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1. Veranlassung

Mineraldlkohlenwasserstoffe (MKW) sind Destillationsprodukte von Erdél oder Steinkohlen-
teer. Sie enthalten gerade und verzweigte aliphatische, cycloaliphatische sowie aromatische
Kohlenwasserstoffe, daneben kénnen auch polyzyklische Aromaten und Heterocyclen ent-
halten sein. Die Palette der MKW reicht von leichtfliichtigen und gut abbaubaren Benzinkoh-
lenwasserstoffen bis zu den schwerléslichen, schwerflichtigen und schwer abbaubaren
hochmolekularen Verbindungen aus Schmierfetten und -6len. Mineraldlkohlenwasserstoffe
stellen aufgrund ihrer vielfaltigen Verwendung und den damit verbundenen Kontaminati-
onsmaglichkeiten einen gangigen Uberwachungsparameter dar. Als Beispiele fiir élverunrei-
nigte Abféalle sind Bodenmaterial, Bohrschlamme, Baggergut, Bearbeitungsschlamme, Me-
tallspane, OI- und Benzinabscheiderinhalte sowie Tankreinigungsriickstande zu nennen. Da
neben den mineraldlbirtigen Kohlenwasserstoffen auch andere, z.B. biogene Kohlenwas-
serstoffe analytisch miterfasst werden, wird im weiteren Verlauf allgemeiner von Kohlenwas-

serstoffen (KW) gesprochen.

Der Gehalt von Kohlenwasserstoffen (KW) in festen Abfallen wurde bislang mit einem infra-
rotspektrometrischen Verfahren (IR-Verfahren) gemall LAGA KW/85 (Stand: 03/93) bzw.
analog DIN 38409 H18 (Stand: 02/81) untersucht/Uberwacht.

Das bisherige Verfahren deckte die groRRe stoffliche Bandbreite nur summarisch ab (leicht-
und schwerflichtige Mineraldlprodukte), war allerdings unkompliziert in der Handhabung und
zeichnete sich durch kurze Analysenzeiten aus. Die Untersuchungsergebnisse basierten auf
empirisch gewichteten Extinktionskoeffizienten.

Voraussetzung fur die Bestimmung der Kohlenwasserstoffe mittels Infrarotspektroskopie ist
die Extraktion der Kohlenwasserstoffe aus der Probe mit 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan
(F113).

Gemal Artikel 4 Abs. 1 der Verordnung (EG) Nr. 2037 / 2000 des Europaischen Parlaments
und des Rates vom 29.6.2000 uber Stoffe, die zum Abbau der Ozonschicht fihren, ist die
Verwendung von vollhalogenierten Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) verboten. Ausge-
nommen von dem Verbot sind »wesentliche Verwendungszwecke« , zu denen auch die La-
boranwendungen zéhlen. Diese grundsatzliche Ausnahme gilt jedoch nicht fur die Bestim-
mung von Ol, Fett und Mineral6lkohlenwasserstoffen (MKW) in Wasser. Das im Wasserbe-
reich verwendete Verfahren H18 wurde daher im April 2001 aus den DEV zuriickgezogen.

Die Anwendung von R113 zur Bestimmung des Gehaltes von Mineralkohlenwasserstoffen in
Bdden und Abféllen ist im Montrealer Protokoll nicht explizit geregelt. Die LAGA-
Vollversammlung hat jedoch auf ihrer 78. Sitzung das KW/85-Verfahren, das auf dem Ver-
fahren nach DEV H18 beruht, zurickgezogen. Es war daher erforderlich, ein neues Verfah-

ren fUr die Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in Abfallen festzulegen.



2. Kritische Betrachtungen des bisherigen Verfahrens

Das bisher verwendete Verfahren KW/85 zur Bestimmung des Gehaltes an KW war der

Wasseranalytik (DEV H18) entlehnt und zeigte nachfolgend aufgelistete methodische

Schwachen.

1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan (F113) ist fur Feststoffe z.B. bindige Bodenmateri-
alien ein weniger geeignetes, schlecht ,matrixdurchdringendes Aufschlussmittel”,
jedoch fur die IR-Bestimmung unerlasslich. Die Ermittlung von Extraktionsausbeu-

ten war nicht vorgeschrieben.

Die Methode ist zwar grundsatzlich fir den summarischen Nachweis von Mittel-
destillaten oder schwerflichtigen Mineral6lprodukten geeignet. Die Zuverlassig-
keit dieses Verfahrens bei leichtflichtigen Fraktionen (Nachweis von Otto-
Kraftstoffen) wurde jedoch oftmals Uberschétzt, da die fur die Aromaten typischen
Banden im IR-Spektrum vergleichsweise schwach sind. Zusétzlich treten auch er-
hebliche Minderbefunde (ca.85%) der toxikologisch relevanten Aromaten (z.B.
BTEX) durch Probenvorbereitungsschritte und die Extraktreinigung tber Alumini-

umoxid auf.

Langerkettige Kohlenwasserstoffe (> C,g) werden durch die Extraktreinigung mit
Aluminiumoxid abgetrennt, so dass im Endeffekt bisher lediglich Alkananteile bis
ca. Cyg bestimmt wurden. Hohersiedende Motor-, Schmier- und Trafo6le wurden

somit nur teilweise erfasst bzw. stark diskriminiert.

Bei hochkontaminierten Proben wird die Kapazitat der zur Extraktreinigung ver-
wendeten Saule haufig erschopft, so dass stérende Stoffe wie Fette etc. nicht

ausreichend zuriickgehalten werden.

Der infrarotspektrometrisch bestimmte Summenparameter ermdglicht keine Diffe-
renzierung zwischen mineraldlbirtigen (anthropogenen) und biogenen Kohlen-
wasserstoffen, so dass zum Teil Béden, Komposte und Klarschlamme mit hohen
biogenen Kohlenwasserstoffanteilen als belastet eingestuft werden mussten, da
eine weitgehende Differenzierung zwischen nativen und anthropogenen Kohlen-

wasserstoffanteilen nicht méglich war.



e Kohlenwasserstoffe besitzen je nach ihrer Struktur und Herkunft unterschiedliche
Auswirkungen auf die Umwelt. Dem, konnte bisher mit der summarischen Analytik

nicht Rechnung getragen werden.

Ingesamt stellte der ermittelte KW-Wert eine summarische Kennzahl (Vergleichszahl) dar,
bei dem haufig keine Aussage Uber die tatsachlichen Konzentrationen an Mineral6lprodukten
gemacht werden konnte.

Weitergehende Informationen liber den Charakter von Olverunreinigungen konnten mit die-
sem Verfahren nicht gewonnen werden, so dass Umweltauswirkungen nicht differenziert zu
bewerten waren.

