des -

Magenmodells ist bei den hier iiberpriiften Materialien mit etwa 1% des Schadstoff-

,gesarritgeﬁalts gering. Schleimsubstanzen (Mucine) erhdhen die Mobilisierung dusch den .

kiinstlichen Magensaft bei PAK auf bis zu 9 % und bei PCB auf bis zu 22 %.

EiweiBe, Kohlenhydrate und Fette, die dem kiinstlichen Verdauungssaft in Form von

Vollmilchpulver zugesetzt werden, erhhen die Mobilisierung der Schadstoffe auf bis zu

75 %. Im Magen- -Darmmodell werden in Anwesenhelt von Vollmllchpulver sogar 66 %
dcr PAK und 85 % der PCB mobilisiert. ’

Bei der Uberpriifung weiterer kontaminierter Materialien mit dem Magen-Darmmodell
zeigten sich erhebliche matrixspezifische Unterschiede in der Mobilisierbarkeit der Schad-
stoffe. Im- Magen -Darmmodell mit Vollmllchpulverzusatz wurden bei 22 uberpruften
Altlastenboden PAK- Moblllslerungen zw150hen 6 % und 96 % der PAK-Gesamtbelastung
“ermittelt.

Die Kenntnis der matnxspezﬁ' schen MOblllSlCl’bal’kelt von Schadstoffen ermogllcht eine
bessere Einschétzung der Gefahrdung des Menschen durch Schadstoffe in komplexen -
Materialien wie Staub oder Bodenmaterial mit Anteilen von Teer, Bltumen ‘01, RuB oder
anderen schadstofﬂxaltlgen Belmcngungen
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1 F;inleitung:

Mit Schadstoffen belastetes Bodenmaterial, z.B. von Altlastenfldchen, oder schadstofthal-
tige Kldrschlimme, Industriestdube, - Deponiematerialien -und . andere kontaminierte
Matrizes bergen schwer einschétzbare Gesundheitsrisiken fiir den Menschen, da nur wehig
iiber die Biox}erfﬁgbarkéitfder an die verschiedenen Materialien gebundenen. Schadstoffe
bekannt ist. In vielen Fillen ist die orale Aufnahme der Hauptbelastungspfad des

schadstoffkontaminierten Materials.

" Fiir die Ableitung von Dioxinrichtwerten fiir die Bodensarﬁerung legt Rotard (1991) ein

Zweistufenkonzept zugrunde, das davon ausgeht, daB Kinder vom ersten bis zum sechsten -
Lebensjahr in Einzelfillen 0,5 g Boden pro. Tag und bis Zzum siebten Lebensjahr 0,1 g Bo-

~ den pro Tag oral aufnehmen. Fiir Erwachsene ermittelten Calabrese et al. (1989 und 1990)

in einer Pilotstudie eine mittlere Bbderiingestion von ca. 50 mg/d. Die Aufnahme entspre- .
chender Mengen hochbelasteten Bodenmaterials kann die ernihrungsbedingte taghche
Schadstoffaufnahme in bestimmten Fillen weit iberschreiten.
Schadstoffbelasteter—Flugstaub kann nach dem Einatmen im Schleim des Respirations-
traktes angesammelt und zusammen mit dem Schleim verschluckt werden. :
Ungeniigend gereinigtes. Obst, Wildpilze oder Vegeiabi]ien von belasteten Anbauflichen
oder von Anbaufléchen in der Uméebung starker Schadstoffemitienten kénnen ebenfalls

zur Aufnahme schadstofﬁlaliigen Bodenmaterials oder belasteter Stiube beitragen.

Im Magen-Darm-Trakt wird ein Teil der matrixgebundenen Schadstoffe je nach Schad-
stoffart Matrixzusammensetzung und Magen- bzw. Damminhalt in unterschiedlichem
Maf3e vom Korn desorbiert und.in Losung gebracht. )

Hydrophobe organische Schadstoffe z.B. PAK, PCB und Dioxine und andere konnen nach
der Mobilisierung iiber die Schleimhiute der Darmwand im Prinzip leicht resorbiert -
werden (Fries et al. 1989, Chu et al. 1992 und Stephens et al. 1994) . Die Schadstoffe, die
matrixgebunden bleiben, werden dagegen zum groften Teil unverindert ‘wieder -
ausgeschieden, da der Anteil der durch Persorption von Partikeln in den -Organismus

. gelangenden Schadstoffe im Vergleich zu den gelosten gering ist. Deshalb werden im

Organismus im wesentllchen die mobilisierten Schadstoffe wirksam.

Im Rahmen einer in vitro-Studie wurde von Laher und Barrowman (1983) gezeigt, daB-in

~ Speisedl geldste hydrophobe Substanzen wie PAK und PCB beim Vermischen der Olphase

mit kiinstlichen Darmséften, in denen die kritische Mizellenkonzentration geldster Gallen-

- salze und Fe;tsﬁureh {iberschritten wird, in die wiBrige Mizellarphase iibergéhen kénnen,
~ Vemmutlich-werden hydrophobe Substanzen wie HCB, PAK, PCB oder Dioxine auch

dann, wenn sie sorptiv an Oberfldchen fester Materialien gekoppelt vorliegen, durch die
Verdauungssafte im Darmtrakt von Menschen und Tieren mobilisiert.




Untersuchungen zur_ Bioverfiigbarkeit von matrixgebundenen lipophilen Schadstoffen
wurden bisher in emzelnen Fillen sowohl an natiirlichen schadstoffbelasteten Bdden als

"~ auch an techno,gener; Materialien, wie z.'B. der Marsberger "Kieselrot"-Schlacke, unter-
* sucht. An "Kieselrot" wurde in Modellversuchen die Elution ausgeWéhlter Chloraromaten
wie PCB, HCB und TCDD / TCDF durch Speiseél (Brockmaﬁn 1992) und durch kiinstli-
“che Verdauungsséifte (Rotard et al. 1993) nachgewiesen. Dabei wurde gezeigt, daB die
Mobilisierung der Schadstoffe von der Art des Schadstoffs, vén der Art und der Zusam-. -
mensetzung der Verdauungssifte sowie von der Anwesenheit bestimmter Nahrungskbm- )
_ponenten wie Speisedl oder Weizenkleie abhﬁngt. Der pH-Wert oder das Vorliegen von

Ethanol im kiinstlichen Verdauungssaft waren dagegen von geringem Einfluff auf die
Mobilisierung. Methodisch bedingt weichen die Ergebnisse der Untersucher deutlich von-
einander ab. Wihrend Brockmann‘}nit Testlésungen aus Wasser und Speisedl Mobilisie-
rungen von PCB um 60 % und Mobilisierungen vdn OCDF bis zu 18 % emmittelte, fanden
Rotard et-al. mit kiinstlichen Verdauungssiften kongenerenabhingige Mobilisierungen der
Dioxine im "Kieselrot" im Bereich von 0,2 % bis maximal 3 %

Uber das Sorptions- und Desorptionsverhalte;l von vielen Schadstoffen an mineralischen
und an organischen Materialien liegen zum-Teil-umfangrefche Erfahrungen vor. Diese
basieren im allgemeinen auf Untersuchungen, die die natiirlichen Rahmenbedinguhgcn der
Schadstoffelution in der Umwelt beriicksichtigen, oder die mit reinen Lésungsmitteln oder
Léisemittelgeinischen gemacht wurden. Solche Daten konnen jedoch nur mit Einschrin-
kungen zur quantitativen Abschatzung der Schadstoffmobilisierung im Verdauungstrakt

herangezogen werden.

Poiger und Schlattet (1980) wiesen nach, daf die TCDD-Resorption aus kiinstlich belaste-
tem Boden bei Ratten maximal halb so effizient erfolgt wie die Resorption aus Ethanol
und daf} die Effizienz der TCDD-Absorption in den Tierorganismus mit zunehmender

- Koritaktzeit von TCDD.und Boden vor seiner Verabreichung mit-dem Futter abnimmt. .

Ratten, die mit einem Gemisch aus TCDD und Aktivkohle gefﬁtten worden .waren, 'nahr-

men die TCDD nicht in-nennenswertem Umfang auf.

Umbreit et al. (1986) zeigten, daB3 die Bioverfiigbarkeit von TCDD in Altlastbéden von der
‘ Bodenbcschaffenhelt abhéingt-und mit der Extrahierbarkeit durch orgamsche Losemittel -

korreliert ist.

_Fries et al. (1989) wiesen an einem mit radioaktiven PCB markierten Boden nach, ‘daB die

Bioverfugbarkeit von PCB-Kongeneren bei Ratten nach oraler Aufnahme des prilparierten
Bodens bei 66,8 % bis 94,6 % liegen kann.

Da die- H6he der Mobil'isiefung partikelgebundenef Schadstoffe _ausr verschiedenen

Materialien anscheinend sehr unterschiedlich ist, wird zur Abschitzung der Gefahren, die-
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-von -oral aufgenommenen, matrixgebundenen Schadstoffen ausgehen, ein Testsystem

benétigt, das es erlaubt, die Mobilisierbarkeit der Schadstoffe unter Beriicksichtigung der
wesentlichen physikalischén und chemischen Faktoren, welche sich im Verdauungstrakt
auf die MOblllSlCl’Uﬂg der Schadstoffe auswnrken, in Jedem Emzelfall mit germgem

Aufwand zu uberprufen

‘ 2 Material und Methoden: '

~ -

Im Auftrag des Landes NRW wurde ein einfach zu handhabendes zweistufiges Testsyétém »

entwickelt, das die Schadstoffmobilisierung im Magen und im Diinndarm in vitro

simuliert. Diese Abschnitte des Verdauungstrakts sind in Hinblick auf*die Mobilisierung
hyd‘rophober Schadstoffe am wichtigsten Die physiologischen Faktoren, die den groBten
EinfluB. auf die Moblhslerung der .Schadstoffe haben .und deshalb im Testsystem im
einzelnen-beriicksichtigt werden, sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Untersuchungen erfolgen mit einem - automatisch arbeitenden System, das von

. Obermann und Cremer (1992) zur Untersuchung der pH-regulierten Elution von Schwer-

metallen aus festen Materialien entwickelt wurde.

_Stellvertretend fiir hydrophobe Schadstoffe insgesamt, wurde- das “Mobilisierungsverha‘lten

von Polycyclischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) sowie vori Polychlorierten -
Biphenylen (PCB) an einer breiteren Palette schadstoffbelasteter Materialien untersucht.
T V . ‘ N - N
Zu'r'Dprchfﬁhrung der Tests wird jeweils 1 g Substrat (z.B. kont-émir;ierter Boden,
Deponiematerial, Staub oder RuB) in 105 ml Wasser -suspendiert. Der pH-Wert der .
Suspension wird mit dem Autotitrator (Abb. 1) automatisch mit verdiinnter Salzsdure
(1,8 % (w/w) auf pH 2,0 eingestellt und. uber einen Zeitraum von 2 h aufrechterhalten. k
Dabei wird die Suspensnon bei 37°C mit einem Kreisschiittler mit 200 rpm stetig bewegt
Danach wird mit NaCl- Losung (1,8 % (wh)) ein Endvolumen von 120 ml, eingestellt
(Tab .
Bei Anwendung des Magenmodells werden dem Elutionsansatz zu Versuchsbegmn 10 mg
Pepsm zur Simulation ‘der enzymatlschen EiweiBverdavung im Magen zugesetzt. In

- erweiterten Modellansitzen wird der Ei\nﬂkuﬁ von' korpereigenen. Schieimsubstanzen: k

(Mucinen) und von Lebensmitteln auf die Schadstoffrmobilisierung untersucht.
Als Lebensgni’-ttel wird~Vovllmilchpul,vé; eingesetzt, das analytisch relativ_einfach zu

~ handhaben ist. und . das dariiber hinaus aufgrund seiner . . Zusammerisetzung aus
‘ Kohlenhydraten Lipiden und Proteinen die wichtigsten Inhaltsstoffe der menschllchen

i Nahning | bemhaltet



Auto- pH-Meter
Titrator IT]
~ ws R i R 1 A
-|Schutzgas- ’\ @ 250-ml-
Anlage fi] | |[Flaschen

Schottelwasserbad |

Abb. 1:

,Schematische'DarSteIIung der Geratekonfiguration zur Simulation der
Schadstoffmobilisierung aus festen Materialien mit dem Magen- bzw.

mit dem Magen-Darmmodell. - -

Bis zu 4 Proben wérden gleichzéiiig in 250-mi- Laborgewindeflaschén bei 37°C in
einem temperierten Schiittelwasserbad mit 200 rpm und einer Amplltude von

1,3 cm kontinuierlich bewegt.
Ein PC-kontrollierter Autotitrator (Obermann und Cremer 1992) halt den pH- Wert

auf pH 2,0 (- kiinstlicher Magensaft) oder pH 7,0 (- kiinstlicher Darmsaft).

S Zu spéziellen Zwecken kénnen mittels Schutzgas (Stickstoff oder Argon) anaerobe
'Bedingungen eingestelit werden.
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Tabelle 1: Aufstelllmg von Faktoren, die die Schadstoffmobili-
sierung aus oral .aufgenommenen belasteten Materialien im
Magen-Darm-Trakt stark beeinflussen, im Vergleich zu den Mit-
teln, mit-denen die entsprechenden EmfluBgroBen im Test-

‘system nachgestellt werden.

' EinfluBgréBen der

Schadstoffmobili-
sierung in vivo

Einstelluhg,der-EianuBgrc")Ben der
Schadstoffmobilisierung in vitro

WapBriges Milieu

Temperatur
Bewegung
pH-Wert

| salinitat
; 'Verdauungs-
| enzyme

, VVerdauungshllfs-

stoffe -

- Organiséhe Zusatze

‘Natives, kontami-

A.bidest . ~ 120mi

Wasséi‘bad : 37féc :

Tangentialschiittler 200 rpm

Autotitrator ' '

pH2,0 (M)

pH7,0 - (MD)’

HCI,NaHCO3 (M, MD)

Pepsin .~ (M) = 10mg

Trypsin ' (MD) 10 mg

Pancreatm i -~ (MD). . 350mg
| Mucm o . (M, MD) 350mg

Galle ~ (MD).  350mg

Vollmilchpulver ~~ (M,MD) 7g

Natives, luftgetrocknetes oder 19

niertes Material

.lyophilisiertes Material -

(M) = Magenmodel, (MD) = Magen-Darmmodel




Durch Neutralisieren des kiinstlichen Magensafteluats mit NaHCO3 und durch Zugabe von
10 mg Trypsin, 350 mg Pankreatm (emem Verdauunosenzymoemlsch aus Pankreas-
Extrakt vom Schwein) sowie 350 mg lyophllxslerter Galle {(vom Rind) wird das Magen-
modell zum Magen-Darmmodell erweitert (Tab. 1). Die Enzym- und Gallekonzentrationen

der‘Eluﬁi_orisansiitze liegen damit im Rahmen physiologischer Konzentrationen: Die Elution

' der Schadstoffe wird unter den simulierten Darmbedingungen 6 h fortgesetzt.

Im AnschluB'an die Elution der schadstoffoelasteten Materialien im Magen- bzw. im
Magen-Darmmodell wird der Anteil der in die wéfrige. Phase libergegangenen Schadstoffe
bestimmt. Dazu werden die Ansitze des Magen- bzw. des Magen-Darmmodells 10 min
" . mit 7000 x g zentrlfuglert Danach werden jeweils die Schadstot‘fgehalte der ﬂuss:gen

Phase und die des Sediments ermittelt.

Die Anteile der in die wiiBrige«Phase der Elutionsansitze iibergegangenen Schadstoffe
werden als mobilisiert angesehen. Sie. werden auf den Schadstoffgesamtgehalt des
_Probenmaterials bezogen und in Prozent angegeben. Zur Charékterisierung des Mobili-
sierungsverhaltens von IPCB werden die Konzentrationen der Kongenere 28, 52, 101, 138,
153 und 180 bestimmt. Zur Uberpriifung des Mobilisierungsverhaltens von PAK werden
die 16 PAK dés Standard-Referenz-Materials SRM 1647 ("EPA-Standard") herangezogen.
Die im folgenden vorgestellten PAK- und PCB- Moblhslerungsdaten wurden aus den
Summen der analytisch erfaBten PAK bzw. PCB berechnet.

