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Zusammenfassung

Ziel des Forschungsprojektes war es, systematische Untersuchungen der Verfahrensschritte fir die gaschromatographische
Bestimmung von Mineraldlkohlenwasserstoffen (MKW) in Feststoffen aus dem Altlastenbereich entsprechend der Methode
des Fachgremiums Altlastenanalytik (FGAA) sowie des Verfahrens ISO/DIS 16703 durchzufiihren, Wege zur Optimierung
einzeiner Verfahrensschritte aufzuzeigen und beide Verfahren miteinander zu vergleichen. Es wurden Untersuchungen zu
den Verfahrensschritten Extraktion, Extraktreinigung, Messung und Integration durchgeflhrt.

Im Ergebnis der Untersuchungen wurde festgestellt, dass die Extraktion von Feststoffproben (20 g) mit einem Extraktions-
volumen von mindestens 40 mL Aceton und 20 mL n-Heptan erfolgen muss, um eine zufriedenstellende Extraktionsausbeute
zu gewéahrleisten.

Im Rahmen dieses Projektes wurde ein Rechenprogramm fUr die Bestimmung der Rest-Aceton-Konzentration in Heptan-
Extrakten erstelit. Mit diesem Programm kénnen auch die Wasservolumina ermittelt werden, die fUr eine gewlinschte Rest-
Aceton-Konzentration notwendig sind.

Anhand von Bodenextrakten, PAK-, Stearylstearat- und Triglycerid-Standardldsungen wurde nachgewiesen, dass die Sau-
len-Technik eine wesentlich effektivere Extraktreinigung bewirkt als das sogenannte Batch-(Schittel-) Verfahren.

In einem Modellversuch an drei verschiedenen Bodenextrakten wurde gezeigt, dass die zwischen FGAA- und I1SO-Verfah-
ren unterschiedliche Art der Peak-Integration eines GC-FID Chromatogramms zwischen n-Dekan (C, ) und n-Tetracontan (C,)
keinen Einfluss auf das Endergebnis hat. Eine Basislinienkorrektur des Proben-Chromatogrammes ist daher nicht erforder-
lich.

Das FGAA-Verfahren enthalt in seiner Vorschrift fr die Berechnung des MKW-Gehalts im Probenmaterial einen systemati-
schen Fehler von etwa 8 %. Dieser Fehler entsteht durch den Unterschied zwischen dem theoretischen Extraktvolumen von
150 mL und dem realen Extraktvolumen von etwa 139 mL. Dieser systematische Fehler sollte in einer nachfolgenden
Fassung des FGAA-Verfahrens vermieden werden.



Abstract

The goal of this research-project was the systematic investigation of the steps of the gas chromatographic procedure for
the determination of mineral cil hydrocarbons in selid materials from contaminated sites according to the method of Fach-
gremium Altlastenanalytik (FGAA) and ISO/DIS 16703. Furthermore, suggestions for an optimisation of the FGAA-method
and a comparison of FGAA- and ISO-method were to be done in the project. Experiments have been carried out relating to
extraction, clean-up, measurement and integration steps.

As a result of the investigations it was found out, that the extraction of solid samples (20 g) has to be performed with an
extraction volume of at least 40 mL acetone and 20 mL n-heptane to ensure a sufficient extraction recovery.

In the frame of this project a calculation program for the determination of remaining acetone in heptane-extracts has been
developed. Furthermore, by means of this program the volume of water can be calculated, which is necessary to obtain a
certain concentration of remaining acetone in the extracts.

It has been shown that the column-clean-up technique is much more efficient than the batch-(shaking) technique. Soil
extracts, PAH-, stearyl stearate- and triglycerid standard solutions were used for this clean-up experiments.

In a model attempt it was demonstrated that the different GC-FID peak-integration technigues of FGAA- and ISC-method in
the range of n-decane (C,,) to n-tetracontane (C,, ) do not have an influence on the final result. Therefore, a baseline
correction of the sample-chromatograms is not necessary.

The FGAA-procedure includes a systematic error of about 8 % relating to the calculated mineral oil content. This error
derives from the difference between the theoretical extract volume of 150 mL and the practical volume of about 139 mL.
This systematic error should be eliminated in a subsequent version of the FGAA-method.
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1 Einleitung und Problemstellung

Die guantitative Bestimmung von Mineraldlkohlenwasser-
stoffen (MKW) nimmt im Rahmen der Altlastenanalytik eine
prioritare Stellung ein. Diese griindet sich auf der Haufigkeit
der zu analysierenden Proben einerseits und den Kosten flr
die Umsetzung von SanierungsmaBnahmen andererseits.

In der Vergangenheit wurde MKW in Wasser-, Boden- und
Abfallproben mit Hilfe infrarotspektroskopischer Verfahren
mengenmaBig bestimmt (DIN 38409 H-18, ISO/TR 11046,
LAGA KW/85). Da diese Verfahren auf dem Einsatz von Fluor-
chlorkohlenwasserstoffen als Extraktionsmittel basieren,
wurden auf europaischer und internationaler Ebene neue,
FCKW-freie Analysenverfahren zur MKW-Bestimmung ent-
wickelt (ISO 9377-2 — Wasser, 1SO/DIS 16703 — Boden,
ENpr 14039 — Abfall). Diese Verfahren verwenden die Gas-
chromatographie als Bestimmungsmethode.

Das vom Fachgremium Altlasten-Analytik (FGAA) entwickel-
te Verfahren zur MKW-Bestimmung in Feststoffen aus dem
Altlastenbereich (kurz FGAA-Verfahren, [1]) basiert ebenfalls
auf einer gaschromatographischen Bestimmung. Dadurch
kénnen neben quantitativen Ergebnissen auch qualitative
Schlussfolgerungen Uber Mineraldltyp, Siedebereich und
eventuell Uber charakteristische Einzelverbindungen, wie
z. B. PAK und bicgene Kohlenwasserstoffe, gezogen werden.

2

Die Auswahl der Probenmaterialien (Art und Umfang) erfolg-
te auf der Grundlage des zwischen BAM und HLUG verein-
barten Projektkonzeptes.

Fir die Untersuchungen wurden Materialien verschiedener
Herkunft und Zusammensetzung verwendet:

- 5Bdden

— 5 Biomaterialien

- 5 Kunststoffmaterialien

Bdden

Die Auswahl geeigneter Versuchsbdden wurde in Zusam-
menarbeit mit dem HLUG vorgenommen. Die Bereitstellung
ausreichender Mengen von 3 Untersuchungsmaterialien
erfolgte durch die Fa. Umweltschutz Nord GmbH & Co. in
Ganderkesee/Bremen. Bei den bereitgestelliten Materialien
handelte es sich um mineralélkontaminierte Boden, die zur
biclogischen Sanierung (Boden 1 und Boden 2, siehe Ta-
belle 7) bzw. zur thermischen Sanierung (Boden 3) vorgese-
hen waren.

Zwischen dem FGAA-Verfahren und dem Verfahren 1SQ/
DIS 16703 (kurz ISO-Verfahren, [2]) bestehen sowohl Ge-
meinsamkeiten, wie z. B. bei der Extraktion unter Verwen-
dung von Aceton als polarer Vermittlerkomponente, der
Extraktreinigung mittels FLorisiL, der Messmethode (GC-FID)
sowie der Integration zwischen n-Decan und N-TETRACONTAN.
Auf der anderen Seite existieren bei einigen Verfahrens-
schritten wesentliche Unterschiede zwischen beiden Verfah-
ren, so z. B. bei der Extraktreinigungs-Technik und den Schrit-
ten zur Aceton-Entfernung sowie das anfangliche Phasen/
Volumenverhdltnis (S/L).

Das FGAA-Verfahren ist im Gegensatz zum ISO-Verfahren
so konzipiert, dass ausreichend Extrakt fur die Bestimmung
weiterer Parameter, wie z. B. PAK, OCP oder PCB vorhan-
den ist.

Ziel der Untersuchungen im Rahmen dieses Projektes war
es, die wesentlichen Schwachstellen des FGAA-Verfahrens
sowie des ISO-Verfahrens aufzudecken, Wege zur Optimie-
rung einzelner Verfahrensschritte aufzuzeigen und beide Ver-
fahren miteinander zu vergleichen.

Untersuchungsmaterialien

Zwei weitere Boden stammten von Standorten ehemaliger
Gaswerke — aus dem Brandenburger Raum (Gaswerk-1)
sowie aus dem Stden Berlins (Gaswerk-2), von denen aus-
gewahlte Siebfraktionen bereits in BAM-Altlasten-Ring-
versuchen eingesetzt wurden. Diese Boden enthielten haupt-
sachlich PAK und nur untergeordnete Anteile an MKW. Diese
Boden wurden daher ausschlieflich zur Untersuchung ge-
nereller Verfahrensmerkmale verwendet.

Tabelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der relevanten
Sekunddrmerkmale der 5 verwendeten Versuchsbdden.

In Absprache mit dem HLUG wurde von den Originalbdden
1 bis 3 jeweils die Kornfrakiion <2 mm abgesiebt, am
Uberkopfschiittler homogenisiert und bei 4 °C dunkel gela-
gert. Durch dieses Aufbereitungsverfahren sollte der
urspringliche Charakter der B&den weitgehend erhalten blei-
ben. Die Boden 4 und 5 wurden bereits 1999 an der BAM
aufbereitet (luftgetrocknet, in Kornfraktionen gesiebt und
homogenisiert).