Bedingt durch den Charakter der summarischen KenngroRRe liegt also eine Art ,Informati-

onsdiskriminierung® hinsichtlich einiger organischer Kontaminanten vor.

3. Zielsetzung der Richtlinie
Das vorliegende Richtlinie soll die spezifischen Vorgaben bei der Untersuchung von Kohlen-
wasserstoffen in Abfallen, Materialien aus dem Altlastenbereich sowie der Feststoffe, die den
schédlichen stofflichen Bodenveranderungen zuzuordnen sind, btindeln.
Als Rechtsgrundlage kann das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz in Verbindung mit der
Nachweisverordnung, der TA Abfall bzw. TA Siedlungsabfall sowie der Abfallablagerungs-
und Deponieverordnung und der Versatzverordnung herangezogen werden, wonach Abfélle,
deren Zusammensetzung nicht bekannt ist, nach den abfallbestimmenden Parametern zu
untersuchen sind. Diesbezlglich wird insbesondere auf folgende Bestimmungen hingewie-
sen:

e TA Abfall, Anhang B, Nr. 2.3 Extrahierbare lipophile Stoffe;

e TA Siedlungsabfall, Anhang A, Nr. 2.3 Extrahierbare lipophile Stoffe;

e Ablagerungsverordnung, Anhang 4, Nr. 2.3 Extrahierbare lipophile Stoffe;

e Deponieverordnung, Anhang 4, Nr. 3.1.15 Extrahierbare lipophile Stoffe;

e Versatzverordnung, Anlage 3, Anhang 2, Mineraldlkohlenwasserstoffe (Feststoff).

Hinweis: Anstelle der veralteten Analysemethoden sollte bereits heute - im Vorgriff auf eine
Aktualisierung durch den Gesetz- bzw. Verordnungsgeber - diese Richtlinie an-

gewendet werden."

Aufgrund der methodischen Schwachen des bisherigen Verfahrens nach KW/85 (analog
.DEV H18"), sowie der Notwendigkeit, neue, FCKW-freie Analysenverfahren zur MKW-
Bestimmung zu entwickeln, hat sich die nationale und internationale Normungsarbeit mit der

Bestimmung der Kohlenwasserstoffe durch gaschromatographische Untersuchungsverfah-



ren (GC-Verfahren) befasst. Fur die Abfallanalytik liegt der Entwurf der DIN EN 14 039
(Stand 12/2000) vor, deren Validierung abgeschlossen ist. Diese wird bereits in den vorlie-
genden Fassungen der Versatz- und der Deponieverordnung zitiert und bildet den Kern die-
ser Richtlinie. Vom Verfahrensprinzip entspricht diese Vorschrift dem Normentwurf ISO/DIS
16703 (Stand: 03/02) fur die Boden- und DIN EN ISO 9377-2 (Stand: 07/01) fur die Wasser-
analytik. Das Verfahren erfasst MKW bzw. Mineral6lprodukte mit Siedepunkten bzw. —
bereichen oberhalb von n-Dekan (175 °C) und unterhalb von n-Tetrakontan (525 °C).

Gaschromatographische Verfahren sind seit langem in der Einzelstoff-Analytik organischer
Kontaminanten wie BTEX-Aromaten, LHKW, PAKetc etabliert. Mit der Einfihrung der GC-
Analytik auf der Basis der E DIN EN 14039 zur Bestimmung der Mineral6l-KW besteht die
Moglichkeit, Kohlenwasserstoffe differenzierter zu bestimmen und somit ggf. eine spezifische
Bewertung der gefundenen Konzentrationen vorzunehmen.

Da nur Signale innerhalb der Integrationsgrenzen n-Dekan und n-Tetrakontan ausgewertet
werden, werden MKW bzw. Mineral6lprodukte mit Siedepunkten bzw. —bereichen unterhalb
von n-Dekan (175 °C), z.B Petrolether und Ligroin und oberhalb n-Tetrakontan (525 °C) nicht
erfasst. Auch Vergaserkraftstoffe liegen zum tberwiegenden Teil unterhalb von n-Dekan und
kénnen daher nur qualitativ nicht quantitativ bestimmt werden.

Hochsiedende Fraktionen wie Getriebe-, Schmier- und schweres Heiz6l werden in den fest-
gelegten Integrationsgrenzen nicht komplett abgedeckt. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen,
dass sich bereits n-Tetrakontan nur schlecht in organischen Losungsmitteln l6sen lasst. Mit
zunehmender Siedetemperatur nimmt dieser Effekt weiter zu, sodass hier bereits Uber die
Extraktion eine Art Vorselektion gegeben ist. Aufgrund ihrer geringen Wasserl6slichkeit be-

sitzen diese hochsiedenden KW keine wesentliche Umweltrelevanz.

Letztendlich handelt es sich auch bei diesem Verfahren um eine Konventionsanalytik, d.h. es
werden nicht spezifische Einzelstoffe untersucht, sondern durch Vergleich mit Standardsub-
stanzen ein Kohlenwasserstoff-Index bestimmt. Neben der Vorschrift fur die nach E DIN EN
14 039 durchzufihrenden Bestimmung des KW-Indexes werden in dieser Richtlinie folgende
Punkte behandelt:

e Vorgaben zur Bestimmung der in Vergaserkraftstoffen enthaltenen Kohlenwasser-
stoffverbindungen mit <C,, sowie der Aromaten.

¢ Handlungsanweisungen zum Umgang mit qualitativ festgestellten, aber mit dem Ver-
fahren nicht quantifizierbaren PAK-Anteilen

e Festlegungen hinsichtlich der Auswertung der Gaschromatogramme, um den bioge-

nen Anteil der KW von den mineraldlbirtigen Verunreinigungen zu erkennen



e Beschreibung von Stérungen und Querempfindlichkeiten, die z.B. bei der Untersu-
chung von natiirlichen Olen und Fetten, Bitumen, PCB-haltigen Olen, Shredderriick-

stdnden oder Gummi auftreten.

Dartber hinaus enthalt diese Richtlinie zahlreiche Hinweise zur Messwertbeurteilung und zur

Ergebnistbermittlung.

4. Fragestellungs- und matrixspezifische Untersuchungs- und Analysenstrategie

Das sehr breite Spektrum der Kohlenwasserstoffe in Abféllen, belasteten Boden und Altlas-
tenmaterialien bedingt eine an der Fragestellung orientierte Untersuchungs- und Analysen-
strategie, da nicht alle ,Untersuchungsbereiche” von einer Methode (E DIN EN 14039) abge-
deckt werden kénnen (siehe Abb. 1). Die folgenden Ausfiihrungen stellen eine Toolbox dar,

um - angepasst an die jeweilige Fragestellung — die adaquate Methode auszuwahlen:

Zu la: Bei altlastverdachtigen Flachen sollte die Bestimmung der leichtfliichtigen aliphati-
schen Kohlenwasserstoffe im Rahmen der VOR-ORT-Untersuchung z.B. auf Basis
der VDI 3865 Teil 4 [1] in der Bodenluft erfolgen, wenn die Notwendigkeit der Unter-
suchung im Rahmen der Gefahrdungsabschéatzung gegeben ist.