-3 Ergebnisse:

In Tabelle 2 sind die Schadstoffkonzentrationen-in ug/g und die prozentualen Anteile der
im Testsystem mobilisierten PAK und PCB. eines Altlastenbodens und vier technogener

Materialien aufgefiihrt. .
‘Neben den Angaben zur Mobilisierung von Schadstoffen durch. einfache: kunstllche

Verdauungssifte, die lediglich Enzyme und bestimmte Verdauungshilfsstoffe enthalten, |
- wird der EinfluBl von zusitziich in das Testsystem eingebrachtem Mucin und' von

Vollmilrchpulverr. auf das Mobilisierungsverhalten der PAK und PCB¥im Magenmodell
sowie im Magen-Darmmodell dargestellt. :

Die Schadstofﬁnob'ilisiemng ist im Magenmodell mit nur 0,4 % - 1,6 % der PAK- und
0,2% - 9,0 % der PCB-Gesamtbelasting der {berpriiften Materlallen erwartungsgemal
gering (Tab. 2). ’

Der Zusatz von Mucin zum kiinstlichen Magensaft fiihrt in allen Fillen zu einer stirkeren ’

Mobilisierung als sie mucinfreier Magensaft hervorruft. Die Schleimsubstanzen erhdhen
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- Tabelle 2; PAK- und PCB-Mobilisierung [%] aus kontaminiertem Altlast-
- boden, Klérsch'lamm, Schredderstaub, Strahlsand und StraBenasphalt
* durch das Magenmodell und durch das Magen- -Darmmodell unter-ver-
schiedenen Elutionsbedingungen.
EinfluB von Mucin (8 g/l) im Magenmodell und von Vollmilchpulver -
(56 g/l) im Magen- und im Magen-Darmmodell auf d|e Mobnhsnerung der

114

" Schadstoffe.

_Kontaminiertes PCB-Mobilisierung [%] Konz.
Material Magenmodell ‘ Magen- [ug/gl
o ‘ ‘ | . Darmmodell '

+ Mucin | + Milch- | +Milch-
, ~ pulver » pulver
‘Boden 9.0 | 15 27 - 33 64 | 0.27
 Klarschlamm 0.4 3 36 33 85 - | 17.30
| Schredderstaub | 0.2 13 23 6 71 11.29"
Strahlsand 02 | 22 9 15 53 2511 -
StraBenaufbruch | 4.6 13 n.i. 40 | 43 | 0.08
Kontaminiertes PAK-Mobilisierung [%] Konz.
Material Magenmodell Magen- [ug/g]
' ‘ ; ‘Darmmodell '
+ Mucin |+ Milch-| - +Milch-
- -| pulver : ' pulver
Boden 0.8 4 .9 6 23 189
Klarschlamm 1.6 6 | 75 | 14 | 66 | 245
Schredderstaub 1.6 9 46 8 51 | 122
Strahisand- 0.5 '3 17 7 56 | 105
StraBenaufbruch | 0.4 4 8 5 35 | 3800 -

(n.0. = nicht Gberpraft)
N P ¢

‘Magenmodell

Magen-Darmmodell :

Wasser + Pepsm pH-und temperaturregullert

Elutionsdauer: 2'h

[Magenmodell, neutralisiert] + Trypsin +

Pancreatin + Galle; pH- und temperaturregullert

Elutionsdauer: 6 h




die Mobilisierung der PAK bis zu einem Anteil von 9 %, die der PCB bis auf maximal
22 % der Gesamtbelastung, Die Mobilisierung der PCB wird infolge des Mucinzusatzes

beim Bodenmaterial um etwa das Doppelte und bei den technogenen Materialien um das“
2,5- bis 100fache erhoht. Die Moblllsleruno der PAK wird aus dem Altlastenboden um das ‘

Sfache und bei den technogenen Materialien um das 3- bis 10fache verstirkt.

. Vollmllchpulver erh6ht den Anteil der im Magenmodell mobilisierten Schadstoffe noch
. stirker als Mucin. So werden die PAK im hochbelasteten‘StraBenaufbruch zu 8 % und im
Klarschlamm sogar zu 75 % miobilisiert. Die Mobilisietung der PCB fiegt bei den
iiberpriiften Materialien im Bereich von 9 % bis 36 % (Tab. 2). Die Befunde zeigen, daB in
 vivo bereits im Magen mit der Moblllslerung von hydrophoben Schadstoffen gerechnet
. werden mu8. Im ‘niichternen Zustand sind vor- allem kérpereigene Schileimsubstanzen

(Mucine) die Ursache fiir die- Schadstoffmo,b11;swrung. Die Aufnahme fetthaltiger Nahrung ™

kann die Schadstoffmobilisierung im Magen noch erheblich verstérken. .

Im Magen-Darmmodell ist die Mobilisiérung der untersuchteri Q;ganischén Schadstoffe
dedtlich hoher als im Magenmodell. Aus den‘ﬁberprﬁftenMaterialien werden ohne Zusatz
von Lebensmltteln 5% - 14 % der PAK und 6 % - 40-% der PCB miobilisiert. .

Die hochsten Schadstoffmobilisierungen werden auch im Magen- -Darmmodell, bei Zusatz '
von Vollmllchpulver festgestellt. Bei den hier iberpriiften Materialien werden PAK zn -

23 % - 66 % und PCB zu 43 % - 85 % von der Matrix abgelést.

Die Befunde zeigen, daB die. durch die Magensifte eingeleitete Schadstoffmobilisierung )

durch die Darmsifte weitergefiihrt und insbesondere bei Zusatz von fetthaltlgen

Nahrungskomponenten erheblich verstarkt werden kann.

i

Aus 21 weiteren schadstoffbelasteten Bdden und 4 weiteren technogenen Materialien wur-
den die darin enthaltenen PAK. und PCB mit dem Magen Darmmodell in Anwesenheit von |
Vollmilchpulver ebenfalls ‘wesentlich stirker mobilisiert als ohne dlesen Zusatz (ohne . -

Abblldung) Auch unter den optimierten Elutionsbedingungen (Magen- -Darmmodell +

Vollmﬂchpulvcr) werden. sie mit sehr unterschiedlichen Anteilen moblllslen_ Aus den -
belasteten Bodenmaterialien wurden‘die PAK zu minimal 6 % und zu maximal 96 % .

mobilisiert. -
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4 Diskussion:

Die mit dem Testsystem unter physi.ologischén Bedingungen aus kontaminierten Baden
oder technogenen Materialien mobilisierbaren Anteile partikelgebundener PAK und PCB .
unterscheiden sich erheblich. Aus einigen der iiberpriiften Materialien werden die Schad-
stoffe selbst unter giinstigen. Elutionsbedingungen nur zu einem geﬁngen Teil mobilisiert,

aus anderen Materialien dagegen nahezu-vollstindig.

Fir die bei einigen Materialien schon im Magenmodell féstgestellte Starke ’Mobi]isiémng
organischer Schadstoffe sind vor allem Schleimsubstanzen und fetthaltige Lebensmittel

- verantwortlich. Bei Zusatz von Vollmilchpulver zum  Testsystem wirken sich im
" Magenmodell vor allem die I6sungsvermittelnden Ejgenschaften des emulgierten Milch-

fetts aus. Im kiinstlichen Darmsaft des Magen/Darmmodells werden die Fette dagegen
durch die Verdauungsenzyme zu Mono- und Dlglycenden sowie zu Fettsiiuren aboebaut
Die Glyceride und Fettsiuren kdnnen mit den Komponenten der Galle im Testansatz so-
genannte "gemischte Mizellen" bilden (Laher und Barrowman.1983). Diese konnen -
matrixgebundene “hydrophobe Schadstoffe im wiBrigen Milieu besser mobilisieren und
bésser in Losung halten als es kdrpereigene Inhaltsstoffe der Verdauungssifte oder lipo-
phile‘Lebensmittelkomponenteh allein vermdgen. :

Im Organismus wird durch die Galle und durch fetthaltige Lebensmittel aber nicht nur die
Mobilisierung der hydrophoben Schadstoffe geférdert. Tierversuche zeigen,‘da auch die
Resorbierbarkeit von Schadstoffen durch diese Komponenten erheblich gesteigert werden
kann (Rahman et al. 1986, Stavric und Klassen 1994). .

Da einige fiir die Mobilisierung hydrophbber Schadstoffe wichtige Komniponenten in vivo
erst im Diinndarm  aufireten oder zur Wirkung ‘kommen und da die - Resorption
hydrophober Schadstoffe hauptsichlich im Dinndarm erfolgt, feicht es zur Abschitzung
des Gefahrdungspotentlals schadstoffbelasteter Materialien nicht aus, die Schadstoff-
mobilisierung ledigiich mit einem kiinstlichem Speichel oder mit ‘kiinstlichem Magensaft:
zu Uberpriifen.. Wie unsere Erfahrungen zeigen ist dem Magen-Darmmodell als dem
physiologisch umfassenderen Modell der Vorzug vor anderen Elutionsverfahren zu gebén,
wobei dem Einflu von fetthaltigen Lebensmitteln unbedingt Rechnung getragen werden

muB.

Mit dem Magen-Darmmodell kénnen, wie gezeigt, sowohl schadstoffbelastete Baoden als
auch andere Materialien untersucht werden. Hier sind vor allem technogene Stiube,
Schlimme, Sande aber auch industrielle Zwischenprodukte oder Abfallstoffe zu nennen.

- Das Modell ermd‘glicht eine -matrixspezifische, auf den einzelhpn Beufteilungéfall



bezogene Abschitzung - der Gefihrdung ‘der menschlichen: Gesundheit durch matrix-

gebundene hydrophobe Schadstoffe.

Das Magen-Darmmodell kann die bestehenden Untersuchungsmethoden' zur Gefahrdungs- :

einschitzung schadstoffbelasteter Materialien nicht ersetzen, muf3 aber als_eine wettvolle
Erginzung zu den bestehenden Methoden gesehen werden. Mit ihm kann das Risiko einer
Gesundheitsgefihrdung durch oral zugefithrte partikelgebundene Schiadstoffe besser ein-
geschitzt werden, als es allein auf der Basis chemisch-analytischer und toxikologischer

Daten méglich ist.

Es zeichnet sich ab, da3 die hier vorgestellte Methode ein wichtiges Hilfsmi_ttel‘ fiir -

Kommunen und Gutachter sein kann, um im Einzeifall zu einer realiStischen Einschitzung
- der von belasteten Béden oder anderen Materialien ausgehenden Risiken fiir die mensch-

liche Gesundheit zu gelangen. . ) T

Zur Zeit wird am Beispiel von Schwermetallen untersucht, ob das Testsystem auch zur
Beurteilung der Mobilisierung von hydrophilen Schadstoffen im Magen-Darm-Trakt ein-
gesetzt werden kann. Dazu wird zusitzlich zu den bereits kontrollierten Parametern des
_Testsystems, auch der Einflul von Salzen auf die Mobilisi/erung von Schadstoffeh_ genauer
als bisher getestet und ihr Einsatz gegebenenfalls standardisiert werden.
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Die Elution unter vergleichbaren Bedingungen;
. Teil A ‘Anorganika \
Dr. A. Barrenstein, Landesumweltamt NRW

"Die Zweite bzw. Dritte Allgemeine VenNaItungsvorsChrift zum Abfaligesetz, TA'
Sonderabfall bzw. TA Siedlungsabfall fordern in den Anhéngen B und A zu den
- Analysenverfahren die Eluatherstellung gemaR DIN 38414. S 4 . Die Ermittlung der
Eluierbarkeit zum Zweck der Beurteilung des Auslaugverhaltens von  Abféllen bzgl.
ihrer anorganischen Inhaltsstoffe mittels pH - neutralem Wasser ge'mérs der v. g.
DIN - Norm ist nicht unproblematisch.

So heifdt es bereits in den Vorbemerkungeh zur DIN 38414 S 4 ,,Die Schadlichkeit
des deponierten bzw. zu deponierenden Materials ist aus den Analysenwerten des’
Eluats alleine nicht zu ermitteln.” '

. Désweiteren heiflt es in der Norm unter Grﬁndlagen: ,Zur Beantwortung besonderer
Fragen kann es zweckmdaRig sein, andere EIutionstUssigkei’ten' als Wasser zu
'verwenden. : : '

Diese v. g. Kernsétze mussen fur die zu bearbeitende Fragestellung z. B. ‘zum
Zweck der Erstellung einer Risikoprognose  unbedingt berticksichtigt werden. So
ergeben sich bei der Beurteiluhg des AuslaUgverhaItens mit Hilfe des -, S4-Tests"
_immer dann - Schwierigkeiten, . wenn - Schwermetalle und -Metalloide - in nicht
leichtiéslicher . Bindungsform  vorliegen. Denkbar sind hier sulfidische und
“carbonatische Phasen. Auch -anionisch und kationisch vorkommende Spezies
zeigen ein differenziertes Mobilitatsverhalten. Die durch Koprazipitation an Eisen-
und_ . ManganoXohydréten fixierten Metalle 'unterliegen, bedingt durch . die
) Alterungsproiesse dieser heteropolynuklearen Spézies, einer mit dest. Wasser nur
schwer zu erfassenden” Mobilisierungsabschatzung. Das heifit, dafl die Beurteilung
des Gefahrenpotentials'du'rch die Mobilisierung von Schwermetallen im Zuge der
Ablagerung von Abfallen nur durch einen Auslaugtest erfolgen kann, der die
Anderung des chemischen Milieus wahrend der zeitlichen Entwickluhg des
Feststoffs berGcksichtigt und dem Vorliegen unterschiedlicher anorganischer.

Bindurigsformen einschlielich der die Mobilisierung steuernde Pufferkapazitat des k

Feststoffs Rechnung trégt. Die die Mobilisierung der Schwermetalle unter realen
~ Bedingungen steuernden EinfluRgréfen kénnen wie folgt zusammengefalit werden:
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A. chemische Einflisse : o ' .
pH-Wert : |
Redoxpotential
Pufferkapazitat des Feststoffs
; Kdmplexbildungsvermbge}‘l
Vchemisch,e‘. Bindungsform - . -~
Reaktionskinetik ‘ /
Chemlsorptlon
B phyS|kaI|sche Einflusse :
Porosutat
Feststoff /FIusmgkentsverhaltnus f o ' ; : o °
spezifische Oberflache | o ‘ ‘
* Auslaugdauer ,
(Kontakizeit, Feststoffalter)
KorngréRenverteilung .~
C. biologische Einflusse . ,
; mikrot;folbgiséhe Besiedlung
Zersetzungsprozesse
Mlheuveranderung durch biologische Aktivitat

Das Ziel eines Elutlonsversuchs ist es, das Freisetzuhgspotential eines
schadstoffhaltlgen Feststoffs zum Zweck der Risikoprognose zu erfassen. Hierbei

- erscheint es angemessen,; -die denkbar ungunstigste Situation, d. h. den sog. ,worst

--case" , zu simulieren. Dle, chemische Zusammensetzung des Eluats richtet sich
nach den EinfluBgréRen wie - unter A bis € genannt. Dieses bedeutet, daf ein
Elutionstest der eine Risikoprognose unter ,worst- -case- -Bedingungen® erméglicht, .
das Auslaugverhalten als Integral Uber alle belsplelhaft angefuhrten Elnﬂur$gror$en' i k
abbildet.

Untersuchungen von Cremer und Obermann 71/ haben gezeigt, dal der pH-Wert
den starksten Einflul auf die Mob|I|S|erung von Schwermetallen unter ,,worst-case-
Bedingungen" besitzt und alle anderen die Mobilisierung steuernden Kenngrof&en
demgegenuber von untergeordneter Bedeutung sind.- Untersuchungen von Calmano

12/ kommen - zu 7ahn||¢hen Ergebnissen. Somit stellt der. pH-Wert die sog.



,,maétewariable" fuf das Auslaugver_haltén unter “worst-case-Bedingungen® dar. Bei
“diesen Untersuchungen hat sich gezeigt, daR sowoh! niedrige als auch hohe pH-
Werte mobilisierend wirken kénnen,. was. darauf zurtckzufthren ist, in -welchem

‘Bindungszustand die Spezies vorliegen. So kann z.B. die Mobilisierung von Cu_ im'

sauren: Milieu-als Kation erfolgen und im Alkalischen als Hydroxokomplex, also-als

: Cup‘rat. Annliches gilt fur die Elemente Pb-und Zn. Ein analoges Verhalten zeige‘nf

‘die Elemente As, Sb, Se und Cr. Der Grund far eine Mobilisierbarkeit -bei
unterschiedlichen pH-Werten ist auch hier in der Bindungsform zu suchen.. So
kénnen die v. g. Spe2|es m kationischer Form bzw. Anlonlsch als Anlonenkomplexe
vorkommen.