Tabelle 1
Charakterisierung der 5 verwendeten Versuchsbdden

Nr. Bodenbezeic-hnung Herkunft KorngréBe } pH—Wert ] CHN (%) TS i
s . (mm) in H,O C H N (%)

1 WaschstraBe U-Nord' < 2 ¥.5 2.4 1,0 005 | 932

2 Rohol-Boden U-Nord <2 4,9 4,9 4,4 0,15 67,2

3 MKW/PAK-Boden U-Nord © 2 9,3 6,1 2,9 0,07 795

4 | Gaswerk-1 BAM 0,25-0,5 Tl 23 02 n.n. 99,0

5 | Gaswerk-2 BAM 0,25-0,5 7.6 “ 1,5 02 n.n 98,6

‘Fa. Umweltschutz Nord GmbH & Co. (Ganderkesee/Bremen)
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Tabelle 2

Biomaterialien
Bezeichnung Merkmale TS (%)
Rindenmulch Handelstblich abgepackt, grob/heterogen, stlckig belassen 49,0
Grinschnitt Frisch geméhter Rasen (sehr feucht), Kantenldnge ca. 3-4 cm 15
Sagespane Mit entfetteter Kreissage zerkleinerte Euro-Palette (Fichte), ca. < 1 mm 94,3
Frischkempost | Organische Abfélle (Fa. U-Nord), sehr heterogen, ,Mischprobe” 5258
Waldboden Mischprobe aus Mischwald (< 2 mm gesiebt) 79,3

Tabelle 3

Kunststoffmaterialien
Bezeichnung Merkmale Vorbehandlung in ACETON

I6slicher Anteil (%6)
Kabelmahlgut-1 PVC/PE-Kabelummantelung | Zerkleinert mit Hilfe einer 19,3
(PCB-frei) N, (lig.) - gekihlten
Schneidmuhle (0,5-1 mm)

Kabelmahlgut-2 PVC/PE-Kabelummantelung | Zerkleinert mit Hilfe einer 251

(PCB-haltig)

Mischprobe aus Plastiktite,
Joghurtbecher und
PE-Mehrwegflasche (fettfrei)

Haushaltplastik-1

Haushaltsplastik-2| Mischprobe aus Wurst- und

Gummi Haushalts-Ringgummis

N, (lig.) - gekihlten
Schneidmihle (0,5-1 mm)

Mit Schere auf ca. 0,1
< 10 mm zerkleinert

Mit Schere auf ca. 9,9
Butterverpackungen (fetthaltig) | < 10 mm zerkleinert

ohne Vorbehandlung 8,2

Biomaterialien

Im Hinblick auf die bei der biologischen Bodensanierung ver-
wendeten Substrate soliten in diesem Projekt fUr biologi-
sche Reinigungsverfahren typische Zuschlagsstoffe (Rinden-
mulch, Grinschnitt) sowie weitere Biomaterialien untersucht
und der Einfluss durch biogene Kohlenwasserstoffe analy-
siert werden. Folgende Biomaterialien wurden ausgewahlt:

Die in Tabelle 2 aufgeflihrten Biomaterialien wurden ohne wei-
tere Vorbehandlung bzw. Aufbereitung fur die Untersuchungen
eingesetzt. Dadurch waren Inhomogenitaten nicht auszu-
schlieBen. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag hier viel-
mehr auf der Gewinnung organischer Extrakte, die zur
stichprobemaBigen Analyse — quantitativer und qualitativer Art
— gedacht waren. Auch bei einer homogenisierten Probe eines
der o. g. Materialien kénnte nicht von einer Reprasentativitat flr
die spezielle Matrix (z. B. Rindenmulch) ausgegangen werden.,

Kunststoffmaterialien

Unter dem Begriff ,Kunststoffe® werden in diesem Kapitel
sowohl verschiedene Plastikmaterialien als auch Gummi ver-
standen. Fir die Untersuchungen wurden einige typische
Haushalts- und Abfallmaterialien ausgewahlt. Kunststoffe
kommen als Materialien in Betracht, die Stéreinflisse auf die
MKW-Bestimmung austiben kénnen - einerseits durch ent-
haltene Kohlenwasserstoffe selbst und andererseits durch
mitextrahierte ,Nicht-MKW*, wie z. B. Additive. Zudem ist
bekannt, dass Kunststoffe bei Anwesenheit von Aceron in
unterschiedlichern MaBe angeldst werden kénnen und dadurch
ebenfalls Interferenzen bei der MKW-Analytik auftreten kénn-
ten.

Die in Tabelle 3 aufgeflhrten Materialien wurden vor der
Untersuchung zerkleinert. Die Kabelmaterialien wurden zu-
sétzlich siebfraktioniert (0,5-1 mm) und homogenisiert.

3 Extraktion

Zwei Themenbereiche standen im Mittelpunkt der Untersu-
chungen zu diesem Arbeitsschritt, die bereits des Gfteren
Gegenstand kontroverser Diskussionen waren. Dazu gehor-
ten die Untersuchung des Feststoff/Ldsungsmittel-Verhalt-
nisses (ISO-Verfahren) sowie die Klarung der Phasenverhalt-
nisse bei der Extraktion (FGAA-Verfahren).

3.1

Problem:

Das Feststoff / Losungsmittel-Verhaltnis (S/L-Verhaltnis),
d. h. das Verhdltnis von Probeneinwaage (g) zu Extraktions-
mittelvolumen (mL), wird beim ISO-Verfahren aus zwei Grin-
den als problematisch angesehen:

- relativ hohes S/L-Verhaltnis von 20 g Boden zu 10 mL
Heptan (S/L: 2 g/mL)

— Probleme der vollstandigen RUckgewinnung des HepTan-
Extraktes flr die Extraktreinigung

Feststoff/Losungsmittel-Verhaltnis

Das hohe S/L-Verhéltnis von 2 g/mL beim ISO-Verfahren
kénnte eventuell dazu fuhren, dass nicht alle unpolaren
Bodeninhaltsstoffe im Heptan-Extrakt gelést werden kdnnen
(unvollsténdige Extrakticnsausbeute) und somit ein zu ge-
ringer MKW-Gehalt resultiert. Das spielt vor allem bei hoch-
kontaminierten Bdden und Verbindungen eine Rolle, die eine
geringe L&slichkeit in Hepran haben, wie z. B. bei PAK.

Das ISO-Verfahren sieht die Verwendung des gesamten
Extraktvolumens (10 mL) flr die Extraktreinigung vor. Unter-
schiedliche Extrakt-Ruckgewinnungsraten fuhren daher



zwangslaufig zu unterschiedlichen Extrakt/FLorisiL-Verhalt-
nissen und beeintrachtigen somit die Vergleichbarkeit der
Ergebnisse.

Das FGAA-Verfahren geht von einem wesentlich geringen
S/L-Verhaltnis aus:

1. Stufe: 20 g Boden'/50 mL Petrolether
S/L-Verhaltnis: 0,40 g/mL

2. Stufe: 0,4 g/mL x 1,7 (Anreicherungsfaktor)
S/L-Verhaltnis: 0,68 g/mL

Folglich ist der fUr den Reinigungsschritt vorbereitete
Extrakt beim ISO-Verfahren dreimal konzentrierter (S/L-
Verhaltnis: 2 g/mL) als beim FGAA-Verfahren (S/L-Verhait-
nis: 0,68 g/mL).

Ergebnisse:

Ausgangspunkt der Untersuchungen war das in ISO/
DIS 16703 festgelegte Feststoff/Losungsmittel-Verhaltnis von
2 g/mL. Durch schrittweise Verringerung dieses Verhaltnis-
ses auf S/L: 0,4 g/mL sollte der Einfluss auf die resultieren-
den MKW-Gehalte ermittelt werden. Dariiber hinaus wur-
den die Extrakte jeweils vor und nach der Extraktreinigung
gaschromatographisch untersucht.

Die Versuche wurden mit Boden Nr. 3 (MKW/PAK-Boden,
hoch belastet mit MKW und PAK) durchgefiihrt. Als einheit-
liche Verfahrensparameter wurden gewahit:

20 g Bodeneinwaage, Extraktion mit Aceton/Heptan (21 1),
Ultraschall (1 Stunde, 40 °C). Die Extrakte wurden zur Ent-
fernung des AceTtons entsprechend des ISO-Verfahrens zwei-
mal mit Wasser gewaschen. Fur die Reinigung wurden ein-
heitliche Bedingungen gewéhlt (8 mL Extrakt versetzt mit
1,6 g Frorisi). Die Ergebnisse, resultierend jeweils aus
Doppelbestimmungen, sind in Abb. T dargestellt.

Die MKW-Gehalte fur die S/L-Verhaltnisse 1 g/mL (20 g
Boden, 40 mL Aceton, 20 mL Heptan) bis S/L = 0,4 g/mL
(20 g Boden, 100 mL Aceton, 50 mL Hepran) liegen in ei-
nem vergleichbaren Bereich. Das trifft sowohl auf die Werte
ohne Extraktreinigung als auch flr die Werte mit Extrakt-
reinigung zu, die im Durchschnitt ca. 20 % geringer waren.