Die Analytik auf niedrig siedende Benzinkomponenten (einfache, niedrige Methan-
homologe) fuhrt aufgrund der Flichtigkeit dieser Spezies bei Feststoffuntersuchun-

gen an Laborproben zu keinen verlasslichen Ergebnissen.

Zu Ib: Bei Abfalluntersuchungen an Deponien mit z.B. Deponiegasbildungspotenzial sollte
die Bestimmung der leichtflichtigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe (Methan und
seine einfachen, niedrigen Homologe) im Rahmen der Deponiegasuntersuchung z.B.
auf Basis der VDI-Richtlinienreihe 3860 [5] erfolgen, da die Analytik aufgrund der
Fluchtigkeit der Spezies bei Feststoffuntersuchungen zu keinen verléasslichen Ergeb-

nissen fuhrt.

Zu ll: Die Bestimmung der BTXE und ggf. anderer Benzin- bzw. Losungsmittel-KW sollte auf
Basis der ,HLUG-Methode" [2] erfolgen, da diese Methode die Ermittlung unver-

falschter, minderbefundfreier Analysenergebnisse gewahrleistet. (vgl. Kap.6.1)

Zu llI: Untersuchungen auf PAK sollten grundsatzlich mit den fir diese Stoffgruppe normier-
ten Analysenmethoden erfolgen, um zu quantitativen, konventionell richtigen Messer-
gebnissen zu gelangen. GC-Untersuchungen auf Basis der E DIN EN 14039 kdnnen

ausschliefRlich Hinweise zum Vorkommen hoher Gehalte an PAK in Feststoffen lie-



-10 -

fern. Diesen Hinweisen ist dann aufgrund der Relevanz der PAK mit geeigneten Ver-

fahren zum Zweck der Beurteilung/Bewertung nachzugehen (vgl. 6.4).

Zu IVa u. IVb: Die Bestimmung von Kohlenwasserstoffen mittels E DIN EN 14039 liefert

Hinweise Uber den mikrobiologischen Abbau von Kohlenwasserstoffen und erlaubt u.
U. eine erste Abschatzung uiber das Alter eines Schadens. Uberdies ist die Bestim-
mung der Kohlenwasserstoffe auch zur Individualidentifikation im Rahmen der Ermitt-
lung des Verursachers bei z.B. Boden-Verunreinigungen geeignet (vgl. Kap. 6.2 u.
Kap. 6.3.1). Humusburtige, biogene Kohlenwasserstoffe kénnen zusétzlich identifi-

ziert werden. (vgl. Kap 6.5)

Zu V : Die gaschromatographische Auswertung einer Probe basierend auf Untersuchungen
gemal E DIN EN 14039 ermdglicht eine einfache Quantifizierung der "mobileren”
Kohlenwasserstofffraktion Ciq bis C,,. Diese Fraktion zeichnet sich durch eine erh6h-

te Verfugbarkeit aus und ist daher umweltrelevanter(vgl. Kap. 5.7).

Zu VI : Auch die Quantifizierung der ,hohermolekularen KW*, zumeist Schmierdle (C,, bis
Ca0), ermdoglicht die GC-Untersuchung gemafl E DIN EN 14039 (vgl. Kap. 6.3). Das
Auftreten von sonstigen ,Fremdpeakgruppen” ( Beispiel: PCB in Trafodl) oder ande-
rer — oft untypischer — Signale nicht-mineraldlbirtiger Herkunft kbnnen mit weiterfih-
renden, z.B. GC/MS-Methoden, identifiziert werden. (vgl. Kap. 6.6)

Zu VIl : Die gravimetrische Bestimmung der extrahierbaren lipophilen Stoffe aus dem Petrol-
etherextrakt erlaubt die Erfassung der .fetten Schmierdlanteile® und teerigen Be-
standteile >C 40 (vgl. AbfAblV; DEV-Vorschlag ,H56" [7]), dient aber auch der sum-
marischen Erfassung anderer, nicht mineral6lburtiger Verunreinigungen, z.B. mit Fet-
ten. (vgl. Kap. 6.8)

Zu VIII: Die Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in Shredderleichtfraktionen fuhrt i.d.R. zu
einer Extraktion von Kunststoffanteilen, die ,reine Kohlenwasserstoffgehalte” vortau-
schen. Es handelt sich hierbei um nichtvernetzte Oligomere und um Zusatzstoffe, die
- herstellungsbedingt - aus Polymeren technisch einsetzbare Kunststoffe werden
lassen. Die Stoffpalette reicht u.a. von Dicarbonsduren tber Phthalate bis zu hohe-
ren gesattigten Fettsduren, umfasst aber auch lipophile Kohlenwasserstoffe, oftmals
sogar Alkane. Ein groRer Teil dieser ,Storstoffe” werden bei der KW-Bestimmung er-
fasst und bedingen i.d.R. erheblich den Messwert. Sie kénnen jedoch aufgrund ihrer

Jlingerprints* qualitativ erkannt werden. (vgl. Kap. 6.7).
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Die vorab dargestellte ,, Toolbox" der Untersuchungsmethoden ist ein Beispiel fir die Analytik
auf Kohlenwasserstoffe in ihrer groRen Vielfalt und unterschiedlichen Herkunft. Die aufge-
fuhrte Untersuchungs- und Analysenstrategie soll den vielschichtigen Fragestellungen aus
den Bereichen der Abfall-, Boden- und Altlastenuntersuchungen methodisch gerecht wer-
den. Erkenntnisse aus Untersuchungen gemalf dieser Untersuchungs- und Analysenstrate-
gie liefern Hinweise auf mogliche Aufféalligkeiten, denen dann mit geeigneten parameterspe-

zifischen oder regelwerkskonformen Konventionsmethoden nachgegangen werden kann.
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Methodik der KW-Bestimmung im Feststoffbereich (Untersuchungs- und Analysenstrategie)
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5. Erweiterte Durchfuhrungsvorschriften zur E DIN EN 14 039

5.1 Anwendungsbereich

Das nachstehend beschriebene Verfahren ist grundsétzlich auf alle festen Abfélle, Boden-
und Altlastenmaterialien anwendbar. Heterogene Probenmaterialien mit inhomogener Stoff-
verteilung sind zur Vorbereitung der Analysenprobe ausreichend zu homogenisieren.
Grobstlckige Materialien sind zu zerkleinern (Endfeinheit Ublicherweise < 10 mm). Fur die
KW-Bestimmung wird in der Regel nur ein Teil der Laborprobe verwendet, so dass eine re-
prasentative Analysenprobe herzustellen ist. Entsprechend der Materialkonsistenz eignen

sich fur den Teilungsprozess Rotations-, Drehrohr- oder Riffelteiler.