Der Gehalt an Puffersubstanzen in Form von z. B. Carbonaten tragt dazu bei, rdaB‘
der pH-Wert konstant bleibt. und eine Mobilisierung 1voanchwermetaIIen aus dem

.Feststoff ‘weitgehendr unterdriickt bleibt. In der Regel tritt eine Mobilisierung nach
Erschépfung der Pufferkapazitét des Feststoffes bedingt dureh das Auflésen von
- Carbonaten, Elsen und Manganoxohydraten nahezu spontan ein

Zur Beantwortung spe2|eller Fragestellungen bzgl. des Auslaugverhaltens von
Schadstoffen aus Feststoffen finden neben. Laborschuttelversuchen zahlrelche
- spezielle Versuchstypen Anwendung.

'Es handelt sich hierbei z. B. um :
Lyéimétertests ;
Saulenversuche
Versuche mit Triaxialzellen "

B Kaskadentests

. Standversuche(stahsch dynamlsch lntermlttlerend)

Als Versuchsanordnung im LabormaBstab sollte ein moglichst idealer EIutiénétest
der alle V.. 9. Kriterien beinhaltet, far die Auslaugung von Schwermetallen unter
,,worst—case Bedingungen*“, Anwendung finden. Es solite sich hier um einen elnfach

.'durchzufuhrenden Schitteltest handeln, der in einer vorgegebenen Zeit ( z: B. t-24 -

h ) die 'PufferkapaZitét des Feststoffes erschdpft und mit Hilfe eines MeR- und

Regelkreislaufs den pH-Wert konstant halt. Als pH-Werte haben sich pH 4 und pH.

11 bei einem Feststoff- /FIUSS|gke|tsverhaItn|s von 1:10 bewahrt.

- Zusammenfassend 18Rt sich sagen, daf dle EIutlon gemaf DIN 38414 'S 4 folgende-
. wesentliche die- Mobilisierung von anorganlschen. Schadstoffen  steuernden .

- Bedingungen nicht bérﬂcksichtigt:' ‘
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1, Die MobIIIS|erbarke|t der Schwermetalle im sauren: und teilweise auch alkallschen

M|l|eu bleibt beim S 4-Test" unbertcksichtigt.

2. Die PufferkapaZItat des Feststoffs - gegenlber sauren und alkallschen :
M|I|eubed|ngungen bleibt beim ,S 4-Test" unbertucksichtigt.

3. Eine Risikoprognose als Integral Uber die Zeit ist mit dem ,S 4- Test" nicht

méglich, da hier lediglich das nitialstadium der Auslaugbarkeit des Feststoffs zum
gegenwartigen Zeitpunkt erfalt- werden kann, wobei dieses auch nur fur leicht
wasserlosliche Spezies Gultigkeit besitzt. L

Zur Entwicklung und Optimierung eines Elutiontests zum Zweck der Auslaugung von

‘Schwermetallen unter ,worst-case-Bedingungen* und unter BerGcksichtigung der

Pufferkapazitét des Feststoffes wurden Modell-Matrices mit unterschiedlichen
Saure- und Basen-NeutralitSations-Kapazitéten von Cremer und Obermann -/1/

‘eingesetzt. Es handelte sich hierbei um folgende Feststoffe:

'Typ 1: Modell-Matrices mit hoher Séauren-Neutralisations-Kapazitat ( H-ANC );

MV-Aschen; Emulsionstrennschiamme, Galvanikschlémme

Typ 2: Modeli-Matrices mit niedriger Séauren-Neutralisations-Kapazitat ( L-ANC );
; Pyrltabbrand Zinkhittenschiacke, Zinksalz, S|I|katschlacke

Typ 3: belastete Bdden

Dieser sog. ,,pH-stat-Test" wurde hinéichtlich des EinfluRes von Kornfraktion, ‘des
Feststoff-/Flissigkeitsverhaltnisses, der Elutlonstemperatur des Redoxpotentlals
des pH-Werles und der Auslaugzeit entwickelt.

Zusammenfassend 4Rt sich sagen, daf& der Elutionstest zur Mobilisierung von
Schwermetallen aus Abfallen, verUnreinigten Béden und Altlasten unter ,worst-case-
Bedingungeh" einen Laborschutteltest darstellt, der es erlaubt, eine Risikoprognose
Uber die Auslaugung von Schwermetallen und Metalloiden fur den erkungspfad :
Bodeanrundwasser 2u erstellen.

- Es handelt sich hier um einen Laborschiittelversuch ber t=24 h bei konstanten pH-

Bedingungen ( pH 4 und pH ]1 ) bet einem Feststoff-/Flissigkeitsverhaltnis von
1:10. Die Titration erfolgt fur die Auslaugung bei pH4 mit 0,1 M Salpetersaure und ;
die Titration im alkalischen Milieu bei pH11 mit 0,4 M NaOH. Beide Vefsuche '
werden bzgl: der einzusetzenden Kornfraktionen an der Originalprobe jedoch -
héchstens bis zu einer KorngrdRRe von 6 mm durchgefiihrt.Die Berechnung der
Pufferkapazitét des Feststoffes, ausgedriickt als Saure- bzw. Basen-Neutralisations-
Kapazitat errechnet sich aus dem Verbrauch der Salpetersdure bzw.. Natronlauge
aus den folgenden Formeln: 2 '



1. Berechnung der Séuren-Neu‘t'raIisations-Kapazitét (ANC24)

V. c 1000 .
ANCZ4— smmmmee———— [ meg/kg]
: m

Darln bedeuten
V: zutltrlertes Volumen nach t= 24h'in mi

c: Saurekonzentration in eg/L’

m: Trockenmasse des eingewogenen Feststoffes

2. Berechnung der Bas’en-Neutral'isatibns-Kapazitét,,( BNC24)

- V¢ 1000
BNC24 = —-——--——-—- [meqg/kg]

Darin bedeuten:
V: zutifriertes Volumén \‘nach t= 24h in'ml
k c Konzentratlon der Base in eqiL . -
: m Trockenmasse des elngewogenen Feststoffes

Abschlieend sei darauf hlngeW|esen daf} die Anwendung des DIN 38414 S 4 zum
Zweck der Auslaugung hydrophober organischer Spezies, von z. B. PAK’s und
' PCB’s um nur einige zu n‘er'\nen nicht éngewendet werden darf. Die Mechanismen
zur Mobilisierung dieser Spezies erfolgen  unter ,worst-case- Bedingungen®,
'Hinweise sprechen dafur, unter Bildung von Mlcellen im alkalischen Milieu. /3/.
Dieses bedeutet, daft der ,worst-case” zur Mobilisierung organischer. Verbindungen
vollkormen neu definiert werden muf. Ein Elutionstest, der als Laborschitteltest
zur Auslaugung organischer Verblndungen geelgnet ist, befindet SICh derzeit in der
EntW|ck|ung
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Elutlonstests 2ur Bewertung von Abfillen und belasteten Béden in bezug auf die
Kontammatlon mlt orgamschen Schadstoffen

LAV lener

Instltut fur Umweltanalytlk Umversntét GH Essen
Stand von Forschung und Praxis

Die Situation des Praktikefs -

Ausgéngspunkt der fblgenden Ube‘rlegung‘en sei die Situation des Praktikers, der

Abfall-- und Bodenbewertungen hinsichtlich der Auslaugbarkeit von Schadstoffen
--durchzufihren-hat: Da sich allgemein eingesetzte Beurteilungskriterien auf anerkannte,

"méglichst genormte Verfahren stitzen sollen, greift man auf die deutsche Norm (DIN) o

38414 - zuriick.- Im- Teil 7 -dieser Norm (87) werden . die -anorganischen

'Bodenbeétandteile im Kc'jhigswasserau'szug nahezu volistandig geldst /1/. Nun hat aber

bereits 1990 der Sachverstdndigenrat den Vergleich der analytischen Befunde ‘mit
Referenz-, Orientierungs-, Prif- © und Hc":chstwerten fur die Bewertung des
» Gefahrdungspotentlals altlastenverdachtlger Flachen als nicht ausreichend angesehen
und verweist auf die Notwendigkeit der Berucksnchtlgung weiterer Faktoren, die das
Mobilititsverhalten bestimmen. Da somit neben dem Gesamtgehalt an Schadstoffen
besonders deren mobile Anteile interessieren, bestimmt man nach Teil 4 der Norm (S4
Elution) die mit Wasser eluierbaren Schadstoffe f2/. Fur die im Feststoff enthaltenen

organischen Schadstoffe gelangen die fur die jeweilige Stoffgruppe zustandigen DIN- ,

Vorschriften zur Anwendung. Ein. Boden gilt als belastet, wenn die” auf oben’

beschriebéne_ Weise erhaltenen Konzentrationen vorliegende Richt- und Priifwerte
Uberschreiten. : : '

_So- sehr es zu begrufien ist, dal®-fur Beurteilungsfragen der Mobilitétsas\pekt‘

Berﬁcksichtigung findét ist aber auch festzustellen, daR die S4 Elution hierfur nicht die
ideale Methode ist: Sie erméglicht zwar die Abschatzung des initialen Verhaltens von
zu deponierendem Material, erfat u.a. aber nicht schwer wasserlgsliche organische
Schadstoffe /3/ und kann daher nicht sinnvoll auf reale -Boden und solche Abfallen
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angewéhdet werden, die bereits -aggressiveren Wassern fur _viel Iéngere'Zefiten
ausgesetzt ‘waren. Ein weiteres Problem der 'S4 Vorschrift' ist. die fehlende
Reproduzierbarkeit der Elution sowohl anorganischer, als auch organischer
Schadstoffe /3,4/. ' ‘

Konzepte ﬁirr den Praktiker

VEs stellt sich somit das Problem, einen wirklich umweltrele\)anten Elutionstest zur

Bewertung kontaminierter Béden zu konzipieren. Hierzu muB das Schutzgut und damit
der -interessierende Gefahrdungspfad - eindeutig festgelegt werden. Handelt es sich
hierbei um  die Grundwassergefahrdung” durch Schadstoffe, so muBte die
Schadstoffkonzentration im Eluat zwischen d'erjenigen der 84 und S7 Elutionen liegen,
wie in Abbildung 1 schematisch angedeutet. Da wir fir den angesprochenen Fall den

idealen umweltrelevanten Elutionstest ) : ‘

_nicht kennen, mussen wir im Sinne des Vorsorgeprinzips unsere Naherungsversuche

im eing’ezeichneteh "Targetbereich" Vansiedeln, der zuverlassig " das reale
Mobilitétspotential nicht unterschatzt. In diesem Feld sind bisher bereits Elutionstests
zum Transfer anorganischer Schadstoffe vom Boden in die Pﬂanze 15/ und der pH-stat

" Test (NRW-Methode) /67 zu finden.

in-dem von Prof. Obermann entwickelten Konzept geht man be| der DurchfGhrung der
Elution vom:schlimmsten annehmbaren Fal aus ("worst case") Ob dieser bei Abféllen
bei pH 4 oder noch niedriger angesetzt werden solite, muB nicht fixiert und kann jeweils
neu festgelegt werden (z.B. nimmt man bei der Simulation der Elution von Nahrung im
menschlichen Magen pH 2). Zur Abschatzung der Wahrscheinlichkeit des Eintretens
dieses “worst case" wird die Pfufferkapazitat der Probe gegeniber Sé&uren bestimmt

R (ANC acid neutralisation capacity). Analoges gilt fur'den basischen Bereich (z.B. MVA-
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Schlacken): Es wird bei pH 11 elulen und die BNC (base neutralisation capacity)
gemessen.

Weltergrenfende geochemlsche Konzepte zur’ Ablagerung festen Mulls stelit UIrlch
Férstner vor /7/:

- Mobilitétskonzebt-
- Konzept der Kapazitéts-kontroltierenden Eigenschaften '

- Konzept der Langzeitstgbilitét ("Final Storage Quality")



-~ Es ist klar ei'sichtlich, daB in diesem Konzept die o.gr.rr[]berlegungen zum Elutionstest
und zur Pufferkapazitét als wesentliche Bausteine enthalten sind.

Entwicklung einesﬁ'Zweikomponenten-EIutions'tests

Noch-schwieriger ist es, einen Elutionstest fur die Mobilitétsabschétzung organischer
~ Schadstoffe unter "worst case"™ Bedingungen - zu -entwickeln: Unpolare organische

Stoffe 16sen sich nicht im polaren Losungsmittel Wasser, weshalb die S4 Elution hier
ungeeignet. ist. Dem hydrophilen/hydrophoben - Charakter organischer Stoffe
entsprechend haben wir zweiphasige Eluenten aus einem organischen Lésungsmittel
und einer basischen/sauren wasserigen ch"asungveingesetz't. Es stellte sich jedoch
heraus, daf® bei mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmitteln wie z.B. Toluol (wird
auch beim Einengen als sog. Keeper verwendet) nicht mehr auftrennbare Emulsionen
entstehen und so auf mischbare Komponenten.wie Acetoh/Ethanol und Wasser
zurtickgegriffen werden mufte. Details zur ‘Analytik und zu den Ergebnissen an
Realproben werden u.a. in der Dissertation von M. Schriever /8/ dargelegt. Im
- folgenden Teil dieser Arbeit werden Verfahrensweise und Ergebnisse guszugsweise
‘beschrieben. ‘

Analﬂisc’:he Durchfihrung des Zweikomponenten-Elutionstests

1009 unbehandeltes Probenmatérial werden in eine 2 L- Braunglasflasche mit NS 60

. eingewogen und mit. 200 ml Ethanol und 800 ml H2Odest aufgeschlémmt, wobei auf die

volisténdige Benetzuhg des gesamten Probenmaterials zu achten ist. Besonders bei
Abfallstoffen ist Sorge zu trageh, daf sich keine Aggregate am GefaRboden bilden, die
unter Umsténden erst nach mehreren Stunden Elutionszeit vollstandig vom binaren
Elutionsgemisch benetzt werden kénnen. '

Das ElutionsgefaR wird auf einen Horizontalschilttler gesetzt und dort 6 h bei pH 4 mit

250 U-minf1 eluiert. Die Schuttlerfrequenz ist ein empirisch ermittelter Wert, der aber

eine‘ vollstandige Bewegung‘ des Probenmaterials im Elutionsgefal gewéhrleistet.‘ '

Niedrigere Frequenzen kénnen bei verschiedensn Proben dazu fuhren, daR sich Pro-
benanteile am GefaRboden festsetzen und sich somit einer Elution entziehen. Indem

das ganze Prpbenmaterial vom Elutionsgémisch hydrolysiert ‘wird, wird auch 'die,

%
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Anforderung, ‘den fUr die Elution benétigten pH-Wert innerhalb von 30'Minuten ein-
zustellen zu konnen gewahrlelstet Bei nicht vollstandiger Durchmischung ist diese

'Anforderung nicht zu erfallen, da durch das "Aufbrechen" von Aggregaten spontane
pH-Wert Anderungen autreten kénnen. Ein weiterer Grund ist, die Reproduzierbarkeit .

des gesamten Ven‘ahrehs zu gewshrleisten, indem auch dieser Analysenparameter
festgelegt wird..

Nach 6 Stunden Elutlon wird das Probengefars vom Schuttler genommen man lart d|e
Probe 30 Minuten sedimentieren- und dekantiert- den Uberstand (800 ml) ab. Das

. Elutionsgemisc'h wird dann einer Schuttelextraktion mit 2 mal 35 ml Toluol unterzogen.