Lediglich die ISO-Variante mit einem Feststoff/Losungsmit-
tel-Verhaltnis von 2 g/mL (20 g Boden, 20 mL Aceton, 10 mL
Hepran) lieferte MKW-Gehalte, die im Durchschnitt ca. 24 %
unter denen der anderen S/L-Varianten lagen.
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MKW (mgrkg) MKW / PAK-Boden
25000 ("] [
20000 0
15000 ohne clean-up
O
1 0000 mit clzan-up
5000 i
0
b 40 60 80 100 Aceton (mL)
| 10 20 30 40 50 Heptan (mL )
Abb. 1

Extraktion von Versuchsboden 3 (MKW/FAK-Boden, 20 g Ein-
waage) mit unterschiedlichen Feststoff/l dsungsmittel-Verhéit-
nissen, vor und nach Extraktreinigung Uber FLORISIL

Dieser Versuch zeigte, dass das ISO-Verfahren bei einem
hoch mit MKW belasteten Boden (ca. 17.000 mg/kg) ein
unzureichendes Feststoff/Losungsmittel-Verhaltnis vorsieht.
Durch Verdoppelung der Extraktionsvolumina (40 mL Ace-
ToN, 20 mL HerTan) bei gleicher Bodeneinwaage (20 g) wur-
den die gleichen MKW-Gehalte erhalten wie bei einer weite-
ren Verringerung des Feststoff/Lésungsmittel-Verhéltnisses.
Diese Aussage ist sicherlich dann einer weiteren Prifung zu
unterziehen, wenn noch hohere MKW-Gehalte im Feststoff
vorliegen.

Die Abb. 2a zeigt die FID-Chromatogramme von Versuchs-
boden 3 nach Extraktion mit 40 mL AceTon und 20 mL Hep-
1N (ohne und mit Extraktreinigung).

Deutlich erkennbar ist die Verringerung der Peakflache bei
dem Uber FLorisiL gereinigten Extrakt im hochsiedenden Be-
reich des Chromatogramms. Im vorderen Bereich der Chro-
matogramme (vor der ,Bergspitze®) eluieren die PAK, die
auch nach der Extraktreinigung (Schiittelmethode) noch in
der Probe enthalten sind. Die Abb. 2b und 2c zeigen den
entsprechenden Retentionsbereich von 12,5 bis 18 Minu-
ten, in dem die PAK deutlich sichtbar sind.

Die PAK wurden sowohl mittels GC-MS als auch mittels GC-
FID unter Verwendung von PAK-Standardsubstanzen (Stan-
dardlosung der 16 EPA-PAK) identifiziert. In dem abgebilde-
ten Bodenextrakt ohne Extraktreinigung sind auch die
héhermolekularen PAK-Komponenten der EPA-Liste ent-
halten, wie Benz[a]lanTHrRacEN, CHRYsSEN, Benzo[e]- und

counts

-20

/ ohne Extraktrelnigung

mit Extraktrainigung

| Abb. 2a

‘ Gaschromatogramme? der Probe:
— | MKW / PAK-Boden (nach Extrak-
| tion mit S/L-Verhéltnis 1 g/mL,

5 Zeit

2% | 40 mL Aceron + 20 mL Hepran) vor

| und nach FLorisiL-Extrakireinigung

' Je nach Homogenitat und Belastung der Probe werden 10-25 g Boden zur
Analyse verwendet

2 Die dargestellten Chromatogramme sind nach Subtraktion eines Hepran-

Chromatogramms, das unter zeitlich nahen Messbedingungen aufgenommen
wurde, integriert.
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Lk | L 1 |
Naphthalin Phenarhrent Fluoranthen Pryen
[ Tetralin Fluoren Anthracen
L 8y
Acenaphthen
counts r }
Abb. 2b
Gaschromatogramm der Probe; | [T
MKW/FAK-Boden (ohne Extrakt- |
reinigung). Retentionsbereich zwi- 20 = i
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Abb. 2¢c
Gaschromatogramm der Probe: | |7 e
MKW/PAK-Boden (mit Extrakt-
reinigung). Retentionsbereich zwi- i) s
schen 12,6 und 18 Minuten aus 125 P 18
Abb. 2a o

Benzo[K]FLUORANTHEN, Benzo[a]PyRen, INDENO[T,2,3-CD]PYREN,
Digenz[a,H]anTHRACEN UNd BEnzo[gHlPERYLEN. Diese Verbindun-
gen sind jedoch zu geringen Anteilen im Bodenextrakt ent-
halten und daher nicht im FID-Chromatogramm sichtbar,
sondern nur Uber thre spezifischen Massenspektren identifi-
zierbar.

Ein Vergleich der Abb. 2b und 2c verdeutlicht den Einfluss
der Extraktreinigung auf die PAK-Wiederfindung. Insbeson-
dere die hohermolekularen PAK-Komponenten werden durch
den Reinigungsschritt aus dem Extrakt entfernt (siehe auch
Kap. 5.2.2).

3.2 Phasenverhaltnisse

Sowohl! beim ISO-Verfahren als auch beim FGAA-Verfahren
treten nach der Extraktion Probleme durch ungeltste
Phasenverhaltnisse auf.

Wie bereits in Kap.3.1 angedeutet, besteht beim 1SO-Ver-
fahren das Problem der vollstandigen Rickgewinnung von
10 mL Hepran-Extrakt (fUr die Vergleichbarkeit der Extrakt-
reinigung notwendig) nach zwei Auswaschschritten mit Was-
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ser. Hauptursache daflr sind Feststoff- bzw. Emulsions-
schichten zwischen der oberen Heptan-Phase und der unte-
ren AceTon/Wasser-Phase.

Anhand der 5 verschiedenen Versuchsbdden wurden die
Wiederfindungsraten fir das Heptan-Extraktvolumen beim
ISO-Verfahren ermittelt, das fUr die nachfolgende Reinigung
zur Verflgung steht. 20 g Boden wurden direkt in einem
80 mL-Zentrifugenglas mit 20 mL Aceton und 10 mL Hee-
Tan extrahiert, bevor der Extrakt im Zentrifugenglas mit Was-
ser (ca. 34 mL) aufgeflllt, geschiittelt und anschlieBend mit
ca. 2.000 g (g = 9,81 m/s?) zentrifugiert wurde. Die obere
HepTan-Phase wurde mit einer Pipette in ein zweites Zentri-
fugenglas Uberflhrt, erneut mit Wasser (ca. 69 mL) aufge-
fullt, geschittelt und zentrifugiert.

In Abb. 3 sind die Hertan-Volumina nach dem 1. und 2.
Waschschritt graphisch dargestellt (Einfachbestimmungen).

Zu den Heptan-Volumina nach dem 1. Waschschritt tragen
auch noch Anteile von Aceron bei, die durch den 1. Wasch-
schritt nicht entfernt wurden (siehe Kap.4.1.3). Nach dem
2. Waschschritt betragt die durchschnittliche Hepran-Extraki-
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Abb. 3

Heptanextrakt-Volumina beim ISO-Verfahren nach 1. und 2, Wasch-
schritt und anschlieBender Zentrifugation (Versuchsbéden Nr. 1-5)

menge 7,4 mL (Mittelwert Uber 5 Versuchsbdden). Diese
Menge steht flr die nachfolgende Extraktreinigung zur Ver-
flgung.

Wenn keine Zentrifugation nach den Waschschritten durch-
gefUhrt wird, gewinnt man wesentlich geringere Extrakt-
volumina zuriick. Das kann in einigen Féllen dazu fuhren,
dass eine Extraktreinigung mit 3 g FLorisiL unmaglich wird.

Zudem spielt der subjektive Faktor bei der Extrakt-Rlckge-
winnung eine Rolle, so dass die fiir die Extraktreinigung ver-
fugbare Extraktmenge stark differieren kann. Fir MKW als
operationellen Parameter ist es jedoch wichtig, dass ver-
gleichbare Analysenbedingungen vorliegen.

Als Konsequenz aus diesen Ergebnissen sollte ein groBeres
Heptan- (U. AceTon-) -volumen fur die Extraktion angestrebt
werden, vom dem ein definierter Teil zur Extraktreinigung
verwendet werden konnte. Diese Vorgehensweise stande
im Einklang mit den Erkenntnissen aus Kap.3.1 (Verringe-
rung des Feststoff/Losungsmittel-Verhaltnisses beim 1SO-
Verfahren).

Das FGAA-Verfahren beinhaltet ein anderes ,Phasenpro-
blem®, genauer zwei Probieme. Das eigentliche Phasenpro-
blem ergibt sich aus den Verfahrensvorgaben fir die Extrak-
tion:

10-25 g Boden, 100 mL Aceton, 50 mL Wasser, 40 g NaCl
und 50 mL PeTROLETHER

Fir die Berechnung des Endergebnisses wird von insge-
samt 1560 mL organischer Phase (AceTon + PETROLETHER) aus-
gegangen (vgl. Kap. 9 des FGAA-Verfahren). Auf der Grund-
lage der durchgeflhrten Untersuchungen tragt diese
Vereinfachung zu einem systematischen Fehler bei:

In einem orientierenden Versuch wurde das Volumen an or-
ganischer Phase nach der Extraktion It. FGAA-Methode er-
mittelt. Dazu wurden die 5 Versuchsbdden sowie ein Leer-
wert (ohne Boden) in einer verschlieBbaren, graduierten
250 mL-Mensur fUr 6 Stunden auf einem Horizontalschiitter
extrahiert. AnschlieBend wurde eine Phasentrennung abge-
wartet und das Volumen der oberen organischen Phase
abgelesen.