5.2 Verfahrensgrundlagen

Grundlage des Untersuchungsverfahrens bildet der Entwurf der DIN EN 14039 [3], deren
grundsatzliche Arbeitsschritte sich mit dem Entwurf der DIN ISO 16703 ,Gaschroma-
tographische Bestimmung des Gehaltes an Mineraldlkohlenwasserstoffen” [4] aus dem Be-
reich Bodenbeschaffenheit decken.
Wichtige technische Verfeinerungen der beiden Norm-Entwurfe ergeben sich aus einem Ma-
nuskript zur Harmonisierung (,Harmonised Protocol” [6]) der Verfahrensvorschriften zu den
beiden Norm-Entwirfen. Insbesondere die dort erfolgte Prézisierung zur Extraktreinigung ist
bei Abfall-Untersuchungen nach dieser Richtlinie zwingend zu beachten.
Fir die Untersuchung hochbelasteter Feststoffproben bzw. matrixhaltiger Kunststoffextrakte
sind zur Probenaufarbeitung starkere Verdinnungen zu wahlen um Uberlastungen

e des Extraktionssystems durch Uberschreitung der Losungsmittelkapazitat,

¢ des clean up durch Saulendurchbruch und

¢ des gaschromatographischen Trennsystems

zu vermeiden (s. auch Kap. 6.7.2).

Die homogene Analysenprobe wird mit Aceton/n-Heptan (2+1) (in Sonderfallen, siehe Kapitel
6.7, nur mit n-Heptan) extrahiert, zur Entfernung des Acetons zweimal' mit Wasser ausge-
schittelt und die organische Phase abgetrennt. Unerwiinschte, polarere Spezies werden
Uber eine mit Florisil® gefiillte S&ule aus dem Extrakt abgetrennt. Die Mineraldl-
Kohlenwasserstoffe werden nach kapillargaschromatographischer Trennung mittels FID zur
Quantifizierung detektiert. Vergleichssubstanz zur Kalibrierung des Verfahrens ist ein 1+1-

Gemisch aus Diesel- und Schmieral.

! Zwecks Vereinheitlichung mit anderen Angaben im Text muss es an dieser Stelle korrekt ,dreimal®
lauten.
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5.3 Gerate und Chemikalien

Entsprechend Vorgaben der E DIN EN 14039

5.4 Durchfihrung der Extraktion

20 g der homogenisierten Abfallprobe werden mit 20 ml n-Heptan, das vorab mit den beiden
Siedebereichsmarkern n-Decan und n-Tetracontan versetzt wurde (Standardldsung fir den
Retentionsbereich; kurz: RTW-L6sung) und 40 ml Aceton durch einstiindiges Schitteln bei
Raumtemperatur extrahiert. Bewahrt hat sich die Verwendung eines Horizontalschuittlers mit
einer Schittelfrequenz von 175 rpt. Das Aceton dient insbesondere bei Boden- oder boden-
artigen Abféallen der Verbesserung der Durchdringungseigenschaften des Extraktionsmittels

in die auch hydrophilen Kapillar- und Risssysteme der bindigen Bodenmatrix.

Spezialfall: Fur die Untersuchung von Abfallmaterialien, bei denen diese Eigenschaft nicht
erforderlich ist und sogar zur verstarkten Auflosung der Matrix (z.B. bei kunst-
stoffhaltigen Shreddermaterialien) fuhrt und bei denen die zu untersuchenden
Kohlenwasserstoffe lediglich von der Oberflache der Matrix gelost werden mis-
sen, muss das Aceton weggelassen werden. Die Abweichung vom ,Standardver-

fahren“ ist im Untersuchungsbericht anzugeben.

Bei hochbelasteten Proben oder Proben mit hohem Matrixanteil ist das Verhéltnis Extrakti-
onsmittel zu Probenmenge zu vergrol3ern. Es empfiehlt sich daher folgendermaf3en zu ver-
fahren:
e bei homogenem Probenmaterial (Einwaage: max. 5 g; Extraktionsmittel: 20 ml
RTW-L0Osung; ggf. Verdiinnung des Extraktes vor Saulenreinigung)
e bei inhomogenem Probenmaterial ( Einwaage: > 5 g; modifizierter Extraktionsan-

satz)

5.5 Reinigung des Extraktes
Der Acetongehalt im erhaltenen Extrakt ist durch dreimaliges Ausschiitteln mit einem Uber-
schuss Wasser zu reduzieren.
Anmerkung: Der Restacetongehalt sollte nicht hdher als 1 % liegen, da das Aceton entschei-

denden Einfluss auf die Effizienz des nachfolgenden clean-up-Schrittes ausubt.

Entsprechend des harmonisierten Protokolls [6] zu den Normentwirfen sind 10 ml des Ab-

fallextraktes (iber eine mit 2 g trockenem FLORISIL® gefilllte Saule? zu reinigen. Das

2 Zur Dimensionierung der Saule vgl. DIN EN 1SO 9377-2, Anhang A
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FLORISIL® ist mit 2 g Natriumsulfat zu tGiberschichten. Die Reinigung erfolgt als S&ulenfiltra-
tion, es ist also nicht nachzuspiilen oder mit weiteren Laufmitteln zu eluieren.

Auf keinen Fall sollte der in der E DIN EN 14039 beschriebene clean-up mit dem batch-
Verfahren angewendet werden, da dieser, insbesondere bei hochbelasteten Extrakten, zu
Mehrbefunden und zu schlechten Reproduzierbarkeiten fiihren kann [8].

Bei sehr hochbelasteten Proben ist eine Verdiinnung (1:2 bis 1:20) bereits vor dem Séaulen-
clean-up notwendig. Saulendurchbriiche und Mehrbefunde an polaren Verunreinigungen

werden so vermieden.

Hinweis:

Enthalt das Chromatogramm aufféllige einzelne Peaks, die nicht von Verbindungen bekann-
ter technischer Mineral6le stammen oder nicht anderen bekannten Peakmustern zuzuordnen
sind, so ist die Reinigung mit Florisil® zu wiederholen, bis das Flachenverhéltnis dieses
Peaks zur Gesamtflaiche konstant bleibt. Solange der Peak "kleiner" wird, ist davon auszu-

gehen, dass die Adsorptionsfahigkeit der verwendeten Florisilmenge nicht ausreichte.