Nach dieser FIUSsigIFIuSsig-Reextraktidn der eluierten organischen - Probenkom- -
ponenten werden die ‘Toluolphasen. vereinigt und ~ auf A ml mittels  eines
Rotationsverdampfers bei 200 mbar und 40 °C Badtemperatur eingeengt. ‘

Das Eluat (800 ml) wird nach der Extrékfion mit Toluol wieder zu der Probe in das
ElutlonsgefaB gegeben und ‘weitere 18h bei pH 11 und 250Um|n1 auf ‘dem

Horlzontalschuttler eluiert.

rDas ba3|sche Elutlonsgemlsch laBt man ebenfalls 30 Minuten sedlmentleren und

" . dekantiert den Uberstand (800 ml) ab. Das Elutlonsgemlsch wurd wiederum elner

- Schuttelextraktion mit 2 mal 35 mi Toluol unterzogen.

.

Das Toluolextrakt der ersten und 'zwelten‘ Phase Mrd entweder direkt mittels -

massenselektiver Detektion oder aber nach einer Féstphasenextraktion (SPE)
gaschromatographisch “analysiert. In- Abb. 2. ist ein FlieRdiagramm des Ablaufs der
sequentieflen Elution undin Abb 3. der Ablauf der SPE dargestellt.

Aufgrund von Dotlerungsversuchen konnten fur die’ Wleden‘mdung der Schadstoffe'
nach der Festphasenextraktion die vom Hersteller vorgegebenen Werte mit geringen
Abweichungen' bestatigt ~ werden. . Werksangaben - und  die- .- ermittelten
Wiederfindungsraten far die- Schadstoffklassen PAK, PCB, CKW und Phénal sind in

- Tab 1 zusammengefafst
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Tab 1.: Wiederfi ndungsraten fiir PAK, PCB CKW und Phenol nach Herstelleran-
. gaben und Dotlerungsversuchen '

" Hersteller .| Dotierungs | Bemerkungen
5 angaben versuche o
VPA'K 87-94% 82-96% Wlederflndungsrate nimmt mit zuneh-
. : - mender Molmasse ab s
PCB 91-97% 84-93% glelchma|3|ge Verteilung, kelne Tendenz .
_ B __| erkennbar v )
CKW | . 78-89% '64-76% je lelchter fluchtlg die Substanz, desto
N | geringer die Wiederfindung v
Phenole 73-94% 58-88% geringe Wiederfindungsraten der Nitro-
‘ ‘ : Verbindungen (58-67%)
/ (Wiederfindungsraten vom jeweiligen

Substituenten abr@gigL

Beide Elutlonsschntte durchlaufen dieselbe Aufreinigung, wobei naturlich d|e jewelllgen

Eluate des SPE- Trennunsgangs verelnlgt werden kénnen, um die Nachwe|sgrenze zu

erhshen bzw. die Mobilisierungsrate als Summe zu dgtektleren Es empfiehit sich

- allerdings diese Mogllchkeit nicht in Anspruch zu nehmen, da somit die Beurteilung des
" jeweiligen ‘Mlheuemﬂusses nicht mehr ‘nachvollziehbar ist und ‘somit ein. unter
- -Umstanden entscheidendes Bewertungskriterium entfallt. R

'Egg‘ebnissé von Testuntersuchungen 7

~

Um den zu entwickelnden Elutionstest -und die daraus resultierenden Analysen--

ergebnisse in Relation zu bisherigen Verfahren und daraus ‘r‘esultie'rendén Bewer-
tungsrichtlinien setzen zu kénnen, war es notwendig, vergleichende Untersuchungen

.von Extraktion und Elution an der gleichen Probe -durchzufihren. Dazu wurden vier

Extraktionsmethoden /9-11/ ausgewshlt und deren Resultate mit den Elutions-

érgebnissen verglichen. Die Auswahl der Extraktionsverfahren erfoigte aufgrund ihrer
_-stark variierenden Parameter der jeweiligen Probenvorpéreitung und Durphf[]hrung.Ein
weiteres  Kriterium fir - die "Auswahl dieser Verfahren war, daR ‘sowohl die

Schadstoffklasse der - PAK "als -auch die der PCB nach den beschriebenen
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Arbeitsweisen extrahiert und die 'so gewonnenen - Daten mit den durchr Elutlon
erreichbaren Mob|I|S|erungsraten vergleichbar wurden.

Bei den eingesetzten Extraktionsverfahren handelt es sich’ um etablierte
Standardmethoden, die von einschlagig tatigen Laboratorien routinemaRig eingesetzt
werden. Die Vergleichsuntersuchungen fur PCB - beziehen sich nur auf die als
Ballschmitter-PCB bekannten sechs Congenere,(BZNr. 28, 52, 101 138, 153 und 180)

- 1M2/. Die AusWertung enthalt nur die Einzelauswertung dieser sechs Congenere, ohne

deren Gewichtung bzw. Indizierung fur di/e‘i]blich_e PCB-Analytik zu beracksichtigen.

In den Abbildungen 4 und 5 sind beispielhaft die detektierbaren PCB aus zwei

Feststoffproben nach Extraktion aufgetragen. Mit "LUFA", "LWA" und "DMT" sind die in

den Literaturquellen /9/, 10/ bzw. M1/ beschrlebenen Extraktionsverfahren bezelchnetr
bei der "IfU"- Methode handelt es sich um eine Soxhlet Extraktion.

Obwohl fur die PCB die Abweichungen -der Analysenergebnlsse bei Einsatz der

" unterschiedlichen Extraktionsverfahren untereinander nicht so groR} wie diejenigen bei

der Extraktion der PAK sind (,siehe Abb. 6 und 7), fallt aber bereits beim Vergieich der
vier Extraktionsverfahren auf, wie stark die Analysenergebmsse vom verwendeten.
Extraktlonsverfahren und der jeweiligen Probenmatrix abhangen. )

Zur besseren Vergleichbarkeit sind auch fur die Exi_faktion von PAK die Analysendaten
der ausgewdhiten Proben "Mutterboden" und "Schredderleichtfraktion" in den
Abbildungen 6 und 7 aufgetragen. Die in Tabelle 2 zusammengefalten Analysendaten
far -PCB-Bestimmungen an insgesamt funf ausgewahlten Boden- und Abfallprobe_n

- geben den Mittelwert aus funf Wiederholungsmessungen an Proben- aus derselben

~ Probencharge wieder. Aus der Auflistung und den errechneten Abweichungen wird
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wiederum deutlich, welchen Einfluf die Probenmatrix auf das Analysenergebnis hat: Je
homogener die Probe, desto geringer die Schwankungen der Daten. Die aufgefihrten
Mittelwerte und Abweichungen hiervon beziehen sich auf das arithmetische Mittel aus
den Daten der Extraktion nach LUFA, LWA und DMT. -



Tab.2.: Summe der detektierbaren PCB und deren Mittelwert in mg /kg =

Grinland | FluBsedi- | Schredder | Mutter- | Altolauf-

: ‘boden ment | leichtfrakt. | boden bereitungj
LUFA 0,319 0,296 . 2339 0,227 3,116
LWA 0,302 0,302 2,376 0225 - 2,734
DMT. - | = 0276 0234 | 2174 0,165 2,759
Mittel- : : : . -
wert | 0,299 0277 -1 229 0,206 2,869
Dmax ‘|- 0,023 0043 | 0112 0,041 0,247

Vergleichf man nun fir die PCB die Ergebnisse der Extraktion mit denjenigen der

Elution (Abb. 4 und 5), so wird ‘deutlich, dal durch die Elution Mobilisierungsraten -

erzielt werden kénnen, die direkt in Relation zur Extraktion stehen .und somit- eine
Interpretatlon nach denselben Richtlinien erlauben. Ein Flngerprlntlng in Gestalt eines
 Verteilungsmusters der PCB kann aber - wie aus den Grafiken hervorgeht - mit den
- vorliegenden Untersuchungen noch nicht auf die Elution Ubertragen werden und bedarf
zumindest im Moment noch etablierter Extraktlonsverfahren ' :

Wahrend Phenole elndeutlg unter alkahschen Bedlngungen mobilisiert werden ist die

pH Abhénglgkelt der Elution fir andere organische Schadstoffe (besonders dle}enlgen

-ohne funktlonelle Gruppen) wie z.B. die PAK nicht so klar ausgepréagt: Abb. 8 und 9
lassen zwar eine leicht erhohte Léslichkeit unter basischen gegeniiber sauren
Bedingungen erkennen, die aber im Lichte der ‘oben erwahnten Schwankungseffekte in
ihrer Bedeutung stark relativiert werden murs

Zusammenfassung und Ausblick

Es konnte fur PAK und PCB in: ausgewahiten Proben von’ Abfillen und-belastete'n

Baéden nachgewiesen ~werden, daR. beim neu entwickelten Zweikomponenten-\

Elutionstest fur diese organischen Schadstoffe die Extraktionseffizienz im Vergleich zu
bei den Landesamtern verwendeten standardisierten Verfahren meist zwischen 40 und
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60 % lag /8/.-In Abblldung 1 ist- diese Situation schematisch dargestellt ahnllche

_ Sachverhalte gelten fur die Phenole /8,9/. Aus diesen Ergebnissen ist zu ersehen, daR

_der- vorgestelite Elutionstest ~einen deutlichen Fortschritt - gegenuber bisherigen

Methoden /1,2,6/ bedeutet.

Als entsprechende umweltrelevante Szenarios fur den entwickelten Zweikomponenten-
Elutionstest waren etwa (')Iunfélle,"Umschlagsplétzre von “Erdéi(produkt)en oder
Losungsmitteln sowie 6lhaltige Deponien zu nennen. Neben diesen spezifischen
Einzelfailbetrachtungen konnen aber auch allgemeinere Situaiionen, wie z.B. durch die
Produkte methanogener Gérung verursachte Mobilisierungen- zumindest grob - erfafit
werden. 7\ufgrund der erzielten hohen Ausbeute ist gewdhrleistet, daR auf der
Grundlage des - Elutionstests abgeleitete Gefahrdungen kelnesfalls unterschétzt

werden.

Trotzdem‘sollte der Elutionstest in seinér Anwendungsperspektive ‘deutlich erwesitert
werden. So ‘kénnen durch die Miteinbeziehung von Tensiden als Lasungsvermittler -
Mobilisationsvorgénge durch Produkte der Desintegration von Biomasse (&hnlich zur
organischen Frihdiagenese) simuliert und somit. der BewertungsmaRstab dem
sdeahstlschen Zielwert einen wesentlichen Schritt néhergebracht werden Dies sollte fr

’ zukunftlge Forschungsvorhaben beachtet werden.

/
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AltlastenSaniemhg unter bebauten Fliichen

[ am Beispiel eines iiberba,uté‘n‘GasWerkgelﬁndes -
Reichert J K., Roemer M.

1, Einteitung

‘ Bebaute'dn‘d bewohnte Altlastflachen stellen bei der Bearbeitung von Altlasten

‘ 7 einen besonders sensiblen Bereich dar. Dabei zahlen ehemalige Gaswerks- -

standorte mit zu den &ltesten bekannten Altlasten. Jede Stadt oder grofiere
Gemeinde besald ein oder mehrere eigene Gaswerke, so daf} ‘diese'Pro‘blema-,
tik- der Belastung der Gaswerksstandorte weitverbreite‘t ist 15/, Eine Zusam-
menstellung von teilweise Uberbauten Altlasten zeigt Tabelle 1. Beispiele von
bebauten Altablagerungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

- Tab. 1: Beispiele fir Gberbaute Altstandorte

Altstandorte: -
"DONmund-DorstfeId-S.Ud: : ehem. Kokereigelédnde
. Gorinchem (NL) . ehem. Gaswerk

Bochum-Wattenscheid -

Martin-Lang-Str.: . ehem. Kokerei
-Solingen: ' \ L . ehem. Ghswerk Ohligs
_ Solingen: o ehem. Schleiferei
Essen: - : * “ehem. Kokerei Mathias ’S,tinnes,
‘Essen-Borbeck: : - ehem. Zinkhiitte
Aachen: ‘ ehem. Gasw<e,rk 7
Mﬁlheim-Pionierbark : ' ehem. IG-Farben-Gelénde; Gaswerk
Hamburg-Goldbeckhaus: o Chem. Industrie - ‘

(Desinfektionsmitteihersteliung)

s
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Tab. 2: Beispiele flr Uberbaute Altablagerungen

: Altablager;.lngen:
J . .
Lekkerkerk (Niedertandé) . . chem. Abfalle dér Farbenfabrikation
Hamburg Bille-Siedlung: Altsptilfeld, Baggergut :
Bielefeld-Brake ‘ Industrieschléimme, Hausmiuill, Bauschutt

Hamburg-Barsbiittel Haus- u. Sperrmitill, Industrieabfélle

Wie grof der Anteil der altlastverdachtigen, heute Ubérbauten'FIéChen ist,-lant
sich nicht genau angeben. Eine Erhebung des Deutschen Institutes fir Urba-

-nistik in den alten Bundeslandern ergab eine beachtliche Anzah! von Flachen,

die in Tabelle 3 aufgeschlisselt sind.

Tab 3: Stadtebauliche Bedeutung altlastverdachtlger Flachen /nach Dtsch.
Inst. far Urbanistik Kéin 1992 in 77/
Bundesland - ' Vgrdachtsfléichen mit Bebauung

i

i

Baden-Wiirttemberg 250 ' Flachen mit Wohnbebauung
.| 800" Fldchen mit lndustrlebebauung

Bérlin ) . 1336 im Geltungsberexch festgesetzter Bebauungspline
Hessen ] B 387 in Bebauungsgebieten gelegen k
Niedersachsen |31 bebaute Fléchén

" | Saarland 17 . Wohngebiete auf ehem. Deponien und Altstandorten

Nordrhein-Westfalen 1422 mit. Wohngeb&duden uberbaut

23 davon Saniefun'g in jedem Fall erforderlich

So weist z.B. der Untersuchungsstand in Hessen unter den 387 Flachen u.a.

" 72 Gaswerksstandorte aus. Davon besteht (Stand Nov. 1992) in 25 Fallen eine ©

heutige Nutzung mit Verwaltung, Biro, Handel und ‘Dienstleistung"IGI.

Wahrend bei der Sanierung frei zuganglicher B:ereiche' von Altlastfl'a’g:hen auf
bisherige Erfahrungen zurtickgegriffen werden kann, liegen fur die Zielsetzung,
auch die Verunreinigungen unter einer bestehenden Bebauung anzugehen

. bisher wenige praktlsche Erfahrungen vor.




_ Bei der Altlastenbearbeitung ‘Werden grundsétilich 2 Kategorien alt.|-as‘tv_er-

/déchtiger Flachen unterschieden. Dies sind

e zum éihen" iillgelegt e Abfallentsorgungsanlagen sowie sonstige Grundstik-
ke, auf denen Abfélle behandelt, gelagert oder abgelagert worden sind, die
sog. Altablagerungen

o und als zweite Kategorle die Grundstucke stillgelegter Anlagen oder sonsti- -

ge Grundstiicke, auf denen mit umweltgefahrdenden Stoffen umgegangen
worden ist, soweit die Grundstiicke gewerbhchen Zwecken dienten, die sog.
Altstandorte ‘ .
Sofern von diesen Flichen nach den Erkenntnissen einer im Einzelfall voraus-
gegangenen Untersuchung und einer darauf beruhenden Beurteilung durch die
zustandige Behorde eine Gefahr fur die &ffentliche Sicherheit oder Ordnung
ausgeht, handelt es sich um Altlasten. ‘ ‘

“

Auf der Grundiage eines engereh Altlastenbegriffes werden, in Anlehnung an

den ‘Rat von Sachverstandigen fur Umweltfragen’ /9/‘:unter Altstandorten -im

wesentlichen Grundstlicke stillgelegter Antagen verstanden.

Nicht unter den Begriff der Altlasten fallen danach Verunreinigungén der Béden
und des Untergrundes durch in Betrieb befindliche Anlagen. Das hier behan-
delte .Thema der Sanierung kontaminierter Bodenbereiche betrifft aber auch
vitale Betriebe, die in der AItIastenerfassuhg gar nicht berucksichtigt werden,
da sie den Begriff eines Altstandortes nicht erfullen. '

" Die bis zum 31.12.1993 in der. Bundesrepublik erfaliten 139.000 Verdachtsfla-
chen beinhalten ca. 53.700 Altstandorte /1/. Bei derErfassUng von kontamina- -

tionsverdachtigen Flachen wurden in den alten Bundesléndern bisher die Alt-
‘standorte. zurlickgestellt, so dall deren Anzahl bei wachsendem  Erfassungs-
grad.noch zunehmen wird. Insbesondere durch das Erfassungsdefizit bei Alt-
standorten und altlastverdachtigen, in Nutzung befindlichen Industriegelanden
wird eine Gesamtzahl von 245,000 Flachen fur nicht unrealistisch gehalten.