Im Ergebnis dieser Untersuchung wurde ein Volumen von
ca. 131 + 4 mL an organischer Extraktphase ermittelt (Leer-
wert: 139 + 1 mL). Im Zuge der Wiederholbarkeitsermittiung
stellten sich relativ hohe Schwankungen bei der Bestimmung
des Extraktphasenvolumens heraus, die auf unterschiedlich
starke Emulsionsschichten zwischen wéssriger und organi-
scher Phase zurlckzuflhren waren.
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Anmerkung: Diese Schwankungen und die sich einstellen-
de Emulsionsschicht war im FGAA der Grund flr die Verein-
fachung der Berechnung des Endergebnisses konventionell
Uber das Gesamtvolumen der eingangs flr die Extraktion
eingesetzten Lésungsmittel, da die Differenz max. 10 % be-
tragt und somit erst an der zweiten signifikanten Stelle in
das Ergebnis eingeht.

Daher war diese Methode zur Bestimmung des Extrakt-
phasenvolumens nicht geeignet und wurde durch eine
Methode ersetzt, die unabhangig von der Starke der Emul-
sionsschicht ist:

Der It. FGAA-Methode flr die Extraktion zu verwendende
PerroLeHer wurde zuvor mit N-Decan (C, ) in einer Konzen-
tration von 1 mg/mL versetzt. Nach erfolgter Extraktion (It.
FGAA-Methods) wurden genau 10 mL organischer Extrakt
abgenommen und mit den internen Standards n-Nonan (C,)
und n-Unpecan (C,,) versetzt. Diese resultierende Losung
wurde zur Verringerung des Acetongehalts mit n-Hepran auf
100 mL aufgeflllt und anschlieBend mittels GC-FID unter-
sucht. Der Leerwert (ochne Boden) wurde analog durchge-
fuhrt.

Als Referenzldsung diente ein Gemisch aus 100 mL Aceton
und 50 mL PeTroLeTHer (C,, enthaltend), das in der gleichen
Weise wie die organischen Bodenextrakte weiterbehandelt
wurde, d. h. ein 10 mL Aliquot wurde mit Interner Standard-
I6sung versetzt und anschlieBend mit Hertan verdinnt.

Folgende GC-Bedingungen wurden flr diesen Versuch
gewahlt;

Ofen-Prog.:
50 °C (10 min) — 170 °C (0 min), Heizrate: 20 °C/min
170 °C (0 min) — 360 °C (15 min), Heizrate: 30 °C/min

Injektionsvol.: 3 pL

Die Auswertung der Chromatogramme erfolgte durch Be-
stimmung der Peakflachenverhaltnisse (PFV) von

‘ C
pry =_tw
CtC

Die Bestimmung der jeweiligen Extraktvolumina erfolgte
unter Berlcksichtigung des Peakflachenverhaltnisses der
Referenzlésung (= 150 mL).

InAbb. 4 sind die Ergebnisse der Extraktphasenbestimmung
graphisch dargestellt. Die Standardabweichungen resultie-
ren jeweils aus Vierfachbestimmungen. Boden 3 (MKW/PAK-

; :
Vit Extraktvolumen der organischen Phase _I

Boden

Abb. 4
Volumen der oberen organischen Extrakt-Phase nach der Extrak-
tion It. FGAA-Verfahren

117
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Boden) konnte fUr diese Bestimmungsmethode nicht ver-
wendet werden, da im GC-Retentionsbereich zwischen C,
und C,, Stérkomponenten eluierten.

Deutlich zu erkennen ist aus Abb. 4 die hohe Prazision der
verwendeten Methode fUr die Extraktvolumenbestimmung
(mittlere Wiederholstandardabweichung nach Vierfach-
bestimmungen ca. 0,2 %).

Es konnte kein signifikanter Unterschied zwischen dem
Leerwert und den Bodenextrakten festgestellt werden. Das
mit dieser Methode ermittelte Volumen des Leerwertes
(138,4 = 0,3 mL) stimmt sehr gut Uberein mit dem entspre-
chenden Wert der ,Ablesemethode” (139 + 1 mL).

Das mittlere Volumen an organischer Phase nach der Extrak-
tion betragt 138,7 = 1,8 mL (Mittelwert der Mittelwerte aus
Abb. 4 und dessen zweifacher Standardabweichung). Auf-
grund dieses Resultats ergibt sich ein systematischer Feh-
ler des FGAA-Verfahrens von ca. +8 % (tatsachlich 138,7 mL
statt 150 mL). Das heiBt, die nach dem FGAA-Verfahren
berechneten Ergebnisse liegen ca. 8 % hoher, als ihnen nach
der Quantifizierung durch externe Kalibrierung zukommit.

Dieser systematische Fehler konnte durch einfache Anpas-
sung der Berechnungsvorschrift vermieden werden. Auch
unter Berlcksichtigung der Tatsache, dass MKW ein Kon-
ventionsparameter ist, sollten systematische Fehler — soweit

4 Extraktaufbereitung

Unter ,Extraktaufbereitung" werden hier die Arbeitsschritte
verstanden, die nach der Extraktion mit dem Abtrennen von
Feststoff und Aceton beginnen und vor der Extraktreinigung
enden. Dazu gehért bei beiden Verfahren die Entfernung des
AceTons aus dem Extrakt. Beim FGAA-Verfahren ist zuséatz-
lich ein Umléseschritt von PetroLeTHER Nach n-HepTan vor-
gesehen.

Ziel der Extraktaufbereitung ist die volistandige Entfernung
von AceTon aus dem Hertan-Extrakt. Dieser Schritt erscheint
notwendig, weil AceTon die Polaritat (Elutropie) des Losungs-
mittels (HepTan) erhdht, was bei der nachfolgenden Extrakt-
reinigung zu einem veranderten Adsorptionsverhalten pola-
rer Verbindungen (,Nicht-MKW") am FLorisi fUhrt.

Es war anzunehmen, dass die Rest-AceTton-Konzentration
in Bodenextrakten nach ,Entfernung* des Acetons durch
Auswaschen mit Wasser und Umldsen/Einrotieren (letzteres
nur beim FGAA-Verfahren) deutlich unter 1 % liegt. Daher
musste eine Methode fir die Bestimmung von AcetoN in
HerTan-Extrakten entwickelt werden, die fiir diesen Konzen-
trationsbereich geeignet ist.

4.1 Rest-Aceton-Bestimmung

411 Methoden zur

Rest-Aceton-Bestimmung
GC-Methode
Fur die Bestimmung von AceTon (in Heptan) wurde eine GC-

FID Methode gewahlt, die die Quantifizierung von Aceton in
einem Bereich von ca. 1 - 10 bis 20 vol-% ermdglicht.
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erkannt — eliminiert werden. Systematische Verfahrensfehler
spielen keine Rolle bei der Vergleichbarkeit von Ergebnis-
sen, die mit der gleichen Methode gewcnnen werden.
Systematische Fehler beeintrachtigen jedoch die Vergleich-
barkeit zwischen verschiedenen Verfahren (z. B. FGAA- und
ISO-Verfahren).

Das zweite ,Phasenproblem” beim FGAA-Verfahren ist ver-
gleichbar mit dem o. g. Problem des ISO-Verfahrens.

Nachdem das 1. Aliquot des Extraktes (50 mL) mit 50 mL
Wasser gewaschen wurde, erhalt man nach Phasentrennung
gine obere PE-Phase, eine untere Aceton/Wasser-Phase
sowie eine mehr oder weniger starke Zwischen-Phase be-
stehend aus Partikeln, die zuvor in AceTon geldst vorlagen.
Flr den weiteren Prozess ist jedoch an dieser Stelle die voll-
standige () Rickgewinnung der PE-Phase notwendig.

An dieser Stelle des Verfahrens wurde sich ein Zentrifuga-
tions-Schritt anbieten, um eine saubere Phasentrennung zu
erreichen. Alternativ dazu kann der Extrakt (mit Emulsions-
schicht) Uber einen Filter mit NatriumsuLFAT gegeben und an-
schlieBend mit PE nachgespult werden.

Probleme, die im Zusammenhang mit dieser geschilderten
Tatsache stehen, sind im Rahmen der Untersuchung von
Boden 1 (WaschstraBe) aufgetreten (siehe dazu Kap.7).

GC-Methode fur die AceTon-Bestimmung:

Séaule: BPX-5(10mx 0,32 mmIDx 1 pm Fim) +2 m
deaktivierte fused silica Vorsaule (0,53 mm 1D)

Ofen-Prog.: 35 °C (5 min) — 30°C/min — 360 °C
(10 min)

Injektion: On-column, 2 pL

Diese GC-Methode ist jedoch nur dann anwendbar, wenn
AceTon nicht durch andere Substanzen mit ahnlichen Siede-
punkten Uberlagert wird (insbesondere durch Losungsmittel
wie z. B. PetroLeTHER 40-60 °C).

IR-Methode

Flr die Rest-Aceton-Bestimmung wurde zusatzlich eine IR-
Methode herangezogen, die unabhangig von den o. g. chro-
matographischen Uberlagerungseffekten sein sollte. Die zu
untersuchende Lésung wird dazu in einer NaCl-Filmkuvette
(hier: 0,995 mm) Uber einen Wellenzahl-Bereich von 1600-
1900 cm' gemessen (FTS-45A FTIR-Spektrometer, Fa.
Biorad) und die Garbonyl-Schwingungsbande bei 1722 cm”
Uber die Extinktion ausgewertet.