5.6 Messung

Die Messung des Extraktes erfolgt streng nach den Vorgaben der E DIN EN 14039.

Die gaschromatographische Bestimmung mit dem GC/FID ist explizit entsprechend den in
der Norm geregelten Vorgaben zur Trennleistung durchzufiihren. Die vorgesehenen, beglei-

tenden QualitatssicherungsmalRnahmen sind einzuhalten.

5.7 Auswertung und Ergebnisdokumentation

Auswertungsrelevant fir den MKW-Gehalt in Feststoffproben ist:
o der MKW-Index fiir den Siedebereich C,o-C4o entsprechend der E DIN EN 14039,
e der Anteil C1o-Cy,.

Das folgende Kapitel enthalt Vorgaben und Beispiele zur Durchfiihrung der Integration.

5.7.1. MKW-Integrationshilfe

Das Ergebnis des MKW-Indizes wird mithilfe der Gesamtflache des basislinienkorrigierten
Gaschromatogramms zwischen dem Ende des Decan-Signals und vor dem Beginn des
Tetracontan-Peaks berechnet. Der Abschnitt Cy0-C,, wird als Teilmenge des MKW-Index
ausgewertet, wobei der Integrationspunkt auf der Retentionszeit des Docosan (Cy,) liegt.

Die Integrationsbasislinie soll dabei auf der Hohe vor dem Ldsungsmittelpeak maglichst hori-
zontal verlaufen (Abb. 2). Sie wird nicht an den Ful3 der auf den Signalberg aufgesetzten

Peaks gelegt (Abb. 3), sondern es werden stets Lote (Abb. 4) auf die Horizontallinie gefélit.
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Startpunkt der Integration
(hinter dem Decan-Signal)

Integrationspunkt bei der Retentionszeit von Docosan
zur Berechnung der Teilmenge ,,mobilerer” Anteil

Endpunkt der Integration vor Tetracontan
zur Berechnung des MKW-Index

Abb. 2: Korrekt integriertes Chromatogramm eines Kalibrierstandard (500 mg/l)
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Abb. 3: Falsch integriertes Chromatogramm (Kalibrierstandard 75 mg/l) unter Missachtung
einer horizontalen Basislinie
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Abb. 4: Korrekt integriertes Chromatogramm von Schmierdl (17000 mg/kg). Die angehobene
Basislinie hinter Cy4 zeigt hochsiedende Bestandteile in diesem Bereich an. Es wird
das Lot auf die Basislinie geféllt. (Die Marker sind aufgrund der hohen Konzentration
nicht zu erkennen).

Der Integrator der Software wird regelmaf3ig Uberprift und ggf. Retentionszeitverschiebun-
gen eingearbeitet. Die Marker Cy, und Cy sind in jedem Chromatogramm vorhanden, da sie
dem Lo6sungsmittel bereits zugeflgt wurden. Die Retentionszeit von C,, sollte dem Al-
kanstandard-Gemisch entnommen werden, das fir die Qualitatssicherung der chroma-
tographischen Methode (Diskriminierungsgrad, Auflosung) regelmafiig aufgezeichnet wird

(Abb. 5).

k2 g kg
g AN - - - LR
1 i 1 1 1 1 1 1 1
: v JL :
Iy
s i =k T A rL T T T T 'J L“'Ir'|=|‘ """" T T P T
2 2 o 4 2 2 glaldad 4 8 82 8 8 2
= o o o o o o 23 [N (220 S T 5 T a3 a3 a3

Abb. 5: n-Alkan-Standard zur Bestimmung der Auflosung und des Diskriminierungsgrades,
sowie zur Uberprifung der Retentionszeit von Co,.
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Ein wesentlicher Aspekt der Basislinienkorrektur durch den Abzug eines Blindwerte-
Chromatogramms vom Realchromatogramm ist die Kompensation des S&ulenblutens, in

dessen Bereich nach diesen Vorgaben nicht korrekt integriert werden kann (Abb. 6).

AT
4,25

-85
1081
134

Fehlender Abzug des Bindwerte-
chromatogramms filhrt u.a. zur Mit-
integration des Sdulenblutens

Ca.
10
[
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=
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&
_10t
1341
]

,
8 s £ g 2

Abb. 6: Ein nicht durch Abzug des Blindwertchromatogramms korrigiertes Chromatogramm
eines veranderten Mitteldestillats (oben) fuhrt hauptsachlich durch falsche Mitbe-
ricksichtigung des Saulenuntergrundes im hohen Siedebereich in diesem Beispiel
zu 20% Mehrbefund gegeniiber dem korrekt korrigierten und integrierten Chroma-
togramm (unten).

Ein haufiger Fehler ist die Verwendung einer zu empfindlich eingestellen Peakerkennung im
Integrator (zu groR3er ,bunching“-Faktor), der zu untubersichtlich vielen Teilsegmenten flihrt

und wobei deren korrekte Addition zur Gesamtflache nur schwer zu Gberprifen ist (Abb. 7).
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Abb. 7: Stark verandertes Altsl mit zu empfindlicher Peakerkennung integriert.

Ist trotz Blindwertkorrektur eine korrekte Integration nach den vorgegebenen Regeln der E
DIN EN 14039 bzw. dieser Richtlinie nicht mehr mdglich, liegt der Gehalt unter der Bestim-
mungsgrenze (Abb 8).
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Abb. 8: Kalibrierstandard 50 mg/l, unter der Bestimmungsgrenze, korrekte Integration nicht
mehr moglich
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5.7.2 Angabe des Ergebnisses (Beiblatt zur Ergebnisibermittiung)
Neben der Angabe des quantitativen Resultates fir den MKW-Index (C;0-C4o) entsprechend
der E DIN EN 14039 sind grundsatzlich weitere Angaben zu machen:

e Der Gehalt fur den Anteil C15-C»,

¢ Eine Charakterisierung der KW-Belastung

e Ein aussagekraftiges Chromatogramm mit Integration und Siedebereichsmarkierung

o Ggf. Abweichungen vom Regelverfahren (z.B. Extraktionsmittel n-Heptan).

Anmerkung: In Abhangigkeit von der Fragestellung kann in begrindeten Fallen, ggf. in Ab-
sprache mit der zustandigen Behotrde, der Umfang der zusétzlichen Angaben reduziert wer-
den.