Es ist insbesondere bei den Altstandorten mit einem héheren Anteil sanie-
rungsbedurftiger Flachen zu rechnen. Basierend auf einem erweiterten Altla-
stenbegriff, wie er in den Niederlanden verwendet wird, bei-dem auch Altlasten
auf noch genutzten ‘Industriegelédnden mit erfat werden sollen; besteht von
den etwa 650. 000 Industriegelénden bei einer Anzahl von ca. 120.000 ein Ver-
dacht auf kantaminierten Untergrund 131,
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Bei Altablagerungen flhrte Unkenntnis und mangelnde-Sehsibilisierung lange ‘

Zeit dazu, daR diese Fiachen weitgehend ohne Einschrankungen einer weite- -
ren Nutzung zugefthrt wurden und auf ihnen z.B. Wohngeb&ude, Kleingarten-
gelénde; Spiel- und Sportplétze errichtet wurden. in der Regel war lediglich im
Rahmen' des Baugenehm|gungsverfahrens ein Standsicherheitsnachweis zu
erbringen. Der magliche Einflul einer Altablagerung bzw. eines Altstandortes

“ auf die. Menschen, die diese Geldnde nutzen, blieb- zumeist unberucksmhtlgt.

Dieser Zustand ist heute u.a. durch die Erstellung einer Arbeitshilfe fur die Be-
rUcksichtigyng,‘vonValtlastenyerdét:htigen Flachen und Altlasten in der Bauleit-
planungund beim Baugenehmigungsverfahren beendet /8/.

-2, Die Besonderheiten von Kontaminationen unter Gebduden

Betriebsgrundstiicke weisen oft eine jahrzehntelange Nutzung auf, die sich
auch bis ins vergangene Jahrhundert erstrecken kann. Ehemalige Gaswerke
zahlen dabei mit zu den NUtzungsarten, die schon einen sehr Vweit zUrUcklie-

_genden Betriebsbeginn aufweisen. Im Laufe der Nutzungsgeschichte von
- Grundstiicken sind bei teilweise héufigen Produktionswechseln und damit An-.

derungen der Einsatzstoffe aufgrund der fraher: Ublichen Betrisbsweise- unter
Umsténden umfangreiche Bodenverunrelnlgungen entstanden. - Aufgrund von
UmbaumaBnahmen oder Betnebsenweﬂerungen kann es dabei auch.zu einer

Uberbauung kontaminierter Bereiche gekommen sein.

-Neben einerUberbauung schon kontaminierter Bereiche ist auch der Schad-
‘stoffeintrag-in den Untergrund aus einem Geb&ude heraus eine Ursache fiir

Kontaminationen unter bebauten Fi&chen. Am Beispiel von Bodenkontamina-

. tionen durch LHKW ist ersichtlich, daf der'Eintragsort der Stoffe in den.Unter-
grund oft in-den Geb&uden gelegen hat. Die Schadstoffe sind durch den (als
dicht angenommenen) FuBboden hindurch oder durch eine undichte'KanaIisa-
- tion in das Erdreich eingedrungen, so dai der \Schwerpunkt der Bodenverun- -

reinigung sich unter dem entsprechenden Gebéaude befindet. Eine Kontamina-

‘tion des Grundwassers ist dann- ebenfalls Zu beflrchten.



‘Die ‘Lage einer Kontamination unter Gebauden beeinflufit das Verhalten der
Schadstoffe im Untergrund. Eine- Zusammenstellung von Vor- und Nachteilen
dieser Situation zeigt Tébel}e«4.

Tab. 4: Vorteile und Nachteile aus der Lage unter Gebéuden

Vorteile

_Untergrund ist von versickerndem Niederschlag abgeschirmt'
der Gefahrdungspfad Luft ist abgeschnittén .
der Gefahrdungspfad direkter Kontakt ist i.d.R. ausgeschlossen

O+ o+

eine Nutzung der Fléche kann trotz Kontamination méglich-sein

Nachteile

- die Erkennung der Untergrundbelastung ist erschwert
- - es'besteht eine schlechte Zuganghchkelt der Kontamination
- Erkundung erschwert
Sanierung meist aufwendiger
Dekontaminationsmafnahmen sindi.d.R. ex-situ
- ‘Probenahme und-Sanierung kénnen.durch Ver- und Entsorgungsleltungen
(Wasser Gas, Abwasser, Strom, Telefon usw.) erschwert sein ’
- eine Werlmmderyng des Grundstiickes ist vorhanden, die sich nicht ohne weiteres
' beheben 148t X
- die Emschrénkung einerUmnutzung des Grundstucks bzw. Gebaudes aufgmnd ’

begrenzter Sanierungsméglichkeiten‘ist gegeben

Bei Altlastverdachtsflachen hat oft eine (oder auch mehrere) kontaminations-

verursachende Vornutzung Gber unterschiedlich lange Zeitraume stattgefun- -

den. Ublicherweise kann aus der-Art der Vornutzung auf ein dafar typisches

Kontaminationsmuster geschlossen. werden. FUr"das Beispiel eines Gaswerk- )

gelandes zeigt Tabelle 5 diese Zusammenhange.
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Tab. §: Zuordnung. von bodenkontaminationsrelevanten 'Stof,fgruppen/Stoffen

zu Betriebseinheiten in einem Gaswerk /4/ .
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Eine Zusammenstellung der humantoxikologisch releVanteh Substanzen, mit
denen im Bereich eines ehemaligen Gaswerkgelandes zu rechnen ist, zeigt

 Tabelle's.

Tab. 6: Humantox:kolog|sch relevante
Gaswerkgelande /20/

Substanzen im Bereich ehemallger

Metalle und anorgan. Verbmdungen

organische Verbindungen

| Arsen, Blei, Cadmium

Quecksilber,; Zink
Cyanide

| Benzol, Toluol, Xylote

Phenole
PAK




3. Erkundung

~ Die Unterschiede bei der Altlastenbearbeitung zwischen frei zuganglichen Fla-
chen und bebauten Flachen betrifft die- Gesamtheit der Bearbeitungsschritte,

" d.h. sowohl die Erkennung, wie auch die Erfassung und die Erkundung sowie’

die Sanierung zeigé'n deutliche Unterschiede in der Bearbeitung auf.

Der erste Uhteréchied zu-frei zuganglichen Flachen liegt bereits in. der Erken-
nung von kontaminierten Bereichen. Diese ist bei offenen Flachen wegen der
- freien Begehbarkeit erhebllch einfacher. : -

Einige Erkundungsméglichkeiten sind in Abbildung 1 aufgezeigt. Die Erkun-
dung voh Verdachtsflachen unter bebauten Fiachen kann erfolgen

¢ ohne Probenahme ‘ ) ‘
- durch Akteneinsicht (Firmenarchiv, Stadt), alte Luftbildaufnahmen, alte

Baupléne (zu beachten sind die oft zahlreichen Umbauten) zur Ermi'tt]ung'

.der.Lage von Produktionsanlagen, Kanale, Le,i.tung.en,/Trénsportwege, Um-
ladestationen, Aufnahmen von Kriegsschaden : :

. durch Probehahme auBerhalb des Gebiudes

~ auf dem Gelande um das Gebaude herum-mittels vertlkaler Rammkernson-
dierungen -

- durch die Einrichtung von Grundwassermersstellen im Abstromberelch und

“Zustrombereich
— durch Bodenluftbeprobung
— durch gesteuerte Rlchtbohrungen auch unter das Gebaude

+ durch Probenahme innerhaib des Gebaudes
— vom FuBboden aus Rammkérnsondierungeh-

— Raumluftmessung in den Gebauden
'~ Bodenluftbeprobung
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" Abb. 1: Erkundungsméglichkeiten unter Gebauden o

Die Schad'énserkundung erfolgt in-der konventionellen Weise bei nicht tber-

. bauten Flachen durch vertikales Abteufen von Sondierungen oder Bohrungen.

Bei der Untersuchung von Kontammatlonen unter Gebéuden ist noch eine ho-
rizontale oder gegen die waagerechte genelgte Verpressung denkbar Diese
Technlken lassen jedoch so gut . wie keine Rlchtungsanderung zu. Da bei der -
Erkundung von Kontaminationen unter Gebauden eine Beprobungsstelle je*
doch nicht tberall installiert werden kahn, bleiben nicht zugangliche Unter-
grundbereiche i.d.R. unbe_probt. Mit einer steuerbaren Bohrtechnik 115,17/ sind

“hingegen alle unterirdischen Raumlagen erreichbar, so daf es auch trotz bau-

licher Hinderhisse méglich ist, sonst unzugangliche Kontaminationsstellen zu
erfassen. Ein f(r dlesen Zweck in der Welterentwucklung befindliches Gerat
wird spater noch vorgestellt Da es sich vom technischen Prinzip um ein Spiil-
bohrverfahren handelt; ist die Feststoffprobe stark gestort. Eine Verfahrens-

-entwipklung\zur Bodehprob.enahme mit diese_m System ist in Arbeit /15/',

D|e moghchen Gefahrdungspfade von AItIasten stellen sich bei uberbauten
Altlasten -etwas anders- dar. Grundsatzhch kommen als - mégliche . Gefahr-

‘dungspfade von Alttasten unter bebauten Flachen die in Abbildung 2 genann-
- ten Pfade in Frage.




f T L)
Mensch (direkter KontaktJ

. : : - . Grundwasser
Altlast : *——“’_—,‘DL | tut . ’
. N . -Bauwerk ) 7

Boden (Pflanzenstandort) ‘

. Abb. 2: Gefahrdungspfade

. . Eine Gefahrdung. durch direkten Kontakt ist bei Bodenverunreinigungen unter
* Gebauden stark eingeschrankt, eine- Gefahrdung fur das Grundwasser kann
aber auch von den Bodenverunreinigungen unter Gebauden ausgehen. Im Be-
reich der Gebaude kann der Pfad Bodenluft-Mensch relevant sein, wérinfsic‘:h in
* geschlossenen Réumen fliichtige Schadstoffe durch Migration aus der Boden- -
uft anreichern.: Ein Geféhrdungspfad, der ansonsten nicht in 'Erscheinung tritt, -
ist der auf das Bauwerk. Die mdglichen Einflisse sind: in Abbildung 3 zusam- o
mengéstellkt. : ' :

- Physikalische Einﬂﬁése ‘ : ' _ Biologische Einfliisse

© Setzungen S o Mikroorganismen
‘Verschiebungen- - ‘ . : Pilze |
Rutschungen - - Algen - -~

Chemische Einflisse

Betonkorrosion, meist verursacht durch Sickerwasser
- Korrosion oder Schwellen von Metallen :
" Schadigungen von Isolierungen, Leitungen u.&.

Abb. 3 Mégliche Einfldsse von Altlasten auf Bauwerk'e 18/
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Die Erkundung solcher Schadensfalle auf den Betriebsflachen ist ’rechtlich' und
auch von der: Durchfihrung her erheblich aufwendiger als die Beprobung-von

- frei-zugénglichen Flachen im Auenbereich. = . . i

Der Vorteil, dall der kontaminierte Bereich durch das Gebaude vom Nieder-
schlagseinflull abgeschirmt wird, kann durch undichte Regen- und Abwasser-
leitungen, die Wasser in den Untergrund infiltrieren, teilweise oder vollstandig
aufgehoben werden.

Aus der Erkundung und der anschlieBenden Geféhrdungsabschatzung leitet -
sich dann der Héndlunngedarf zur Gefahrenabwehr ab. Als Méglichkeiten: ei- ,
ner -Gefahrenabwehr sind Beschrénkungsmaf&,nahmeh, Sicherungs- und De- -
kontaminationsmafinahmen méglich. '

Gefahrdungsabschétzung

Nachschubrate |
{Schadstoffmenga)

|

Schadstoffart

- Beschrankungs-
mafnahmen
Bodenart — .
. % Dekonitamination
Schadstof(-

Nuﬁun
(Umfelleabaud’e)

Bl

Gefehrenabwehr
erfordedich

konzentration .

Bauwerksqualitat

@

Abb. 4: Beurteilung der Notwendigkeit einer Gefahrenabwehr




4. Magliche Sanieruanverfahren

' Unter einer Sanierung wird sowoh! die Sicherung wie auch die Dekontammatl-
on gefaRt /9/.

Zur Auswahl eines: geeigneten Verfahrens zur Erreichung des Sanierungszie-

les.kann das Zielsystem nach /10/ verwendet werden. Dabei werden- die fol-

genden vier Hauptziele verwendet:

-o Verringerung des Geféhrdungsbotentials
Verfugbarkeit und Realisierbarkeit

Minimierung von negativen Umweltauswwkungen
Sicherheit der MaRnahme

o o

Bei der Sanierung von Altlasten unter bebauten Fldchen (Gebauden) stelit sich
als erstes die Frage nach dem Erhalt des Geb&udes. Wenn ein Abrifl méglich

'i‘st, kann die Sanierung. auf offenen Flachen erfolgen und somit nach den be-

kannten Methoden, fur die au_ch Erfahrungen vorliegen, durchgefihrt werden.

‘Die Entscheidung, ob die bestehende BebauLlng erhaltenswert ist oder nicht,
kann z.B. Uber einen Kostenvergleich getroffen werden. Haufig ist ein Abrifs
und einé Sanierung mit anschlieBender Wiederherstellung der geringere Auf-
wand. Dies trifft auf jeden Fall bei gering. befestigten Flachen (Parkplatze) u
: »andéren, nur mit geringen Hochbauten belegte Flédchen zu.

‘Wenn der Erhalt. des Gebéudes jedoch zwingend erforderlich ist, wird eine
Sanierung unter bebauten Flachen erforderlich. Im weiteren soll nur der letzte-
“re Fall betrachtet werden. '

Neben der Behandlung von Grundwasser und Bodenl_uftvlassen sich die Be-

handlungsméglichkeiten fir den Boden grundsétzlich nach Abbildung 5 eintei-
len. . ' : ‘

Der bedeutendste Unterschied der einzelnen Verfahren ist bei der Sanierung
von Altlasten . unter Gebduden, ob zur Sanierung eine Auskofferung des
kantaminierten Materials erforderlich ist oder eine in-situ-Behandlung mgglich
ist. Die Dekontaminationsverfahren erfordern in ihrer Mehrzahl eine Auskoffer-
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o Boden am Ort belassen - in-situ

= Schutz-und Beschrankungsmafznahmen

= Sicherung .

langfristig (Bafrierenerstellung) ‘

kurzfristig  (vorldufige Sicherung bis zur Freiwerdung der Nutzung,
‘dann Abris und Auskofferung, - '
“z.B. Trockenlegung,‘Injektionen)

:>‘ / Behandlung in-situ

e - Boden nicht am Ort belassen - ex-situ

= On-site; Behandlung vor, Ort
= = Offsite: Behandlung |n elnerzentralen Emruchtung

Abb. 5 Emtenung der Bodenbéhandlu‘n‘gsmdglichkeite/n

ung des kontaminierten Materials, Wenn dies erforderlich wird, kénnen damit
aufwendige Mafinahmen zur Gebaudesicherung verbunden -sein. Eine Nut-
zungseinschrénkunglérst sich.dann meist nicht vermeiden. -

Nach Auskofferung des Bodens kénnen die zur on-site / off-site Behandlung
zur Verftigung stehenden Bodenbehandlungsverfahren angewendet werden. .
" Eine Ubersicht gibt FRANZIUS /2/.-Im Gegensatz dazu kann bel Slcherungs-
" malnahmen das Material im Untergrund verbleiben.