Mit den gewahlten Bedingungen kénnen Aceton-Konzen-
trationen in einem Bereich von 0,02-0,5 vol-% in Heptan
guantifiziert werden. Stérungen kénnen bei dieser IR-Me-
thode theoretisch durch Verbindungen mit Carbonylgruppen
auftreten, die jedoch in wesentlich geringeren Konzentratio-
nen im Extrakt (und/oder im PeTROLETHER) ZU vermuten sind.
Flr ein Gemisch PeTroLETHER/N-HEPTAN (1:9 V/V) (PETROLETHER:
Merck, Supra Solv) wurde kein messbarer Blindwert bei
1722 cm festgestellt.



4.1.2 Rest-Aceton in Bodenextrakten

Mit Hilfe der 5 Versuchsboden wurde das FGAA- und 1SO-
Verfahren bis zu der Stelle durchgefiihrt, an der sich die
Extraktreinigung anschlieBen wirde. Die erhaltenen Extrak-
te wurden auf ihre Rest-AceTon-Konzentrationen untarsucht.

Die Herstellung der Extrakte erfolgte in enger Anlehnung der
Vorgaben® des FGAA- bzw. ISO-Verfahrens. Die Aufarbei-
tung der Extrakte endete unmittelbar vor der Extraktreinigung.
Folgende Rest-Aceton-Konzentrationen wurden in den Hep-
TaN-Extrakten ermittelt (jeweils Einfachbestimmungen).

Die Ergebnisse in Tabelle 4 belegen fir beide Verfahren Rest-
AceTon-Konzentrationen deutlich unter 1 vol-%, jedoch
konnte kein Extrakt Aceton-frei erhalten werden!

Tabelle 4
Rest-Aceron-Konzentrationen in Bodenextrakten nach Aufarbeitung
der Extrakte entsprechend FGAA- und ISO-Verfahren
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Die Ergebnisse des ISO-Verfahrens wurden zunéchst durch
die GC-Methode bestimmt und anschlieBend mittels IR
bestatigt. In Abb. 5 ist das Chromatogramm zur Rest-Ace-
Ton-Bestimmung von Boden Nr. 5 (nach ISO-Verfahren,
0,12 vol-% Aceton im HepTan-Extrakt) abgebildet.

Beim FGAA-Verfahren konnte die GC-Methode nicht ange-
wendet werden, da die im Extrakt verbliebenen PeTROLETHER-
Reste die Aceton-Bestimmung stérten (Abb. 6). In diesem
Fall konnte ausschlieBlich die IR-Methode angewendet wer-
den (Abb. 7).

In Abb. 6 erkennt man die Uberlagerung von AceTon durch
PeTroLETHER des Siedebereiches 40-60 °C. Der Hepan-Peak
ist dementsprechend kleiner (vgl. dazu Abb.5, kein
PetroLeTHER enthalten). Der unférmige” HerTan-Peak resul-
tiert aus der hohen Abschwachung des FID-Signals verbun-
den mit der geringen Ofentemperatur (35 °C).

Die relativ hohen Rest-Aceton- sowie PetroLETHER-KONZen-
trationen waren gerade beim FGAA-Verfahren etwas Uber-

AcETon im Heptan-Extrakt (vol-%) raschend, da man aufgrund der speziellen Aufarbeitungs-
= prozedur (Auswaschen mit Wasser, anschlieBendes Einengen
e Fans -Verfahren | ISO-Verfahren und Umldsen in Hepran) bis jetzt von einer vollstandigen Ace-

Waschstrafe 0,06 0,13 Ton-Entfernung ausgegangen war. Bei den vorliegenden Un-
Rehdl-Boden 0,33 0,11 tersuchungen wurden die FGAA-Extrakte sogar bis ca.
PAK-Boden 0,25 0,09 8,5 mL am Rotationsverdampfer eingeengt.
Gaswerk-1 0,20 0,14 Das ISO-Verfahren basiert im Gegensatz zum FGAA-Ver-
Gaswerk-2 0,41 0,12 fahren auf dem zweimaligen Auswaschen der Extrakte mit
— Wasser. Dabei werden alle Waschschritte in einem 80 mL
10 A
Aceton Heptan
counts
Abb. 5 [‘ S L—’;
Rest-Aceron-Bestimmung
(Boden 5) mittels GC nach R O -
Aufarbeitung entsprechend S
ISO-Verfahren
1300 -
Petrolether
+ Aceton Heptan

counts

Abb. 6

Rest-AceTon-Bestimmung J
(Boden 5) mittels GC nach o0
Aufarbeitung entsprechend
FGAA-Verfahren

8}

Zeit

# Beim FGAA-Verfahren wurden die Extrakte auf ca. 8,5 mL eingeengt (Vorschrift:
9-10 mL)! Beim I1SO-Verfahren wurde den Extrakten fir den 1. Waschschritt

durchschnittlich 34 mL Wasser und fur den 2. Waschschritt durchschnittlich
B9 mL Wasser zugesetzt,

13
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Zentrifugenglas vorgenommen. Aus diesem Grund ist die
Wasser-Menge begrenzt, die dem Extrakt zugesetzt wer-
den kann (siehe FuBnote Nr. 3). Zur Zeit ist aufgrund von
Sicherheitsbedenken noch nicht geklart, ob bzw. wie der
Zentrifugationsschritt im ISO-Verfahren Bestand haben kann.
Es muss jedoch in jedem Fall gewahrleistet werden, dass
Aceton moglichst vollstandig aus dem Extrakt entfernt wird,

Aus diesem Grund wurden systematische Untersuchungen
zur Problematik der Acetonentfernung durchgefuhrt, mit dem
Ziel, eine einfache Berechungsgrundlage fUr die Vorhersage
des Acetongehalts in Herptan-Extrakten zu erhalten.

4.1.3 Berechnung von

Rest-Aceton-Konzentrationen
Grundlage der Acetonentfernung durch Auswaschen ist die

Verteilung von Aceton zwischen wassriger Phase und Hep-
Tan-Phase. Es gilt der Verteilungskoeffizient o

Hep

- C.flc
& ="5 Gl. 1
CAC
o = Wasser/Heptan-Verteilungskoeffizient flr AceTon
C:f“ = AceTon-Konzentration in Heetan (v/v)
Cj::o = Aceton-Konzentration in WasseR (v/v)

Liegen definierte Mengen Aceron, Heptan und Wasser vor,
so lasst sich der Verteilungskoeffizient a nach Gl. 2 berech-
nen. Gleichung 2 ist eine Naherung, da von einer unbeein-
flussten Volumenadditivitat von Aceron/Wasser- bzw. Ace-
Ton/HepTan-Gemischen ausgegangen wird*.
Hep
VAC —
Hep
Vh'ep * Ac
Hep
VAC — VAC
Hep.
VH20+(VAC_ Ac )

I

Gl. 2

Vj:” = Aceron-Volumen in Hepran
Ve = gesamtes Heeran-Volumen
V,, = gesamtes Aceron-Volumen
Voo = gesamtes Wasser-Volumen

4 Die Volumenkontraktionen bei Aceton/Wasser-Gemischen (1:1 v/v) betragt ca.
4 %; bei weiterer Verdinnung mit Wasser wird keine weitere Volumenkontraktion
beobachtet, so dass die relative Volumenkontraktion abnimmt. Die Volurnen-
ausdehnung bei Aceton/HepTan-Gemischen betrégt fur die zu betrachtenden
Volumenverhaltnisse < 1 %.
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Ist der Verteilungskoeffizient bekannt, kann /"% (das ge-

suchte Aceton-Volumen im Hepran-Extrakt) durch Lésung
einer guadratischen Gleichung ermittelt werden (siehe Gl. 4).
Ziel war es demnach zuerst, den Verteilungskoeffizienten zu
bestimmen.

Voruntersuchungen ergaben, dass der Verteilungskoeffizient
nicht konstant flr verschiedene Aceton/Wasser/HepTan Ver-
haltnisse ist. Des Weiteren zeigte sich, dass das Verteilungs-
verhaltnis von AceTon zwischen wassriger und Hertan-Phase
weit auf der Seite von Wasser liegt. Setzt man also voraus,
dass gentgend Heptan vorhanden ist, so sollte der
Verteilungskoeffizient hauptsachlich vom Wasser/AceTon-
Verhéltnis abhéngen.

Im Folgenden wurden verschiedene AceTon/Wasser/HepPTaN-
Gemische definierter Zusammensetzung hergestelit. An-
schlieBend wurde die Aceton-Konzentration in Heptan

(bzw. /") bestimmt. Daraus konnte der Verteilungs-

koeffizient nach Gleichung 2 berechnet werden. Die Abb. 8
zeigt den Zusammenhang zwischen dem Aceton/WasseR-
Verhéltnis und dem entsprechenden Verteilungskoeffizienten.