Eine Ubersichtliche Darstellung kann beispielsweise entsprechend folgendem Vorschlag er-

folgen:
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Bezeichnung und Adresse der Untersuchungsstelle Datum:

Auftragsbezeichnung:
Probenbezeichnung

Mineraldlkohlenwasserstoffe -MKW-Index- nach E DIN EN 14039

Angaben zur Analytik:

Extraktionsmittel: |X| Aceton/n-Heptan (2+1) |:| n-Heptan |:| L SONSHIgES .ttt
Einwaage [g]:.20.... Extraktionvolumen [ml]:.40+20..... Verdiinnung vor Saulen-cleanup:.............
Hinweis: Pro Auftrag sind Chromatogramme eines n-Alkan- und

eines Kalibrierstandards beizulegen!

Ergebnis und Charakterisierung:

MKW-Index ggf. Standardabwei- ,mobiler* Anteil KW-Typ*
(Clo'C40) Chung (Clo'CZZ)
[mg/kg TM] (Anzahl(n) der Paral- [mg/kg TM] :
lel- ,Aufschliisse*)
1600 55 (2) 1300 MD, mod

*:Abkirzungen: B = Benzin, Petrol = Petroleum, MD = Mitteldestillat (Heizél EL/Diesel), SO =
Schmierdl,PAK = Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe, BT = Bituminése Bestandteile
I = viel, () = wenig, mod = verandert, sonst = sonstiges - sieche Bemerkungen

=
4,25
ey
_10.61
12,4
—16.53
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6. Anmerkungen zu den wichtigsten und weiterfihrenden Fragestellungen mit
Chromatogrammbeispielen

6.1 Benzine und andere leichtflichtige Kohlenwasserstoffe

Kohlenwasserstoffe < C,o9 werden zwar im MKW-Index nicht erfasst, kbnnen aber im Chro-
matogramm gut erkannt werden. lhr Eintrag in die Umwelt erfolgt oft durch Kraftstoffschaden,
aber auch z.B. im Zusammenhang mit Flugbenzin oder anderen Lésemittelkontaminationen.
Eine Quantifizierung von Benzinen bzw. der Leitkomponenten BTEX kann mit Hilfe der
-HLUG-Methode" [2] durchgefiihrt werden.

Lﬂwaﬁmamﬁﬁmm % g2 8 g
D T R S i T i I
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Abb. 9a: Normalbenzin, Cs-C;,, enthalt Alkylbenzole und Aliphaten in etwa gleichen Anteilen
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Abb. 9b: Super 98, dominiert durch Alkylbenzole




-30 -

F
AT 2RE 4 R 3 5
T 0 T € - =
mrmmwrrerre rored [} i 1 I
m o
o o
w w
+ +
Al ﬁ? 1 Ih 1
L L L Ll T T T
a d o ! |
b 2 ) i 7
[} [ (] [

Abb. 9 ¢c: Waschbenzin, enthalt nur Alkane und Cycloalkane
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Abb. 9 d: Petroleum- oder Kerosinschaden, Cg-Cy4, stark gealtert

6.2 Mitteldestillate und deren Abbaugrade

Aus diesem Siedebereichsschnitt werden die im Prinzip gleichen Produkte Diesel und Heizél
EL hergestellt. Petroleum und Kerosin, zwar leichterfliichtig werden ebenfalls hieraus ge-
wonnen.

Die Produkte und frischen Schadensfalle zeichnen sich durch homologe n-Alkanreihen aus.
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Abb. 10 a: Frischer Dieselschadensfall, n-alkan-dominiert

Bei der Alterung von Diesel- oder Heizdlschdden werden die n-Alkane am starksten abge-
baut (vgl. Abb. 10b). Dadurch treten andere Einzelstoffe, in erster Linie Iso- und Cycloalkane,
relativ hervor. Zusétzlich reichern sich die leichterfliichtigen Anteile ab und Oxidationspro-
dukte bilden einen nicht-auflésbaren Vielkomponentenberg. In diesem Fall verschiebt sich
das Maximum nach rechts.

Die Verhaltnisse der n-Alkane zu den schwerabbaubaren, verzweigten Alkanen kdénnen da-

her in begrenztem Umfang zur Altersabschatzung herangezogen werden.

-1.33
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-7.56
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-4.24
—9.61

-17.34

-
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Abb. 10 b: Gealterter Diesel-Schaden
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6.2.1 Identitatspriafungen

Rohdle aus verschiedenen Foérderlandern/Forderstatten unterscheiden sich in ihren Anteilen
an sog. Biomarkern (Isoprenoide, Terpane, Sterane und Hopane). So werden bei Heiz-
/Diesel6len charakteristische Peakflachenverhaltnisse bei Pristan und Phytan beobachtet.
Diese Verbindungen sind Zersetzungsprodukte des Chlorophylls. Sie sind in allen Erdélen

vorhanden und unterliegen nur einem geringen mikrobiellen Abbau.

Eine Ubereinstimmung der Herkunft zweier Mineraldle im Siedebereich von Diesel/Heiz6l
ist sehr wahrscheinlich, wenn die Pristan-/Phytanpeakflachenverhaltnisse um weniger als 5
% voneinander abweichen. Gleichzeitig sollten die n-Cy;H3z¢/Pristan- und die n-C,gHsg/ Phy-
tanpeakflachenverhaltnisse annahernd gleich sein. Wéhrend die n-Alkane teilweise ausga-
sen und einem relativ schnellen mikrobiellen Abbau unterliegen, weisen die Isoalkane
Pristan und Phytan eine héhere Persistenz auf. Diese Veranderungen kénnen zu Fehlinter-
pretationen der erhaltenen Chromatogramme fiihren. Probenahme und Analytik missen
deshalb bei Schadensfallen sehr zeitnah erfolgen.

Weiterfiihrende Untersuchungen kdnnen z. B. mit GC-MS-Techniken erfolgen. z

25 17

20+
n'CIS

Pristan

13 Phytan

v olts

10+

- LTI
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Abb. 10 c: Zur Identitéatsprifung mussen die Signale von Phytan und Pristan von den be-
nachbarten n-Alkanen chromatographisch getrennt sein
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6.3 Schmierdl und Bitumen

Schmierdle erstrecken sich je nach Einsatzgebiet von Cig bis >C,q,. Durch Entparaffinierung
sind sie n-alkanfrei. Einzelstoffe ragen nur selten aus dem ansonsten nicht auflésbaren Viel-
komponentenberg hervor.

Aus bitumindsen Proben erhélt man oft ahnliche fingerprints mit wenig charakteristischen
Merkmalen.

Schwere Heizéle und Bitumen sind Uber die FID-Chromatogramme nicht unterscheidbar. In

zahlreichen Fallen erstreckt sich der Siedebereichsberg erheblich in den Bereich >Cyq.