Sbhutz- und Beschrénkungsmarsnahmen sind beispi'elsweise dann zu prl'ern ‘
‘wenn bei gealterten Kontaminationen die Verfugbarkelt von-PAK stark herab-
gesetzt ist. :



Dekontamination

|
ihésitu g ex-situ
T - . |
rl\lllyadf;?:;ll!lsni2§ Temperasur Agskofferung erforderlich
- “| Tenside | E — L
Mikrobiologie- * »{ Gebaudesicherungs- weitere
: ) malnahmen Behandiung
Wellen L ) {
- Bodenluft- o - : ;
~absaugung - - ’ Mikroemulsion Pfahlgrindung on-site
chemische - | Injektion ‘off-site -
Behandlung L Ozonierung
~ | Oxidation . Abfangung
L~ ua. R
‘ | u.a.
- Abb. 6: Mogliche Sanierungstechniken unter Gebauden - Dekontamination

. 681
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Sicherhng :

aufderhalb Gebaude || ' unterhalb Gebaude

hydraulische | : — - -
Maftnahmen | = » Immobilisierung -

— Umschlieung

Basisabdichtung
Schmailwand
SPUndwand u.a.
| Schiitzwand .

Abb. 7: Mdgliche Sanierungstechniken unter Gebduden - Sicherung

- Einen Schwerpunkt der Untergrundkontamination auf ehem. Gaswerkgelanden

stellen die aromatischen Kohlenwasserstoffe dar. Eine Ubersicht Uber mégliche -

'Dekontaminétionéverfahren fur die Schadstoffgruppe derﬂaromatisbhen Koh-

lenwasserstoffe zeigt- Abbildung 8 /101 Dabei wird deutlich, daf zur Durchfth-

‘ rung von wirkungsvollen DekontaminatjonsVerfahren eine Auskofferung nicht

zu umgehen ist. Wegen der zwangsléufig liickenhaften Vorerkundung wird im
Falle von Aushubarbeiten zur Abgrenzung sanierungsbedirftiger Bereiche eine
Ieistungsféhige Vor-Ort-Analytik erforderlich.

Eine Abgrabung'uhter einer bestehenden Bebauung ist mit einem erhebliéhen‘

.Aufwand fur die Sicherung des Gebéaudes verbunden. Wegen des Aufwandes
_sollen im weiteren die in-situ-Mafinahmen betrachtet werden. In Tabelle 7 sind

die mdglichen in-situ durchfihrbaren Malnahmen zusammengestellt.
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Dekontamlnatlonsverfahren

Schadstoffgruppe Aromatische Kohlenwasserstoffverbmdungen .
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~ O | bedingt geeignet ? unbekannt bzw groBtechmsch noch nicht erprobt

Abb. 8: Dekontaminationsméglichkeiten fir Aromaten:
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Tab.;7:, Merkmale von SaniefungsVerfahren, die ‘auch‘unte'r bebauten Fléchgn
anwendbar sind - :

MaBnahmen in-situ

Merkmale

a) Bodenluft:
absaugung

sehr gut unter Gebauden anwendbar, '
'es freten so gut wie keine Nutzungsbeelntrachtlgungen auf,

sehr kostengtinstig, aber nur fiir fliichtige Schadstoffe emsetzbar

b) Mikrobiologie
(in-situ)

i ist in sehr gut durchlassigem Bodeén (ke < 107 m/s) in-situ durch-

fﬁhrBar nur bioldgisch abbaubare Stoffe werden erfat (bei den

L héhersiedenden PAK ist ein Erfolg fraghch)

fo hydraulische MaBnah-|

men

a) Trockenlegung des Bereiches _
zum Entzug des Wassers als vorrangigem Transportmittel flr
Schadstoffe R ‘
b) Auswaschung der Schadstoffe,
nur dle moblllsxerbaren (i.d-R: wasserldsllche) Schadstoffe'
entfernbar 7 ’
Gefahr von Setzungen bzw. Unterspiilungen ;
Leistungssteigerung durch
. Steigerung der Temperatur; - Einsatz von Tensiden

d) Einkapseltung

Seitliche Dichtwinde technisch relativ einfach ‘uhd sicher her-

stellbar, aber Basisabdichtung aufwendig und durchlés&ger

| (erreichbarer kg-Wert ~ 109 m/s)

e) Immobilisierung -

Injektionen von Wasserglas, Zement-Bentonit-Suspension u..

abhéngig von Bodendurchléssigkeil, Sicherungsmaﬁnahfne

Wasserstrahlhochdruck-
Injektionen (z.B. HDY)

Vorteil gegenubé'r herkbmmlichen Ihjektionen ist-die AnWendbér—‘

keit in nahezuallen Bodenarten. Injektionsmittel i.d.R. Bentonit-

Zement-Suspensionen

f) chemische VBehrand-

lungsmaglichkeiten .

‘Extraktion,

Ozonierung
a) Eintrag in die-ungesittigte Bodenﬁione )
b) Eintrag in die gesattigte Bodenzone

Oxidation

Im weit‘éren soll von den oben aufgefihrten MaRnahmen die Méglichkeit einer
Immobilisierung vorgestellt werden: Digse kann unter bebauten Flachen mlttels
Injektiorien’in den Untergrund hergestellt werden.




Immobilisierun'g

Bei den ImmoblI|S|erungsmar3nahmen Iassen sich drei kaungsmechamsmen
unterscheiden /9/: . .

¢ Die physikalische ImhobilisiEruhg (Verfestig'Ung) durch Verrmgerung der

'Mob|I|SIerbarke|t mittels Aushartung von Bmdemlttelkomponenten unterem-
ander -unter phy5|kal|scher EmschheBung von Kontamlnatlonen und Boden-
matrix.

« Die chemische Immob|||5|erung durch Barnerenwwkung aus den Schadstof— '

" fen durch Herabsetzung der Mobilitat und oft auch der Toxizitat. -

« Die chemisch-physikalische Immobilisierung mittels chemischer Reaktion

" der Blndemlttelkomponenten mit der Kontammatlon Zusammenwwken von
chemlscher Umwandlung und- phy5|kal|scher Emschhef&ung ‘

‘Daneben kann auch gine: BarrlerenWIrkung aus dem Kontammatlonskorper
' durch mechanische Verdlchtung erreicht werden ' :

. Bel der Immobﬂusnerung sind folgende Effekte unter Langzeltaspekten anzu-
] s’(reben

. 'Vermlnderung der EIUIerbarkelt bzw. Losllchkelt z.B. durch chemlsche Um-";

wandlung oder phy5|kahsche Emschhef&ung
- Vermlnderung der spezifischen Oberﬂache, z.B. dU‘rch Agglomeration
e Verminderung der Staubbildung, z.B. durch'PeIIetiv'erung, Verfestigung
. 'Verminderungv der Erodierbarkeit; z.B. durbh Verféstigung
o Reduzierung' der Wagserdurchlé‘ssigkeivt' (ﬁorositét)', z.B. *durbh Injektion,
Verdichtung ‘ 7 ‘ : ‘
. Verbesserung der Druckfestlgkelt und der Lager- und Tragfahlgkelt

s Uberfuhrung von flieRfahigen Stoffen in den fésten Aggregatzustand
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Die Verfahren werden in der: Regel an ausgehobenem Material angewendet.

Bei in-situ durchgefthrten ImmobilisierungsmaBnahmen missen die standort-
gegéb'enen Bodenstrukturen zusatzlich hinreichend bekannt sein. Zudem kén-
nen nur die erreichbaren Hohlrgume mit einer sich spéter verfestlgenden Mas-
se verpreft werden -

_ Eine erhéhte Temperatur als Folge chemischer Abbindereaktionen kann leicht-

filichtige Schadstoffe in die Gasphase Uberfuhren. Bei der Auswahl der Kom-
ponenten sollte auch die Bildung I6slicher- Metallbasen bei hohen pH-Werten

" . sowie die Geruchsprobleme bei der Umwandlung von Ammonium zu Ammonlak

bericksichtigt werden Bei der Auswahl der Rezepturen ist auch die Verwen-
dung organlsch mod|f12|erter Bentonlte zu prufen )

In Zukunft wird die EntWIckIung von Additiven fir die Einbindung depomerele-

" vanter organlscher Schadstoffe besondere Bedeutung erhalten. Eine Zusam-
. menstellung findet sich in /12/. :

. Mit zunehmender Aushértung wird die mechanische Einbindung der Schadstof-

fe: zunehmend wirksam, so ‘dal’ auch der “diffuse Transport weiter einge-
schréankt wird. Fir eine langfristige Einbindung ist die geringe Durchlassigkeit
der immobilisierten Bereiche eine wesentliche Voraussetzung.

Die Akieptanz' von Verfahren zur Immobilisierung kann dadurch verbessert
werdeh indem die Art und Weise der Einbindung wissenschaftlich nachprufbar
offen gelegt wird und die langfristige Wirksamkeit durch allgemein anerkannte
Prufverfahren untersucht wird. Anforderungen an Verfahren im Hinblick auf ei-
ne Verminderung der -Schadstoffmobilitat sind im Landesamt fur Wasser und

- Abfall, jetzt Landesumweltamt NRW, Anfahg 1994 erschienen /11/.

Injektionen

Um eine Immobilisierung unter bebauten Fl&chen durchfahren zu kdnnen, wer-

‘den' Injektionen erforderlich. Die Wahi des geeigneten Injektionsmittels wird

u.a. von den Bodeneigenschaften bestimmt, wie Abbildung 9 zeigt. -
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Abb. 9: Einsatzbereiche von lnjektionSverfahren 18/

Tab. 8: Vor- und Nachteile von Injektionen

Vorteile

i eréchﬁtterungsarm herzustellen
verhéltnismagig wasserdicht
als Unterfangung und Abdichtung gleichermafien anwendbar

Hochdruckinjektionen sind in fast allen Bodenarten auBer Ton und: stark |

organischen Bdden durchfihrbar

Nachteile

das Klassische Verfahren ist nur in bestimmten B&den einsetzbar

das Verprefmittel muf auf den Boden abgestimmt sein

* bei starker Grundwasserstrémung sind Injektionen nicht durchfiihrbar
aus Umweltschutzgriinden sind chemische Mittel teilweise nicht zugelassen
Geruchsbelastlgungen kdnnen auftreten

beim Abteufen der Lanze kénnen Kanale oder Kabel beschadlgt werden

bei Hochdruckinjektionen lst mit Schlammanfall zu rechnen, der entsorgt |

werden mufy
das Verprefmittel-kann sich im Untergrund unkontrolliert ausbreaten
bauliche Anlagen kénnen durch zu starkes Verpressen angehoben werden
und infolge aufsteigender Feuchtigkeit durchnait werden

“der Erfolg ist wesentlich von der Erfahrung des_ eingesetzten Fachperso-
nals abhanglg
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Dabei ist zu beachten, dafl bei alten Industriestandorten haufig einé Auffal-
lungsschicht mit Machtigkeiten im Meter-bereich vorhanden'ist.

In Abbildung 10 isf ein' System far Horizontalbohrurigen bzw. Riéhtbohrungen

“zu sehen. ‘Bei beiden Systemen handelt es sich um steuerbare, grabenlose
Rohrverlegetechmken In einem ersten Schritt wird eine Pilotbohrung erstellt, '
die dann auf die erforderliche GréRe zur Aufnahme von Filterrohren aufgewei-
tet werden kann. Diese konnen dann zur Schadstoffaufnahme und Abforderung
genutzt werden. . ) . ~

Anschlif for Bentonit Zufuhr

“Schwenkbarés Bedienpull -

léngsverschiebbare Gestdngebox
for 35 Geslénge a3 m.

ousziehbarer Steverblock
mil Anschliissen fir Hydroulik
sowie Fernbedienung fir

| den Transport < hydroulische Klemm-

und L8sevorrichlung

Stitzschilder

- . ' . Spilbokikopf mit Sender

Abb, 10: Steuerbares Bohrgerat /17/

Einige techmsche Angaben zu dem dargestellten und. einem welteren System
‘ snnd in Tabelle 9 zusammengestellt
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Tab. 9: Technische Daten der gesteuertén Horizbntalbohrun’g 57

- System VFIowT\ex ® | TT-Tracto Technik ®
Verlegetiefe ~ || 0,5-10m 0,5-10m
Verlegelinge bis 200 m - bis 200 m
" Ortungstiefe bis 10 m bis 10-m
Génauigkeit : +5cm o
Spiilstrom 30 l/min - ‘
Zugkraft DiSEOKN | bis 65 kN
Rphidurchr,r\esser bis 300 mm | - bis 300 mm
B kiéinster ‘ ‘ 79 m . 33m :
" Kurvenradius '

Ein weiterer Vorteil stellt das Arbeiten mit dem Bohrgerat von einem unbelaste-
‘ten Standort dar. Damit kénnen ‘sonst erforderliche ArbeitsschutzmaRnahmen
- .und daraus resultierende Folgekosten vermieden werden. Einschrankungen in

’ der Genaungkelt kénnen sich dadurch ergeben, dal die Ortung des Bohrkopfes

unter bewehrten Fundamentplatten oder durch elektnsche Maschinen gestort
wird. '

- 5. Gestaffelte Sanierung.

" Wahrend for die flichtigen Verbindungen ein Sanierungsbeginn mittels Boden- - -

'luftapsaugung meist umgehend mc'jgli'ch ist, kann.bei wenig: mobilen Schadstof-
" fen (wie hohere PAK) die Sanierungskonzeption eine vorldufige Sicherung vor-

sehen, bis das genutzte Gebaude infolge betrieblicher Umstrukturierungen -
nicht mehr benétigt wird oder einen Neubau erforderlich macht. Der Zejtpunkt ‘

kann dann genutzt werden, in einer ‘zweiten Phase ohne aufwendige Geb&u-
desmherungsmaBnahmen auf dann zuganglxchem Gelénde eine grundllche
Sanierung durchzufuhren . ) : :

Die bis dahin’_erforderlich'e Sicherung ist im Gegensatz zu Sicherungsmaf-
‘nahmen, wie sie z.B. bei Altablagerungen Vorzunehmen sind, nur far einen be-
grenzten Zeitraum auszulegen. Der Zeitraum bis zu einer Umnutzung der Pro-
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duktionstatten wird in einer immer schnéllebigeren Zeit mit immier kirzeren
Standdauern einer. Produktionslinie auch nicht die Dauer haben, wie sie fruher
bei Industrlenutzungen ablich waren.

Durch den vofhergehenden Einsatz von Injektionsmitteln kann bei einem spéate- '
ren Aushub des kontaminierten Bodens eine Entlastung bei den Malinahmen
zur Arbeitssicherheit mOgllch werden. o : B

-Bei Baumaflnahmen, die einen starken Eingriff in den-Bodenaufbau darstellen,

sind Ubewvacyhungsmaf&nahmen am Bauwerk und den damit verbundenen
Rohrleitungen erforderlich, um auftretende Schéaden frihzeitig zu erkennen.

' Vor -Baubeginn ist eine umfangreiche Beweissicherung durchzufihren. Um
Veranderungen erkennen zu kénnen, ist die Ermittiung eines Bezugszustandes
~ erforderlich. Dabei kénnei-Gipsmarken, Héhenpunkte und Nivellvierbolzen_ ein- -

gesetzt werden. Die Anordnung von  MeBpunkten rIChtet,'sich dabei nach
Grundrifform, Aufbau des Baugrundes, Art der Griindung, Steifigkeit des Bau- ~
werkes und der Lastverteilung. Auch kann-eine mégliche Beeinflussung der
Gebaudenutzung wahrend der Sanierung:nicht ausgeschlossen werden.

- Kosten

Die Sanierung einer Altlast unter Gebauden kann je nach-ihrer chemisch-

: Aphysikalischen Beschaffénheit und je nach ihrem Umfang auégesprochen teuer

werden und ohne Frage den Wert fur das vorhandene Bauwerk Ubersteigen.