Mit Hilfe des Rechenprogramms SIGMAPLOT wurde eine
Funktionsanpassung an die in Abb. 8 wiedergegebene
Kurve vorgenommen. Dafiir wurden sowohl Potenz- als auch
Exponentialfunktionen als mdégliche Grundtypen vorgege-
ben. Als beste Anpassung an die reale Kurve ergab sich
folgende Funktion:

a b c
a:yu+;+;+; Gl 3

T Heptan/Wasser-Verteilungskoeffizient
fiir Aceton
0,22
0,20
o 0.18
0,16
0,14
0,12 4
0,10 T
a 20 40 60 80 100
VH2OI VAceton

Heptan/Wasser-Verteilungskoeffizient flir AceTon (a) in Abhédngigkeit
der Wasser/AceToN-Volumenverhéltnisse (HepTan-Volumen konstant)



Tabelle 5
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Gemessene und berechnete Rest-AceTon-Konzentrationen von 5 Bodenextrakten nach Aufbe-

reftung entsprechend ISO-Verfahren

i 1. Waschschritt 2. Waschschritt
Boden AceTon in Hertan | AceTon in HePTaN | ACETON in HEPTAN | ACETON in HEPTAN
gemess. (vol-%) | berechn. (vol-%) | gemess. (vol-%) | berechn. (vol-%)
Waschstr. 7.1 6,9 0,13 0,13
Rohtlboden 6,6 6,8 0,11 0,11
PAK-Boden 6,6 6,4 0,09 0,08
Gaswerk 1 6,9 6,2 0,14 0,11
Gaswerk 2 | 6,6 6,2 0,12 0,10
Vsso Vorhersage bzw. zur Wah! bestimmter Rest-Aceton-Konzen-
mit 4= —V trationen zu sein®.
Ac
Tabelle 5 zeigt deutlich, dass nach einmaligem Auswaschen
und den ermittelten Koeffizienten: der Aceton/Heptan-Extrakte mit durchschnittlich 34 mL Was-
Yoo 01247 ser noch erhebliche Rest-Aceton-Konzentrationen im Hep-
a 0,0869 tan vorhanden waren. Erst nach dem 2. Waschschritt der
b: 0,0579 HerTan-Extrakte mit durchschnittlich 69 mL Wasser verrin-
c.  -0,0093 gerte sich die Rest-Acston-Konzentration auf ca. 0,12 vol-%.

Mit Hilfe von Gleichung 3 kann der Wasser/HepTan-Ver-
teilungskoeffizient flr Aceton in Abhangigkeit vom Wasser/
Aceton-Verhdltnis bestimmt werden. Damit liegen alle Vor-

i i Hep
aussetzungen flr die Berechnung von VAC’ vor:

Hep VH20+VAC(1_(I)+VHWJ.Q
Vie=" 2-(a-1) -

iy a'VAc'VHEp

Gl. 4

[V1120+V4c'(1a)+VHc;,'a]2

2+(a-1) a-1

Fur die praktische Anwendung zur Berechnung der Rest-
Aceton-Konzentration in Bodenextrakten ist lediglich die
Angabe von AceTon-, Heptan- und Wasser-Volumina notwen-
dig. Das Wasser-Volumen beim 1. Waschschritt setzt sich
zusammen aus dem zugesetzten Wasser und dem enthal-
tenen Bodenwasser.

Anhand der 5 Versuchsbdden, die entsprechend des ISO-
Verfahrens extrahiert und aufgearbeitet wurden, sollte die
Gultigkeit der in Gleichung 4 angegebenen Berechnungs-
vorschrift flr die Rest-Aceton-Bestimmung ermittelt werden.

In Tabelle 5 sind die gemessenen Rest-Aceton-Konzentra-
tionen der Heptan-Extrakte den berechneten Werten gegen-
Ubergestellt.

FUr die Berechnung der Rest-Aceton-Konzentrationen nach
dem 1. Waschschritt wurde berlicksichtigt, dass sich das
gesamte Wasser-Volumen (V,,, ;) zusammensetzt aus dem
Bodenwasser und dem zugesetzten Wasser. Beim 2. Wasch-
schritt geht lediglich das zugesetzte Wasser-Volumen in die
Berechnung ein.

Sowohl fiir den 1. als auch fir den 2. Waschschritt geben
die berechneten Rest-AceTon-Konzentrationen sehr genau
die praktisch gemessenen Werte wieder. Somit scheint die
0. g. Berechnungsvorschrift ein nitzliches Instrument zur

Welche Auswirkungen die Rest-Aceton-Konzentrationen der
FGAA- und ISO-Extrakte auf die Effektivitat der Extrakt-
reinigung haben, wird in Kap. 5 Extraktreinigung (,Clean-up®)
beschrieben. :

4.2 Vermeidung der Ausfallung von PAK

Die Ldslichkeit von hdhermolekularen polycyclischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen (PAK) in unpolaren Losungs-
mitteln, wie PeTroLeTHER Oder n-HePTan, ist wesentlich gerin-
ger als die der aliphatischen Kohlenwasserstoffe ver-
gleichbarer Molekularmasse.

Die zunachst durch Vorhandensein von Aceton mitextra-
hierten PAK kénnen nach Entfernung von Aceton und Einen-
gung der Losung aus dem Extrakt ausfallen. Dieser Effekt
wird aber ausschlieBlich bei Boden mit sehr hohen PAK-
Kontaminationen beobachtet.

FUr die Vermeidung von PAK-Fallungen kommen grundséatz-
lich zwei Mdglichkeiten in Betracht:

— Verringerung des Feststoff/Lésungsmittelverhaltnisses
— Zugabe polarer Losungsmittel (z. B. Toruot)

Eine Verringerung des Feststoff/Losungsmittelverhéltnisses
hat eine Erhdhung der Verfahrensbestimmungsgrenze zur
Folge. Die Zugabe von ToLuoL zum Extrakt zur Vermeidung
von PAK-Fallungen erscheint nicht sinnvoll, da ToLuoL mit
seiner hohen Elutionskraft die Extraktreinigung Uber FLorisIL
wesentlich beeinflusst.

Die weniger l6slichen héhermolekularen PAK werden bevor-
zugt an FLorisiL adsorbiert (siehe Kap.5.2.2). Daher erscheint
die Vermeidung bzw. das Inldsungbringen von PAK-Nieder-
schlagen durch zusétzliche MaBnahmen nicht zwingend
notwendig.

5 Mit diesem Bericht wurde dem HLUG eine Excel-Version fir die Berechnung
der Rest-aceron-Konzentration in Hepran-Extrakten zur Verfligung gestelit.
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5 Extraktreinigung (Clean-up)

Das FGAA- und I1SO-Verfahren beinhalten die gleichen An-
forderungen an das Adsorptionsmittel (FLorisiL®) hinsichtlich
KorngréBe und Vorbehandlung. Weiterhin ist in beiden Ver-
fahren ein Test vorgehen, der Aufschluss Uber die Aktivitat
des FrorisiLs gibt. Nur wenn die Vorgaben des Aktivitats-
tests erflillt sind, darf das Adsorptionsmittel fur den Extrakt-
reinigung Schritt verwendet werden.

Aktivitatstests von FLorisiL nach
FGAA- und ISO-Verfahren

FGAA- und ISO-Verfahren verwenden FLorisi als Adsorbens
und STearvLsTEARAT als Testsubstanz. Beide Verfahren unter-
scheiden sich aber hinsichtlich der Extraktreinigungs-Tech-
nik, der Wiederfindungskriterien sowie der Volumina und Ein-
waagen. In Tabelle 6 sind die wesentlichen Merkmale der
jeweiligen FLorisiL-Aktivitatstests zusammengefasst.

5.1

Die Ergebnisse aus Kap.4.1.2 zeigten, dass die realen
Boden-Extrakte sowohl des FGAA-Verfahrens als auch des
1SO-Verfahrens geringe Anteile von Rest-Aceton enthalten.
Daher wurden die Aktivitatstests des FLorisiLs nicht nur mit
SteARYLSTEARAT-Standardldsungen in reinem Heptan durch-
geflhrt, sondern auch in Aceton/HepTan-LOsungen mit Ace-
Ton-Kanzentrationen bis zu 1 vol-%.

In Tabelle 7 sind die StearvLsTEARAT-Wiederfindungsraten
nach FGAA- und ISO-Verfahren bei verschiedenen AceTon-
Konzentrationen dargestellt.

Die im FGAA- und 1SO-Verfahren festgelegten Kriterien
(SteaRvLSTEARAT-WFR < 1 % bzw. < 5 %) werden unter Test-
bedingungen (acetonfreies Hertan) erfiillt. Bei der FGAA-
Methode (Saulenmethode) betragt selbst bei 1 vol-% Ace-
TON im Heptan die STearvisTEARAT-Wiederfindung < 1 %. Bei
der ISO-Methode steigt die StearvisTEARAT-WFR ab ca.
0,1 vol-% Aceton stark an und liegt in 1-prozentiger AcETON-
(in Heptan) Losung bereits bei ca. 90 %.

Die StearyLsTeARAT-Wiederfindungsraten bei Aceton-Konzen-
trationen zwischen 0,1-0,6 vol-% spiegeln die realen Analy-
senverhaltnisse wesentlich besser wider als der , Testfall* mit
acetonfreiem HepTaN.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Saulentechnik
wesentlich effektiver ist als die Schiittelmethode. Diese An-
nahme wurde durch weitere Untersuchungen zum Vergleich
Saulen-/Schitteltechnik (Kap.5.3) anhand realer Boden-
extrakte bestéatigt.

Tabelle 7

WFR flr STEARYLSTEARAT Nach Extraktreinigung entsprechend FGAA-
bzw. ISO-Methode unter Verwendung unterschiedlicher Aceton-
Konzentrationen in Heptan

Aceron-Konz. in
HEePTAN StearyLsTEARAT WFR (96)
(vol-9%) FGAA ISO
Saulentechnik | Schuttelmethede
0,0 0,0 0,3 Testfall
0,1 0,0 3,9
0,2 0,0 23
0,4 0,6 56
0.6 0,0 78
0,8 0,3 86
1,0 07 91
5.2 Extraktreinigungstests mit
weiteren Standardsubstanzen
5.21 Triglyceride

Im Rahmen dieses Projektes sollte untersucht werden, ob
es besser geeignete Substanzen fur den FLorisiL-Aktivitéts-
test gibt als das zur Zeit vorgesehene STEARYLSTEARAT.
StearvLsTEARAT ist relativ teuer (siehe Tabelle 8) und simuliert
aufgrund seiner Struktur nur bedingt das Verhalten realer
vegetabiler Ole und Fette bei der Extraktreinigung.