&
o
|

Abb. 11a: Typischer Schmierélberg
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Abb. 11b: Bitumen aus Stral3enaufbruchmaterial, grol3e Anteile > C40
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6.3.1 Identitatsprifungen

Bei Mineraldlgemischen im Siedebereich von Schmierdlen kann eine Herkunftsermittlung/
Prufung auf Identitat mittels Peakmusterverteilung der Terpane und Hopane erfolgen. Eine
aussagekraftige Peakverteilung dieser cyclischen Komponenten im Schmierdlberg liegt i.d.R.
nicht vor. Eine ndhere Charakterisierung kann daher zumeist nur mit GC/MS-Techniken
durchgefiihrt werden.

6.4 PAK und andere aromatische Bestandteile

Im Unterschied zur Extraktaufreinigung mit Aluminiumoxid (DEV H18) erméglicht der Einsatz
von FLORISIL® eine zumindest gualitative Erfassung der aromatischen Bestandteile einer
Kohlenwasserstoff-Verunreinigung. Man erhélt damit eine wertvolle Zusatzinformation. Er-
fasst werden mineraldl-birtige Aromaten, zumeist Alkylaromaten und Polycyclische Aromati-
sche Kohlenwasserstoffe (PAK).

Eine haufige Quelle der PAK ist Steinkohlenteer. Bei vielen, vor allem altlasten-birtigen Ab-

fallen, erkennt man die typische PAK-Einzelstoffverteilung, zusatzlich zu weiteren Mineral6l-

belastungen.
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Abb. 12a: Steinkohlenteer in Tontaubenpech, typische Einzelstoffverteilung der ,EPA-PAK"
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Abb. 12 b: PAK-Signale parallel zu einer stark verdnderten Schmierélbelastung

Es sei hier nochmals ausdrtcklich darauf verwiesen, dass die Methode nicht geeignet ist,
den PAK-Gehalt quantitativ zu ermitteln. Die Wiederfindungsrate fir die PAK ist sehr stark
schwankend und unzureichend. Sowohl der Gehalt sonstiger Mineraldle, als auch der Gehalt
an restlichem Aceton im Extrakt vor dem clean-up-Schritt haben entscheidenden Einflul3 auf
den PAK-Anteil im Chromatogramm. Bei sehr kleinem Aceton-Gehalt kénnen die PAK aus-
fallen, da die Polaritdt des Heptan nicht mehr ausreicht, um die PAK in Losung zu halten [8].
Dennoch kdnnen hohe PAK-Gehalte oft bereits mit diesem Summenparameter erkannt wer-
den. Sie sind dann mit Gblichen PAK-Untersuchungsmethoden genau zu bestimmen. Die

Bewertung erfolgt dann nach eigenen, i.d.R. strengeren Kriterien.

6.5. Biogene Kohlenwasserstoffe

Neben den aus technisch genutzten Mineraldlen stammenden Kohlenwasserstoffen kdnnen
in der belebten Natur eine Vielzahl von sehr ahnlichen Verbindungen und Gemischen in ver-
gleichbarer aber auch héherer Konzentration auftreten, die biogenen Ursprungs sind und
aufgrund von Untersuchungen gemafl? KW/85 nicht von MKW unterschieden werden konn-
ten. So wurde die landwirtschaftliche bzw. landschaftsbauliche Verwertung von Klarschlam-
men und Komposten in der Vergangenheit durch Begrenzung der zuladssigen Kohlenwasser-
stoffkonzentration im Bereich von 100 bis 500 mg/kg TS verschiedentlich in Frage gestellt.
Die Kohlenwasserstoffbelastung von Klarschlammen (bis 5000 mg/kg) setzt sich in der Regel
aus Mineraltlkohlenwasserstoffen (MKW) und biogenen Kohlenwasserstoffen zusammen.
Biogene Kohlenwasserstoffen sind jedoch — anders als die MKW — nicht als Schadstoffe ein-

zustufen.
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Das auffalligste Merkmal der Chromatogramme biogener Proben ist haufig die Dominanz
von n-Alkanen ungradzahliger Kettenldngen im Bereich zwischen n-C,3 und n-Cs;. Diese
Alternierung tritt bei den Mineral6len nicht auf. Die geraden und ungeraden n- Alkane liegen
dort in gleichen Mengenverhaltnissen vor. Aus dieser Beobachtung ergibt sich die Mdglich-
keit, die Mineral6lkontamination tber das Verhaltnis C (gerade)/C (ungerade) zu bestimmen.
Die Alternierung kann zur Abschéatzung des Anteils biogener Kohlenwasserstoffe verwendet

werden.
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Abb. 13a: Biogene KW, homologe Reihe ungradzahliger n-Alkane C,3-Cz3

Ein weiteres unterschiedlich intensiv auftretendes Merkmal fir pflanzenbedingte Herkunft
von Kohlenwasserstoffen sind diverse pentacyclische Triterpene (Squalenoide). Im Chroma-
togramm 13 b sind sie als Gruppierung im Bereich C33 zu erkennen.

In einigen Fallen sind die genannten n-Alkane nur von untergeordneter Bedeutung oder be-

reits abgebaut, wahrend die Triterpene stark dominieren.
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Abb. 13b: Biogene KW, Dominanz von squalenoiden Verbindungen
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6.6 CKW-fingerprints am Beispiel der PCB

Summarisch erfasst werden mit dieser Methode ansatzweise ebenfalls chlorierte Kohlen-
wasserstoffe. Haufig kbnnen z.B. aus Kondensator-Trafoélen oder Hydraulikélen resultieren-
de, mineraldl-untypische Musterverteilungen technische PCB-Gemische oder PCB-
Ersatzstoffe (z.B. UGILEC) anzeigen. Auch Hinweise auf chlorierte Pflanzenschutzmittel
kénnen aufgrund charakteristischer Peaks im Chromatogramm erhalten werden.

In solchen Féllen sind weiterfihrende, analytische Methoden (MS, ECD etc.) anzuwenden.
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Abb. 14: Kondensatordl, Chlophen A40

6.7 Besonderheiten bei kunststoffhaltigen Abféallen

In einigen Fallen ist die Bestimmung von MKW auf tberwiegend polymeren Matrizes not-

wendig. Ein gutes Beispiel hierfir ist die Untersuchung von Shredderleichtfraktionen.