Zur weitestméglichen Kostenbegrenzung und wirtschaftlichen Saniérung sol-
cher Kontaminationen empfiehlt sich eine méglichst frihzeitige und umfassen-

. de Etkundung sowie' eine migglichst frihzeitige Abklarung der Sanierungsnot- |

wendigkeit und des zweckmanigen Sanlerungsverfahrens mit den zustandlgen
Fach- und Genehmlgungsbehorden

Ferner lohnt sich angesichts- der oftmals erheblichen',‘Sanier,ungsko,sten eine
sorgféltige Differenzierung und Separierung des belasteten Bodens entspre-

h chend der jeweils unterschiedlichen Belastungsgrade, da weniger stark bela-

stete Stoffe oftmals kostenglinstiger entsorgt werden kénnen. Die Kosten fur
eine. qualifizierte Voruntersuchung und fortlaufenden Kontrolle der Aushub-
massen ‘mijt begleitender Analyt|k sowie ggf. auch Matenalsepanerung sind
damit schnell amortisiert. '
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Schnellanalytlk und Vor-Ort Analytik

- Dipl. -Chem O. Huschens ( RWTH Aachen); UmV -Prof. Dr, JK. Relchert
. (Chen_ne der Wassergewinnung und des Gewasserschutzes ); Dr. J. Lochtman
(Wasserlaboratorien-Roetgen, Kuhberg 25, 52159 Roetgen )

" Eine vor-Ort-Analytik der Umweltkompartimente Wasser, Boden und Bodenluft im

Umfeld ‘kontaminierter Bbqen, bei Schadensfélien oder Altlasten wird immer héufiger
_.gefordert. Es ist. hier aligemein wichtig, schnell Informationen tber Art und
Konzentration: der vermuteten Schadstoffe zu erzielen, um MaBgaben fur ein
weiteres Vorgehen ;z'ue'rhalten. ' C

’ Belde Begrlffe die ,vor- Ort Analytlk“ und die ,,Schnellanalytrk“ unterliegen keiner

Normung. Eingesetzte Verfahren kénnen sowohl aus dem Bereich der sogenannten

Altemnativ-Verfahren (Orientierungstest, Feldmethode, Laborvergleichsmethode} als
‘auch--aus dem Bereich der Referenzmethoden, sprich ~genormte Methoden,
_stammen. Der wesentliche Unterschied zur normalen Laboranalytik besteht darin,
_ daB bei.der vor-Ort-Analytik die Analytik an den Ort der Probenahme verlegt wird.
Diese Vorgehenswéiée macht dort Sinn, wo zum einen eine. groBe Anzahl an Proben

aus- einem Schadensfall anfallen, zum anderen wo der schnelle Erhalt .der

Ergebnisse erforderhch ist, zum Belsplel bei Altlasten- Samerungen

FUr'dén Bereich der Wasseruntersuchyng ‘wird “diese Forderung durch das
kommerzjelle Angebot an Schnelltests, Test- . oder Prifbestecken - mit
gebrauchsfertigen  Reagenziensatzen . bis zu. kompletten Analysenkoffern, zum
groBen Teil erfiillt. Neuere Entwicklungen wie Iaserspektroskoplsche MeBsysteme
sind ebenfalls hier zu nennen. :

- lm Béreich der Abfalluntersuchung ist ein vor-Ort Labor denkbar, dés an dekr‘

, Deponieeinfahrt installiert ist und das ankommende Deponiegut untersucht. Diese
Vorgehenswelse wird an der Deponie ,Grevel* bei Dortmund veanrkllcht wo e|n
.. solches vor-Ort-Labor zur Zeit installiert W|rd
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Die Kombination der vor-Ort-Analytik und der Schhellanalytik zur schnellen vor-Ort-
Analytik ist wiinschenswert. Hierbei wird zwischen direkt anzeigenden Systemen und
solchen unterschieden, die mit separater Probenaufbereitung und nachfolgender )

- Analytik  deutlich  zeitversetzt - Ergebnisse _generieren.. Ein . wesentlicher
- Anwendungsbereich dieser vor-Ont-Analytik ist die Feststoff- bzw. Bodenluftanalytlk
dain dlesen Bereichen noch das gréBte Defizit besteht.

Welche Anforderungen sind nun an eine vor-Ort-AnaIytlk zu stellen'? '
Far jede vor-Ort-Analytik g||t daB die zu untersuchenden Analysenparameter vor
Beginn der eigentlichen Arbeiten bekannt sind. Hierdurch kann die eingesetzte
Analytik auf die wichtigsten Parameter reduziert werden. Es kann nicht Ziel sein, eine
umfassende Laboranalytik ins Geldnde zu verlagem. k
Neue oder adaptierte AnaIySenverfahren missen im vor-Ort-Einsatz eine schnelie, ‘
kostenglinstige. und zuverlass:ge Bestimmung von Schadstoffen gewahrlelsten
Hierbei sollte die chemlsche Analytik msbesondere folgende Kriterien erfillen:

schnell und kostengiinstig

AusschluB von Querempfindlichkeiten (storunempflndllch)
einfache Durchfiihrung ' -
aussagefahig bzgl. der Fragestellung

Daneben besteht die Méglichkeit, die bislangim Untersuchuhgslabo}' eingesetzten
Geriéte in_einer modifizierten Version in einem Fahrzeug oder Container vor-Ort zu
bringen. Bevor aber ein mobiles Labor installiet wird, solite die

. geschwmdlgkeltsbestlmmende Stufe - bei der. Analytik ‘bekannt. sein. Wenn- die. -
_ Analytik selbst geschwindigkeitsbestimmend ‘ist, hat ihre Anwendung vor-Ort wenig

Sinn. Wenn der Transport und die Probenlogistik oder das Nichtvorhandensein eines

g tran‘sportablen Analysengerites das Problem sind, kann ein mobiles Labor von

Nutzen sein. Im Idealfall solite dann zur Kostenersparms eine volle Auslastung der
Geréte im vor-Ort-Einsatz errelcht werden.

In vielen Fallen besitzen die Vor-Ort-Techniken, beiogen auf ein einzelnes

Analysenergebnis, keine so hohe Zuverlassigkeit, wie die im Labor durchgefihrten
géngigen Referenzmethoden. Dieses hohe MaB an Zuverlassigkeit ist jedoch auch
nicht unbedingt erforderlich. ' ‘

Es ist hingegen wesentlich W|cht|ger e|ne schnelle aussagekrafige Informatlon durch
die schnelle Analyse vieler Proben zu erhalten, als durch wenige Proben mit hoher
Analysengenaulgkelt : :



~ Diese erlauben zwar eine eventuell pdnktuell exaktere Analyse, aber in Bez,u‘g auf
- das Gesamtgeschehen weniger repréisentative iformationen, d.h. es sollte
folgendes Okonomlegebot gelten

Nlcht 480 genau als mdglich messen®,
_sondern mit' mlnlmalem Aufwand ausrelchenden Informatlonsgewmn er2|elen'

- Das bedeutet aber nicht:
JLieber ein schnelles und falsches, als ein spétes und zuverldssiges Ergebnls ”“

’Abbildung 1: Okonomiegebot

Im Idealfall ist natiirlich eine pr}a‘zisé Analytik bei hoher Geschwindigkeit anzustreben.
Wicht.ig' bei der  Anwendung- einer vor-Ort-Analytik ist' zu- wissen, wie -gro3 ‘der
Streuungsbereich der eingesetzten Methode ist.

- Eine schnelle und eine einfache Durchfiihrung der vor-Ort-Analytik erméglicht einen
hohen Probendurchsatz. Beispielsweise stelit bei Aushubarbeiten, insbesondere bei
,wechéelnden Belastungsgraden, die Bestimmung von Schadstoffkonzentrationen im
Feststoff den zentralen Entscheidungstrager fir die weitere Behandlung dar. Hierbei
ist die vom Zeitpunkt der Probenahme bis zur Ausgabe des Resultats bendtigte Zeit
‘ein fir die Vor—Ort-AnaIyﬁk bestimmendes Auswahlkriterium. Ist eine schnelle Vor-
Ort-Analytik vorhanden, kann aufgrund einer schnelleren Verfugbarkeit der

- MeBergebnisse eine groBerer Anzahl von Messungen. je Tag durchgefiihrt werden,
- Die dadurch erreichte héhere Ergebnisdichte verbessert die Gite der Aussage
Belsplelswelse kénnen somit bei inhomogenen Bodenverunrelnlgungen relativ kleine

Chargen beurteilt und einem Behandlungsweg zugeordnet: werden. Dies hat den

groBen Vorteil, daB eine im Zweifelsfalle erforderliche, aufwendigeré Behandlung
'des Bodenmaterials mit den damlt verbundenen hdheren Sanlerungskosten
vermieden wird. ; C

Der Einsatz von direktanzeigenden MeBsystemen zur Wasseranalytik ist schon
langer bekannt . Beispiele sind hierfiir die vor-Ort Bestimmungen von pH-Wert,
- Sauerstoff, Leitfahigkeit sowie des Redoxpotentials mittels Elektroden. Fir einige

anorganische Verbindungen wie Ammonlum Nitrat, Phosphat, Cyanid, stehen-

ionensensitive Sensoren zur Verfligung.
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Hingegen sind: dlrektanzelgende MeBsysteme zur Feststoffanalytlk ausgenommen
beispielsweise die Bestlmmung der- Temperatur oder die HFA-Technlk - kaum
vorhanden. :

Die Messung der anorganischen und organlschen Schadstoffe in Feststoffen en‘olgt
Uberwiegend (ber die Stufe der Elution oder der Extraktion, also in flissiger Phase.
Das hierzu benétigte Probevolumen kann:im Abfalibereich aufgrund der hbheren:
Heterogenitéat gréBer sein als bei der ,normalen® Boden- oder Wasseranalytik. Im

“Bereich der Abfallanalytik sind oftmals folgende Hauptkontaminanten anzutreffen:'

» Schwermnetalle (SM) 7 ,
« - Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
e Polychlorierte Biphenyle (PCB)
o -Kohlenwasserstoffe (KW).
« - Leichtfluchtige Halogenkohlenwasserstoffe (LHKW)
) Benzol,Tqu»oI, Xylol, Ethylbenzol (BTXE) .-

 Zur Messung dieser Stoffe miissen Schnellextraktions- und. Elutionsverfahren zur
~ Verfilgung stehen, wobei bei der Entwicklung solcher Systemrie beriicksichtigt werden

muB, daB sich neben einem schnellen Konzentrationswechsel einzelner Proben
sténdig neue Gleichgewichte zwischen der festen Phase und der fliissigen Phase bei:
gleichem System-einstellen-kénnen.

* Desweiteren ist bei der durchzufithrenden Analytik abquégen, ob in erster Linie die

flussige Phase aus der Extraktion. bzw. Elution und deren.Gehalt an -Schadstoffen
oder der Gesamtgehalt der Schadstoffe im Feststoff-selbst zu einer Bewertung der
Feststoffbelastung -herangezogen werden sollte. Sicher ist, daB die Art der

‘Aufgabenstellung vor der Auswahi des Extraktionsmittels bzw. -ven‘ahrens

(Elutionsmittels/ -verfahrens) formuliert werden mug.

Eine" kleine Auswahl von Elﬁtionsverfahren.fur SchwennetalIkontaminationen in
Béden bei einer vor-Ort-Analytik und deren Aussage zeigt die Tabelie-1. Bei einer ,
eingesetzten Probemenge von 10 g wird fiir die Probenvorbereitung ein Zeitaufwand -
von 10 min angegeben /1/. In Abhiéngigkeit von der jeweiligen Fragenstellung muf
die Probenvorbereltung variiert werden.
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Tabelle-1: SchnelIextraktion‘sverfahren far Schwen'nétalle

Elutionslésung _Aussage - ‘ Einsatz fir .
. KCI, NaCl, CaCl, ) . '
NH,NO, o ~ pflanzenverfligbarer Anteil/ photometrische Analyse

) mobilisierbare Schwermetalle

Phthalat-Puffer ‘ o

’ ' EinfluB des sauren Regens/ photometrische Analyse
komplexbildende Metalle im Feststoff -~

’Salz-/SaIpetersé\Jre Gesémtgehalt an Schwérmetallen, photometrische Analyse -

" (erhitzen/AufschluB) - (séureldsliche Metalle)

" Zur-Charakterisierung. der toxisch wirkenden Schwermetallfraktionen im Hinblick auf
- eine, Schéidigung von Pflanzen kann der Feststoff. entweder mit einer Kalium-,
Natrium- oder Calciumchloridldsung oder mit einer Ammoniumnitrat-Lésung
extrahiert - werden. Durch die Extraktion mit diesen  relativ ru'ngepdffenen

Salzldsungen werden im wesentlichen die inqbilen, fur die Pflanzen verfugbaren -

Fraktionen erfaBt; insbesondere von Cadmium und Zink /2,3/. :
Anzumerken ist, daf3 bei der Verwendung von Chloridsalzen die Schwermetalle mit
einer stérkeren Neigung zur Bildung des léslichen Chloro-Schwermetall-Komplexes

_besser gelést werden kénnen. Dies kann zur- Folge haben - wié im Fall des

Cadmiums-, da8 die Mobilitat dieser Schwermetalle im Feststoff Uberschitzt wird.
Ebenso bei Quecksilber-Schadensfillen ist eine héhere Mobilitat aufgrund der
[HgCL.J* Komplexnerung gegeben. - .

‘Etwa- - gleich hohe - Extraktlonsausbeutén werden ',bei Vérwendung von

' - Ammoniumnitrat erzieit. Auch hier bestatigen Ausnahmen die Regel, wie im Falle '

,des Kupfers “
Durch den. Einsatz' von Phthalsaure als Extraktlonsmlttel wird der pH-Wert der

Losung ernledrlgt Durch diese Ernledngung kénnen magliche Bedlngungen simuliert’
werden, wie sie zum Belsplel durch die E|nW|rkung des sauren Regens auf langere

Zeit im Boden auftreten kénnen. Durch die Verwendung von Phthalsaure a8t SICh
ebenfalls eine Aussage Uber die komplexbildenden Metalle im Boden treffen.

S
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Zur  schnellen Charakterisierung des saureldslichen Gesamtgehaites’ an
Schwermetallen in Feststoffen reicht héufig ein zehnminutiger Mikrowellenaufschlu
oder auch ein einstiindiger DruckaufschluB jeweifs mit Salp’etefséure aus. Hierbei ist -
eine gute Ubereinstimmung der: in den im DruckaufschiuB gefundenen
Konzentrationen mit denen des Kénigswasseraufschlusses geméf3 DIN 38414/S 7
gegeben /4/.

- Die bei den hier \alrjfgezeigten Verfahren erhaltenen Extrakte/Eluate  kénnen
~entweder vor-Ort oder in einem mobilen Labor photometrisch analysiert werden.

Neben der photometrischen Erfassung kénnen die Schwermetallgehalte auch mittels
der [CP-Atomemissionsspektrometrie bestimmt werden /5/.

‘Eine direkte Bestimmung der Schweyrme.talle in Feststoffen laBt sich. durch die

Entwicklungen neuartiger Réntgenfluoreszenz-Analysatoren durchfihren.
Beiépielsweisé bietet hier die Firma Ramsay einen transportablen RF-Analysator an.
Durch seinen Hgl,-Detektor hat dieser auch ohne Tieftemperaturkithlung eine hohe
Aufidsung. Mit diesem RF-Analysator ‘fassen sich Gehalte von Schwermetallen
zwischen 50 und 100 ppm innerhalb  weniger Minuten . in Feststoffen vor-Ort
feststellen. ' a )

Die Eignung der RFA,-Technik fir Feststoffe - wurde ' von der .Hessischen

Landesanstalt fir Umwelt (HLfU) im ~Rahmen eines Ringyersut:hes zur
Schwermetallbestimmung in einer - Bodenprobe untersucht /6/. Bei- der
Ringversuchsprobe handelte es sich um eine getrocknete, gemahlene Bodenprobe
eines Industriestandortes. o _

Aufgrund der hohen Metallgehalte kamen. bei- diesem Ringversuch bei den
naBchemischen Verfahren hauptsachlich die ICP-AES als auch die Flammen-AAS- :

" Methode zum Einsatz. Parallel hierzu wurde die Probe mit der RFA-Methode

untersucht. Eine Gegeniberstellung beider Ergebnisse gibt Tabelle-2 wieder.

- Tabelle-2: Mittelwerte an \Schwennetallgehalte'n einer Bodenprobe nach 76/ )

Parameter | Ringversuch | RFA Tolerierbare Abweichung der |
" (ppm) (ppm) Abweichung in % RFA in %
As 286 - 339 ) 20 18,56
Pb : 1760 1451 - 20 - -176
. Cd . 1050 11,00 20 4,8
Cr 81 Lo 188 30 66,7 -
Cu - 882 20 N -12,6 -
Ni 93 25 10,0
. 20 ] -22,3

Zn 4980



Es ist ersichtlich, .daB die MeBwerte der RFA 2umind'es)t inherhalb der vom

Ringversuchsorganisator festgelegten Grenzen fir tolerierbare’ Abweichungen .

liegen. Hohe Abweichungen treten zum einen bei Chrom bzw. Zink auf, bei dem die
RFA etwa einen gegeniiber dem Mittelwert des Ringversuches um 66,7% bzw.
22,3% abweichenden Chrom- bzw. Zinkgéhalt detektiert. Zum' anderen stimmen

gerade beim fir dle Rontgenfluoreszenz schW|er|g bestimmbaren Cadmlum die .