Sinnvoller ware deshalb ein Reinigungstest mit nativen
organischen Olen/Fetten, wie z. B. Pflanzendlen/fetten, Butter
oder tierischen Olen/Fetten. Ein Nachteil dieser Methode
wére die Bereitstellung vergleichbarer Standards, da sich
die Produkte in ihren Zusammensetzungen und damit inren
physikalisch-chemischen Eigenschaften unterscheiden.

FUr den FLorisiL-Aktivitatstest konnte auf einzelne definierte
Triglyceride zuriickgegriffen werden, die auch in reiner Form
kommerziell erhaltlich sind. In Tabelle 8 sind einige kommer-
ziell erhaltliche Triglyceride mit ihren Eigenschaften aufge-
fuhrt.

Als potentiell geeignete Standardsubstanzen, die als Ersatz
flr StearvLsTEARAT dienen kdnnten, kommen nur TRiLAURN und
TrimyrisTiv in Betracht. Diese Substanzen besitzen eine ak-
zeptable Loslichkeit in Heptan und sind mittels tblicher GC-
Systeme eluierbar (auch wenn ihre Retentionszeiten jenseits
des n-TetraconTans liegen). Die hdhermolekularen Triglyceride

Tabelle 6

Merkmale fiir den FLorisiL-Aktivitdtstest nach FGAA- und ISO-Verfahren
Merkmal FGAA ISO
STEARYLSTEARAT-Testldsungs-Konzentration 2g/L 1g/L
Testldsungsvolumen 10 mL 40 mL
SteARYLSTEARAT fiir Test 20 mg 40 mg
FLomisiL (150-250 pm, bei 140°C ausgeheizt) 39 349
Extraktreinigung Technik Séule Schitteln
Kriterium (WFR) von STEARYLSTEARAT <1% <5%
StearvLsTEARAT Referenz-Losung 1:100 (20 mg/L) | 1:20 (50 mg/L)
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Tabelle 8
Merkmale einiger Triglyceride - potentielle Standardsubstanzen alternativ zu STEARYLSTEARAT
[ [
Verbindung Formel Reinheit | ca. Preis | Eigenschaften
(Fluka) | (Euro/g)
Stearvistearar | C H..O, | 298 % 30 fest, 2 g/L kdnnen nach Erwérmung gelost werden (ahnlich TETRACONTAN);
GC-Retentionszeit vergleichbar mit C,
TRISTEARIN CeHiioO | 299 % 16 fest, 2 g/L sind nicht zu Idsen | Bei 360 °C nicht lber BPX-5 Saule eluierbar
TRIOLEIN G His 05 1 1209% 40 flissig, keine Loslichkeitsprobleme;
bei 360 °C nicht Uber BPX-5 Saule eluierbar
TRIPALMITIN GyH: 0y | 299:% 20 fest, 2 g/L kénnen nach Erwarmung geltst werden, kristallisieren jedoch
. leicht wieder aus; GC-Retentionszeit ca. n-C,,
TRIMYRISTIN CuHeOy | 299 % 17 fest, 2 ¢/L gut léslich in n-Heptan ; GC-Retentionszeit ca. n-C
TRILAURIN Cat7O | 299 % 23 fest, 2 g/L gut 16slich in n-Heetan ; GC-Retentionszeit ca. n-C,,

wie TrisTEARN, TRIOLEIN und TRIPALMITIN kornmen als Alternati-
ven nicht in Betracht. Sie sind unter den fir die MKW-Be-
stimmung gebrauchlichen GC-Bedingungen nicht bzw. sehr
schwer eluierbar und/oder besitzen eine geringe Loslichkeit
in HePTAN.

Fur die Bestimmung der Wiederfindung der GC-eluierbaren
Verbindungen TriLauriN, TRIMYRISTIN und TRIPALMITIN bei der
Extraktreinigung mit FLorisiL wurde eine gemeinsame Losung
dieser Substanzen in Hertan hergestellt (670 mg/L je Sub-
stanz, d. h. eine Gesamtkonzentration von ca. 2 g/L). Die
Lésung enthielt eine Aceton-Konzentration von 1 vol-%. Ent-
sprechend der ISO-Methode wurden 40 mL der Testldsung
mit 3 g FLorisiL flr ca. 10 Minuten lang geschiittelt. Die
ermittelten Wiederfindungsraten der einzelnen Triglyceride
sind in Tabelle 9 aufgefihrt und der WFR von STEARYLSTEARAT
{1 g/L) (siehe Kap.5.1 und Tab.7) gegenlbergestellt.
StearyLSTEARAT selbst war in der Lésung der TriLyceRIDE nicht
enthailten.

Die Extraktreinigung der drei ausgewahlten Triglyceride Uber
FLorisiL ergab, dass flr sie eine wesentlich héhere Affinitét
zu FLorisiL besteht als flr StearvisTearat. Das heiBt, dass
vorrangig die Anzahl der Estergruppierung im Molekdl fiir
die Adsorptionsfahigkeit am FLorisiL verantwortlich ist. Da-
her wirde ein Wechsel von StearvLsTEARAT ZU einem der 0.9.
Triglyceride bedeuten, den FLomisiL-Aktivitatstests abzu-
schwachen (auch wenn ein Wechsel aus Kostengriinden
gunstiger erscheint). Auch weniger aktives FLorisiL ist wahr-
scheinlich in der Lage, Triglyceride sehr effektiv aus dem
Extrakt zu entfernen. Daher kommen die untersuchten
Triglyceride als Alternativen zu StearvLsTEARAT vermutlich nicht
in Betracht, es sei denn, es werden neue Wiederfindungs-
kriterien geschaffen, die jedoch sehr niedrig angesetzt wer-
den mussten.

Tabelle 9
WFR von Triglyceriden nach Extraktreinigung im Vergleich zu
STEARYLSTEARAT

Substanz WFR' (%)
Extraktreinigung nach 1ISO-Methode

TRILAURIN 0,10

TRIMYRISTIN 0,08

TRIPALMITIN 0,05

STEARYLSTEARAT 91

"1 vol-% AceToN im Extrakt

Neben organischen Olen und Fetten mit Estergruppierungen
als Trager polarer Molekuleigenschaften besitzen die PAK
mit ihren ausgeprégten n-Ringsystemen ebenfalls ein
Adsorptionspotential an FLorisiL.

5.2.2 PAK

Mitunter tritt die Frage auf, ob PAK den Mineraldlen zuzu-
rechnen sind oder nicht. Legt man die Definitionen der FGAA-
und ISO-Verfahrensvorschriften zugrunde, so muss diese
Frage eindeutig mit JA beantwortet werden.

Bodenuntersuchungen an gleichzeitig mit PAK und MKW
kontaminierten Boden (z. B. HLUG-Ringversuch 2001,
Boden A) zeigten, dass deutliche Unterschiede bei der
Extraktreinigung nach FGAA- und ISO-Methode hinsichtlich
PAK-Wiederfindung bestehen. Daher sollte im Rahmen die-
ser Studie das Adsorptionsverhalten von PAK an FLorisi.
untersucht werden mit der Idee, eventuell einzelne PAK-Kom-
ponenten als Standardsubstanzen fUr den FLorisiL-Aktivitats-
test einzusetzen.

Es wurde eine PAK-Stammidsung aus 4 Substanzen (NapH-
THALIN, FLUoRaNTHEN, Pyren und Inpeno(1,2,3-co)PYREN) in N-
Heetan hergestellt (110 mg/L je PAK-Komponente). Diese
Lésung wurde sowohl nach der Schittelmethode als auch
nach der S&ulenmethode mit FLorisiL behandelt. Zu Zwek-
ken der besseren Methodenvergleichbarkeit wurden fur
Schuttel- und Saulenmethode die gleichen Extraktvolumen/
Adsorbensmenge-Verhaltnisse gewahit (40 mL Extrakt, 3 g
FLorisi). Die Abb. 9 zeigt die Wiederfindungen der einzel-
nen PAK nach der Extraktreinigung.

WER (%) Clean-up von PAKs
707 = “ Schittel-Technik
60 ] [] Saulen-Technik
50
40 q
30 il |
o] | P
o | -
Maphthalin Fluoranthen Pyren Indeno (1,2,3cd) pyren
Abb. 9

WFR ausgewdhlter PAK nach Extraktreinigung mittels Sdulen- und
Schiitteltechnik
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Die einzig farbgebende Komponente der PAK-Losung ist
Inoeno(1,2,3-co)pyren, welches bei der Reinigung dber die
Séule vollstédndig aus dem Extrakt entfernt wurde. Im Ge-
gensatz dazu sah der Extrakt nach der Schittelmethode
noch gelblich gefarbt aus, was auf die 4 % Wiederfindung
des Inpeno(1,2,3-co)pyrens zurlickzufUhren ist.

Die Wiederfindung der PAK richtet sich hauptséchlich nach
der MolekllgréBe und damit nach der GroBe des n-Ring-
systems. Bei gleicher Molekularmasse zeigt sich, dass die
Wiederfindung auch von der Molekllstruktur beeinflusst wird
(vgl. FLuoranTHEN UNd PyREN).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass unabhangig
von der Reinigungstechnik mit einer Wiederfindung von PAK
im gereinigten Extrakt zu rechnen ist. Es hat sich bestatigt,
dass die Saulentechnik effektiver als die Schlitteltechnik ist.
Als Testsubstanz flir einen FLorisiL-Aktivititstest wiirde sich
eventuell Inpeno (1,2,3-co) pyren anbieten, da bei dieser Sub-
stanz der Reinigungseffekt optisch sehr gut sichtbar wird.
Dem steht jedoch die erhéhte Giftigkeit dieser Substanz ent-
gegen.