6.7.1 Kohlenwasserstoffe als Matrixbestandteile bei kunststoffhaltigen Probenmateria-
lien

Kunststoffhaltige Abfélle kbnnen sehr verschieden zusammengesetzt sein. Bei Anwendung
der MKW-Methode zeigen sich im Messbereich oftmals atypische KW-Verteilungen, die wohl
einerseits auf das Herauslésen von oligomeren Matrixkomponenten, andererseits auf den
Einsatz von diversen lipophilen Additiven oder Weichmachern zurtickgefihrt werden mis-
sen. Haufig sind diese Komponenten Alkan-Kohlenwasserstoffe, so dass eine Differenzie-
rung zu tatsachlich- oberflachlich anhaftenden Olverunreinigungen nur sehr eingeschrankt

moglich ist.
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Die Abbildungen 15 zeigen beispielhaft charakteristische fingerprints einiger wichtiger Kunst-

stoffsorten (< 2 mm), die ansonsten nicht mit MKW verunreinigt sind.
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Abb. 15a: PVC-U (,Abflussrohr®) — ausgepragte, homologe n-Alkan-Verteilung (C5;-Csa)
(3200 mg/kg)
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Abb. 15b: Polypropylen (,Eimer*) — homologe Iso- und Cycloalkan und Alken-Verteilung
(C10-Cs0) (870 mg/kg)
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Abb. 15c: Polyethylen (,Transportbox“) — n-Alkane ,geradzahliger® Kettenlange (Ciz, Cig,
Cis, C1s, C20, C22), Phthalate bei C,s, schmierfdlartiger Berg (C,7-Css) (200 mg/kg)
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Abb. 15d: Polystyrol (,Blumenkasten“) — schmierdlartiger Berg mit zahlreichen polycycli-
schen Trienen (ca. 15000 mg/kg); zusétzliches Styrol-Signal bei etwa Cq
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6.7.2 Modifizierung der Vorschrift fur die MKW-Untersuchung von Kunststoffabfallen
und anderen polymeren Matrices

Grundsatzlich sollte die Untersuchung von Abfallmaterialien problemangepasst und schritt-
weise modifiziert werden. Bei hohen Matrixgehalten erfolgt die Anpassung im Hinblick auf
mogliche Kapazitatsiiberschreitungen im Extraktionsmittel, auf der FLORISIL®-Saule und
des gaschromatographischen Systems. Daher ist stets eine ausreichende Verdiinnung des
Extraktes bereits vor der Aufreinigung anzustreben und der Gehalt an semipolaren Verbin-
dungen durch Weglassen des Acetons zu minimieren.

Fur die Untersuchung von Kunststoffabféllen 0.4. hat sich bislang folgende Vorgehensweise

bewéhrt® :

Extraktion: 5 g* der homogenisierten** Probe mit 20 ml RTW-
Lésung (ohne Aceton!), 1 h Schitteln und ggf. an-
schlieend 1:5 - 1:20 verdinnen

Clean up: 10 ml-Aliquot Gber Saule aus je 2 g Natriumsulfat und
2 g FLORISL filtrieren und nicht nachwaschen.

Messung: Der Arbeitsbereich fur die Extraktionsmessung sollte
5000 mg/l nicht Gberschreiten.

* Saugfahige Kunststoffe, wie z.B. Schaumstoffe, missen oft mit noch gré3erem Ldsungs-
mittel-Einwaage-Verhaltnis extrahiert werden
** pei inhomogenen Proben ist Einwaage und Losungsmittel-Volumen zu verdoppeln

Durch die o0.g. Arbeitsschritte (Verdinnung, nicht-Verwendung von Aceton) werden quantifi-
zierbare MKW-Ergebnisse fur an Shredderriickstanden anhaftenden KW erhalten (vgl. auch
Kapitel 4 zu VIII), da die aus den Kunststoffen herrihrenden "Fremdsignale™ wesentlich re-
duziert werden. Mit dieser Vorschrift wird aufgrund der starken Verdiinnungsfaktoren eine

praktische Bestimmungsgrenze® von 2000-8000 mg/kg erreicht.

® Eigene Untersuchsreihe der Landervertreter zur Erstellung dieser Richtlinie, durchgefuhrt in den
Laboratorien der Landesbehérden Bayern, Hamburg und Hessen
® Anmerkung: Die Bestimmungsgrenze steigt mit der Anzahl der Verdiinnungsschritte
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Als anschauliches Beispiel fir Gberlastete Systeme dient in den Abbildungen 16 die Untersu-

chung eines Elektrokabel-Schnitts (< 4 mm) mit herkémmlicher oder modifizierter Methode.
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Abb. 16a: Elektrokabelmaterial — nach E DIN EN 14039, 10 g Einwaage, 20 ml RTW-
Lésung, 40 ml Aceton — Uberlastung des Systems mit nicht-aufldsbarem Phthalat-
Berg — ,120000 mg/kg“. Zusatzliche Schwierigkeit: Die Aceton-Entfernung mit
Wasserwaschen fiihrt zu erheblichen Ausflockungen an der Phasengrenze
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Abb. 16b: Elektrokabelmaterial — nach E DIN EN 14039, 10 g Einwaage, 20 ml RTW-

Losung, aber ohne Aceton — Uberlastung des Systems mit sehr starker Phtha-
lat-Dominanz — ,47000 mg/kg"
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Abb. 16c: Elektrokabelmaterial — nach modifizierter Vorschrift, 5 g Einwaage, 20 ml RTW-
Losung, 1:5-Verdinnung vor der Séaule — Phthalat-Stérung ist verschwunden, die
LAlkan“-Merkmale von PVC und PE sind gut zuerkennen (vgl. Abb. 15a u. 15c) —
keine ,echte” MKW-Verunreinigung - <2000 ma/kg

Abb. 17 zeigt das Chromatogramm einer leicht belasteten Shredder-Fraktion (<20 mm), die

nach der modifizierten Vorschrift bearbeitet wurde.

cy - =]
-6,95
-1z04
—13 652
—12.89

=3
T+CB

_|_
4

(=
Clo- ¢

Abb. 17: Shredderleichtfraktion (< 20 mm) — nach modifizierter Vorschrift — stark veranderte
Mineraldlbelastung (nicht aufgeltstes, schmierdlartiges Kohlenwasserstoffge-
misch) unter den Alkan-Merkmalen von PVC und PE — 8700 ma/kg
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6.8 Summe der extrahierbaren lipophilen Stoffe

Sind zusatzlich zu den MKW weitere beurteilungsrelevante lipohile Stoffe zu erfassen, so ist

als KenngroRRe die Summe der extrahierbaren Stoffe (Organischer Extrakt) zu ermitteln. Dies

kann z.B. bei Fettschadensféllen oder fur die Beurteilung bituminéser Komponenten mit gro-

Beren Anteilen >C,4, von Relevanz sein.

Fur diesen Fall werden 20 g der homogenisierten, ggf. mit Natriumsulfat verriebenen Probe
mit 50 ml Petrolether (36-69°C), Pentan oder Hexan 2 h bzw. bis zum klaren Ricklauf am
Soxhlet extrahiert.

Der gewonnene Extrakt wird ohne weitere Reinigung entsprechend des DEV-Vorschlages
,H56" fir Wasseruntersuchungen [7] nach schonendem Abdampfen des Lésungsmittels gra-

vimetrisch bestimmt.
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