‘entsprechenden Werte gut Gberein.

Obgleich sich eine generelle Aussage Uber die Einsatzfahigkeit der,RFA—Technik fur
die Feststoffanalytik aus diesem Ringversuch -nicht ableiten laBt, so kann ihr vor-Ort-
Einsatz zur Schwermetallbestimmung beispielhaft dann Sinn machen, wenn nicht die

absolute geogene Belastung nachgewiesen, sondem  die Einhaltung eines .

Grénzwertes Uberwacht werden soll. Im Bereich der Feststoffanalytik reicht in der
Regel eine grobe Homogenisierung der Probe aus. Nach der Herstellung eines
Pressling kann die Probe anschlieBend mittels der Réntgenfluoreszenz vermessen
werden. Anzumerken ist, daB trotz dieser einfachen Probenvorbereitung, aufgrund
der teilweise zu geringen Nachweisgrenzen einigef Elemente - insbesondere bei

Quecksilber von 10 mg/kg TS, eine spezielle Analytlk im Einzelfall noch en‘orderllch .

sein kann.

Im Gegensatz zur Analyse der anorganischen Stoffe gestaltet sich die Untersuchung
fast aller organischer Stoffé in jeder Matrix schwieriger und aufwendiger. Ein Grund

ist die groBe Zahl von Stoffen oder Stoffgruppen, ein zweiter Grund die stark |

variierenden Eigenschaften, ein dritter ihre oft im Verhaltnis zu den anorganischen
Elementen geringe Stabilitat. ' :

Einen kleinen Uberblick einiger ausgewdhlter Extraktionsverfahren, mit denen
organische Gesamtbelastungungen im Feststoff ermittelt werden kénnen, - zeigt
-Abbildung-3. - Hierbei . ‘wird besonders. auf die polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAK), die leichtfliichtigen ‘Halogenkohlenwasserstoffe (LHKW)
und die monoaromatischen Verbindungen, sowie die Kohlenwasserstoffe (KW) ‘und
die polych|or|enen Blphenyle (PCB) 77/ hmgewnesen '
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e Polycycllsche aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

- Extraktion mit (iberkritischen Fluiden (SFE) + Zusétze (Modifier)
- Extraktion mit Cyclohexan oder Acetonitril oder Toluol / Hexan
- Ultraschallextraktion mit Butanol
. ) = HPLC/UV- und Fluoreszenzdetektion
= Chemilumineszenz
= GC/MS, GC/FID

\

« Leichtfliichtige ,Hangenkohienwasse'rstoffé (LHKW)
« Benzol, Toluol, Xylole, Ethylbenzol (BTXE) -
. Polychlorlerte Blphenyle (PCB) '

- Extraktlon mit Pentan / Wasser oder Toluol /Hexan -~

- Dampfraumanalyse (Head- Space) oder Anreicherung an XAD

- Thermodesorption
: - = GC/MS, GC/ECD, GC/FID

+ Kohlenwasserstoffe (KW)

- Extraktion mit 1,1,2-Trichlortrifluorethan
Extraktlon mit uberkrmschen Fluiden (SFE) z.B. CO».
= IR-Detektion

' 'Abbildung-S: Extraktionsméglichkeiten fir organische Kontaminat‘_iovhen

“Von -besonderem Interesse aufgrund der bekannten Gefahrlichkeit einige'r[

Substanzen ist die Bestimmung der- PAK. Das zur Zeit gliltige Normverfahren zur
Analyse von PAK aus Bodenproben ist die HeiBextraktion mit einem Lésungsmittel.in

~“einer Soxhlett-Apparatur bzw. Ultraschallbad /8,9/. Nach Aufkonzentration des
‘Extraktes erfolgt die quantitative Bestimmung der PAK mit GC-FID bei hohen

Konzentrationen und mit HPLC - UV oder Fluoreszenz jm Spurenberelch

Obgleich mit dieser Methode alle PAK weitgehend erfaft werden, ist sie fiir eine -
schnelle vor—Ort Analytik nicht geeignet, Griinde hierflr liegen zu einem auf der Seite
des apparativen Aufwandes zum anderen in der zu langen Extraktiohszeit. '
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Zur Schnellanalytik der PAK hat sich die Ultraschall- EXirakﬁon mit Butanol-2 bewshrt
/10/, deren Verfahrensdurchfihrung in Abbildung-3 dargestellt ist: 25 g erdfeuchten

~ Boden werden in ein 100 ml GlasgefaB eingewogen und ‘mit 30 ml ‘Butanol-2

rversetzt AnschlieBend wird die Probe unter Kilhlung 10 min mit UItraschaII beschallt.
Nach .Sedimentation  des Niederschlages. wird ca. Aml der ,uberstehenden
_ organischen Phase iiber ein Einmalfilter 'ih’Probenvia! Oberfiihrt und der Analytik
zugefiihrt. Die Bearbeitungszeit fur eine Probe betragt hier inklusive.der Auswertung
ca. 40 Minuten. Mit dieser Methode wird for Naphthalin, Acenaphthylen und

Acenaphthen eine’ Bestlmmungsgrenze von: 0,5 mg/kg erreicht, fir die anderen B

Emzelsubstanzen je 1,0 mg/kg

PAK - Analytik von Bdden
25 g Boden + 30 ml Butanol > 10 min Ultraschall, 300 Watt, gekﬂhlt auf 20 °C
--> Spitzenfiltration —> [Al,O] --> GC od. HPLC :

UItraschaIl- " - Einweg-'

generator itz
2300 Watt | ® spritze

Einweg- E

R o soml Butanol \ ,
R % - fitter

. PI'Obe 25 g in N o
feucht 100 ml Flasche Khiung 20 °C

Abbildung-3: PAK-Ultraschall-Extraktion

-GC

HPLC"
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Neuere Methoden zur Feststoffextraktion von PAK favorisieren den Einsatz der
Uberkritischen Fluiden als Extraktionmittel (supercritical fluid - extraction = SFE).
Hierbei werden die PAK mit tiberkritischem Kohlendioxid in Verbindung mit Methanol -
als "Modifier mit gutem Erfolg extrahiert /11,12/. Die Desoérptionsdauer: erfordert
hierbei ca. 40 min. Anhzumerken isf, daB bei dieser. Verfahrensweise flir einige

-filichtige Komponenten wie Naphthalin und Acenaphthylen Verluste - auftreten

kénnen.

Entwicklungen eines Schnelltests sowie die einer vor-Ort einsetzbaren Methode zur
Analyse von PAK in Feststoffen sind u.a. von der Firma Tauw UMWELT vorgestelit
worden /13/. ' '
Im Gegensatz zu der konventionellen PAK-Bestimmung ist die PAK-FeIdar{aIyse ein
halb-quantitatives Verfahren. Die Quantifizierung erfolgt summarisch, da bei diesem
Verfahren die PAK_ nicht chromatographisch getrennt werden. Die Analyse selbst
beruht auf dém Prinzip der Chemilumineszenz. '

Vor Einsatz der PAK-FéIdanaIyse wird ein spezifischer -Eichfaktor ermittelt. Der -
Eichfaktor wird festgelegt, indem fir ein bestimmtes Untersuchungsgebiet eine
Anzahl von Proben parallel sowohl mit der Feld- als auch der HPLC-Methode
analy3|er1 werden. Aus den erhaltenen MeBergebmssen ergibt sich ein
durchschnltthcher Eichfaktor. :

- Ist -der Eichfaktor emmittelt, kann die PAK-Feldanalyse vor-Ort nach dem in

Abbildung-4 wiedergebenen - Schema eingesetzt: werden. Im Falfle einer
Bodenkontamination werden 20g Boden mit 100 ml Dichlormethan extrahiert. Wenn
PAK vorhanden sind, wird nach Zufilgen eines geeigneten ,Oxidators® zu der Probe 7
infolge der Chemilumneszenz Licht produziert, das in Verbindung mit einem
Eichfaktor ein MaB fiir die PAK-Konzentration darstellt.

Bei Anwendung von ° Dichlommethan als Extraktionsmittel betragt die

‘Bestimmungsgrenze ca. 1mg PAK/kg. Wenn dieses Extrationsmittel nicht

angewendet werden kann - Stérung der LHKW-Messung -, kann eine Mischung aus
Ethylacetat/Ethanol benutzt ' werden. Hierbei betrégt die Bestimmungsgrenze -dann

10 mg PAK/kg /13/.



PAK Feldanalyse =~ Zubeachtende Punkte -

20gBoden = -Reprasentativitat

l : - Probenahme
~ Extraktion mit - Typ des Lésungsmittels
100 m! Dichlormethan . - Dauer der Extraktion

A 4

~ 50 ug Extrakt

R 4
Oxidator + Base
' . R 2 : »
Chemilumineszenz - =% Naphthalin
' - -%Ol

Durchschnittlicher

K - Standardabweichun
< Eichfaktor g

vom Durchschnitt

ug PAK/mV

§ R
mg PAK/kgBoden . .->15EPA-PAK méglich
, : (ohne Naphthalin)

Abbildung-4: - PAK-Feldanalyse nach /13/

- PAK-Teilchen vorhanden?|



_Fur Proben .mit einem hohen Naphthallngehalt st die PAK-FeIdanalyse nicht

geelgnet da Naphthalln selbst nlcht detektiert. werden kann. Ebenso kann .die " -

Anwesenheit von Olbestandteilen Zu falschen-MeBergebnissen fuhren. Durch einen
»Clean-Up*-Schritt 1aBt sich diese Stérung eventuell. beseitigen. Dle Zuverla33|gke|t
 der Feldanalysenmethode liegt nach Angabe des Geréteherstellers zwischen 85und
. 95%. '

Eine~ andere nlcht nur bei Altlasten bekannte Gruppe sind die Ielchtfluchtlgen
Halogenkohlenwasserstoffe (LHKW), sowie die BTXE- -Gruppe, - Benzol, . Toluol,
Ethyl_benzol und die Xylole zu nennen, Zur Ermittlung der Gesamtgehalte an LHKW,
~ sowie an BTXE kénnen verschiedene Verfahren eingesetzt werden (s. Abb. 2).
Beispielsweise kann in Anlehnung an DIN 38407/F 4 (FIUséig-FlUssig-Extraktion'mit )
Péntan) der Feststoff mittels einem Gemisch aus Pentan und Wasser extrahiert
- werden. Hierzu wird 50 g homogensierter Boden in eine 250 ml Laborglasflasche
- ~eingewogen und mit- 40 ml Pentan  versetzt. Danach  wird soviel Wasser
~hinzugegeben, bis die Péntanphase deutllch zu erkennen |st Nach 20 mlnutlgem
Schitteln mittels Horizontalschittlers wird ein aliquoter Teil aus der Pentanphase
gaschromatographlsch auf die-Gehalte an LHKW und BTXE untersucht. Die nach

- diesem Verfahren erreichbaren Bestimmungsgrenzen zeigt die Tabelle 3:

- Tabelle 3: Bestimmungsgrenzen (BG) fir LHKW und BTXE

Parameter ‘ BG (Boden) .

Benzol = ~ Toluol Coe ] o )
Ethylbenzol o-, m-, p-Xylol. = - : 0,2
Naphthalin ' : T

- Dichlormethan o N B 0,2
Trichlormethan - 1,1,1-Trichlorethan
Tetrachlormethan . Trichlorethen 1 0,002
Bromdichlormethan Dibromchlormethan -

- Tetrachiorethen . Tribrommethan -

~ Neben der aufgezeigten FIﬂésig/Fli]ssig Extraktion lassen sich-die LHKW bzw. die
BTEX-Gruppe -auch ' mittels Dampfraumanalyse (Headspace) in Anlehnung an
DIN 38407/F5 u. 15 bestimmen /14/.
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Sinnvoller” ist es, die Analytik. -fliichtiger . aromatischer ~ und halogénierter

'Kohlenw,asserstoffe in der Bodenluft als Gasphase durchzufihren, da sich hierdurch

~ die Verluste, die bei der Probennahme und -vorbereitung auftr'éten vermieden
werden. Als Bodenluft W|rd das Gasvolumen der luftgefilliten Bodenporen in" der

- ungesattigten Bodenzone (oberhalb des Grundwasserspiegels) bezeichnet, die nicht

im direkten Kontakt oder Austausch mit der atmospharischen Luft‘stehen,/1 5/.

Zur ;I?robenahme' werden éntweder Gaspegel mit ausreichender'Abdicht\ung

gegeniiber --des atmosphérischen Lufteintrages ~ gesetzt, oder es - werden
‘Gasentnahmesonden eingeschlagen. In allen Fallen wird dann mlttels Pumpe das zu -

untersuchende Gas abgesalgt. -

Zur Anreicherung der flichtigen Kohlenwassertoffe (aromatlsch und halogenlert) aus
"der . ~Bodenluft W|rd ein - definiertes Bodenluftvolumen  iiber = ein
Festbettadsorberrohrchen geleltet Das jeweils notwendige Probenvolumen richtet
sich nach dem erwarteten oder zu untersuchenden Konzentrationsbersich.
Desweiteren wird das: Volumen durch das vehrvendete Adsorptionsmittel und ‘der

anschlieBenden Probenaufarbeitung bestimmt. Tabelle-4 zeigt die in der Praxis

elngesetzten Adsorbentlen sowie dle zur Anreicherung erforderllchen Vqum|na

Tabelle 4: Mt‘)gliqhe Adsorbentien fur Bodenluﬁ-AnaIyﬁk :

Absorbens Probenvolumen |  Volumenstrom
~ Aktivkohle 121 0,5 - 1 1/min
(Typ:NIOSH) . o ; . .
’ Tenax o 1-101 (51) 0,5-11/min
XAD4 o200 | 2Vmia
Priifrohrchen 0,1-11 _|durch die zu verwendende
' : Pumpe festgelegt

‘Die Praxis zeigt, .daB eine Anreichung an XAD-4 glilnst‘iger st alé die an A-Kohle. )

_Grinde hierfir liegen zum einen in der einfachen Probenaufbereitung, die vor-Ort
durchgefiihrt werden kann; zum anderen_in ‘der sich® anschlieBenden Analytik.
Anstelle der Elution mit Schwefelkohlenstoff bei A-Kohle. erd bei der Verwendung

von XAD-4-Rohrchen mit Pentan in kalibrierte Probenflaschchen eluiert. Der so -

. erhaltene Extrakt kann ‘anschlieBend direkt der gaschromatogaplschen Analyse

mittels FID/ECD Detekhon zugefuhn werden.

183



184

. Durch diese Technik ist eine schnelle Analytik der aromatischen und halogenierten

Verbindungen méglich. Wie aus der Abbildung-5 ersichtlich, wird mit Ausnahme von
Dichlormethan eine Bestlmmungsgrenze von 0,03 mg/m3 bei einem Bodenluft-

~ Volumen von 201 erreicht. Auch Parameter aus der Gruppe der polycycllschen

aromatischen Kohlenwasserstofffe, wie beispielsweise Naphthalin und Phenanthren
lassen sich mit dieser Technik erfassen.

\ . Aromatische Kohlenwasserstbffe
o Benzol N Toluol
;BOdenlukﬂ -Analyt '.k Ethylbenzol meta -Xylol
~ para-Xylol __ ortho-Xylol
Verfahren: ‘Halogenierte KW - ;
Anreicherung auf XAD-4 {Dichlormethan) . Trichlormethan
0 I'P b | _ " 1,1,1-Trichlorethan- - Tetrachlormethan
w1 rrobenyolumen “Trichlorethen . Bromdichlormethan
Elution mit 1,8 ml Pentan Dibromchlormethan - Tetrachlorethen
g Tribrommethan S '
. Bestimmungsgrenze: Polycyclische aromatische KW .
' ; L Naphthalin  2-Methylnaphthalin
n o C Fluoren 1-Methylnaphthalin -
, 3 ‘
. 0,3 mglm Phenathren 2,6 Dlmethylnaphthalln
' : Anthracen Pyren

: Abbild'ung-siNachweisbare'Kontaminatidnen mit der Bodenluftanalytik
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