5.3 Vergleich von Saulen- und

Schitteltechnik

Die beiden bestehenden Varianten zur technischen Durch-
fuhrung des Extraktreinigungsschrittes, Saulen- und Schittel-
technik, unterscheiden sich wie bereits gesehen hinsichtlich
inres Reinigungseffektes. Dieser Unterschied zeigt sich vor
allem bei Verbindungen, die polare Strukturelemente und
damit ein hoheres Adsorptionspotential als reine Kohlenwas-
serstoffe aufweisen. Dazu gehdren neben z. B. N-, O- und
Cl- heteroatomaren Verbindungen auch Substanzen mit aus-
gepragten n-Elektronensystemen, wie z. B. PAK.

Anhand der Extrakte von drei Versuchsbdden wurden die
beiden Extraktreinigungstechniken hinsichtlich inrer Vergleich-
barkeit betrachtet. Dazu wurden die Béden mit Aceron/Hep-
tan im Ultraschallbad extrahiert. Danach wurden die Extrakte
dreimal mit einem groBen Uberschuss an Wasser ausge-
waschen, so dass die Rest-Acetonkonzentration vernach-

MKW (mg/kg)
1070 Boden: Rohal
388
316
Original- Schiittel- Saulen-
) Extrakt clean-up clean-up
400 Extraktreinigung Boden: Rohél
cw
Orlginal-Extrakt
Schitteltechnik
Siulentechnik
counts
10
1 r\\\_H
\ —p =N
! 20 —_— = -
\b) 0 Zett £
Abb. 11

a) Boden 2 (Rohdl) vor und nach der Extraktreinigung
b) Chromatogramme Boden 2

MKW (mg/kg)
3005 Boden: Waschstr.
1500 1380
Original- Schittel- Sédulen-
| a) Extrakt clean-up clean-up |
500 Extraktreinigung Boden: Waschstr,
a0
Original-Extrakt
Schiitteitechnik \\
fouhis Siulentechnlk
C1D 1
20 e
b ° Zoit B
Abb. 10

a) Boden 1 (WaschstraBe) vor und nabh der Extraktreinigung
b) Chromatogramme Boden 1
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MKW (mg/kg)
12660 Boden: MKW / PAK
8437 7485
Original- Schittel- S&ulen-
Extrakt clean-up clean-up

Boden: MKW 1 PAK

900 4 Extraktreinigung

Origlnal-Extrakt
Schlwaltachnlk

Siulentechnik

counts }

50 | —
b) 0 Zek 35
Abb. 12
a) Boden 3 (MKW/PAK) vor und nach der Extraktreinigung
b) Chromatogramme Beden 3




lassigbar gering war. Dies war wichtig, da sich die Rest-
Acetonkonzentration im Extrakt unterschiedlich stark bei
Saulen- und Schiittel-Technik auswirkt (vgl. Kap.5.1).

Entsprechend der FGAA-Vorschrift wurden 10 mL Extrakt
Uber eine Saule, geflllt mit 3 g FLorisi, gereinigt. Flr die
ISO-Methode wurden 10 mL Extrakt zusammen mit 3 g
Frorisi. 10 Minuten lang geschttelt. In den Abb. 70 his 12
sind die Ergebnisse der ungereinigten Originalexirakte so-
wie die nach beiden Reinigungstechniken erhaltenen Ergeb-
nisse fur alle 3 Versuchsbdden dargestellt.
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Der MKW-Gehalt verringerte sich bei den einzelnen Boden
durch die Extraktreinigung in unterschiedlichem MaBe im
Vergleich zu den Originalextrakten (ohne Extraktreinigung).
Die Saulentechnik bewirkte eine Verringerung der Konzen-
trationen um ca. 10 % verglichen mit den Ergebnissen der
Schitteltechnik.

Neben den Vorteilen der Saulenmethode aus Sicht der
Reinigungseffektivitat werden bei dieser Methode auch fei-
ne, im Extrakt schwebende Feststoffpartikel (Tribstoffe),
herausgefiltert. Die gereinigten Extrakte mittels Saulen-
methode sind daher oftmals klarer als die Extrakte nach der
Reinigung mittels Schitteltechnik.

6 Gaschromatographische Bestimmung

6.1

Die technischen Anforderungen an die gaschromatogra-
phische MKW-Bestimmung (Injektionstechnik, Detektor,
Trennsaulen, GC-Funktionstest u. a.) sind beim FGAA- und
ISO-Verfahren klar definiert und entsprechen einander.
Jedoch bestehen unterschiedliche Vorgehensweisen bei der
Integration der Peakflachen.

Integrationsvarianten

Beim ISO-Verfahren werden zunachst alle Chromatogramme
(Kalibrierung, Proben, Blindwerte) um ein Hertan-Chroma-
togramm korrigiert, das unter identischen Bedingungen wie
die tibrigen Chromatogramme aufgenommen wurde. Diese
Korrektur erfolgt durch automatische Chromatogramm-Sub-
traktion. Erst dann werden die korrigierten Chromatogramme
zwischen C,, und C,; integriert, indem eine gerade Basis-
linie auf dem Signal-Level vor dem Ldsungsmittelpeak ge-
zogen wird (Variante 1).

Beim FGAA-Verfahren wird die gleiche Integrationstechnik
verwendet, jedoch ohne zuvor das HepTan-Chromatogramm
von den Ubrigen Chromatogrammen subtrahiert zu haben.
Nach Integration aller Chromatogramme wird der ermittelte
Peakflachenwert des reines Heptans (mit den beiden
Markierungssubstanzen Decan und TETRACONTAN) vOn den
Peakflachenwerten aller anderen integrierten Chromato-
gramme zahlenméaBig subtrahiert (Variante 2).

Zusatzlich wurden in dieser Studie zwei weitere Auswerte-
methoden in die Betrachtung einbezogen:

- In Anlehnung an das ISO-Verfahren sollte nicht das Her-
Tan-Chromatogramm subtrahiert werden sondern das
reine ,Saulenbluten”, d. h. das Chromatogramm des
Ofen-Temperaturprogramms ohne Injektion. Diese Me-
thode hat den Vorteil, dass bei den korrigierten (subtra-
hierten) Chromatogrammen der Losungsmittelpeak un-
verandert sichtbar bleibt (Variante 3).

- InVereinfachung der FGAA-Methode sollte auf die nach-
tragliche Subtraktion des Peakflachenwertes von Hepran
verzichtet werden. Variante 4 ist somit die einfachste der
vier zu untersuchenden Auswertemethoden, da der
Untergrund ebenfalls in den Kalibrierchromatogrammen
vorhanden ist.

Ziel eines Modellversuches sollte es sein, anhand von drei
unterschiedlichen Extrakten realer Proben auf eventuelle
systematische Unterschiede zwischen den Auswertemetho-

den zu schlieBen. Fir den Versuch wurden folgende Losun-
gen in n-HePTaN verwendet:

—  N-HepTaN
—  N-HepTan mit n-Decan und n-TemRaconTan (je ca. 30 ng/ul)

- Diesel/Schmierdl (1:1 w/w)-Kalibrierldsungen (1,53 mg/mL
und 3,06 mg/mL)

—  Heptan-Extrakt von Versuchsboden Nr. 1 (Waschstr.)
—  Hepran-Extrakt von Versuchsboden Nr. 3 (MKW/PAK)

—  Hepman-Extrakt von Haushalts-Ringgummis

Zusatzlich zu den o. g. Lésungen wurde das Chromato-
gramm des Ofen-Temperaturprogramms aufgezeichnet:

Ofen-Temperaturprogramm:
50 °C (10 min) = 360 °C (15 min), Heizrate: 30 °C/min

Injektionsvolumen: 3 pL

In Tabelie 10 sind die Basis-KenngroBen der Kalibrier-
funktionen zusammengefasst, die nach den vier Auswerte-
varianten ermittelt wurden.

Variante 2 und Variante 4 sind identische Kalibriergeraden,
die lediglich parallel verschoben sind und daher im Achsen-
abschnitte differieren. Der Wert der Parallelverschiebung re-
sultiert aus der subtrahierten Heptan-Peakflache (Variante 2).

Die drei Extrakte wurden nach der Messung entsprechend
der vier beschriebenen Auswertevarianten integriert. Die
Abb. 13 bis 15 zeigen die entsprechenden Chromatogramme
von Versuchsboden 1 (Waschstraf3e).

Tabelle 10
MKW-Kalibrierfunktionen entsprechend der vier Integrations-
varianten

Auswerte- Anstieg Achsenabschnitt

Variante (10® counts - mL/mg) (108 counts) R?
1 2,6003 -1,9082 0,99971
2 2,6004 -4,3729 0,89%64
3 2,6914 -4,5941 0,99965

L 4 2,6004 6,2461 0,99964
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Anhand der jeweiligen Kalibriergerade (siehe Tabelle 10)
wurden die Konzentrationen der Extrakte berechnet. In
Tabelle 17 sind die ermittelten Extraktkonzentrationen zu-
sammen mit den relativen Abweichungen der einzelnen
Ergebnisse zu Variante 2 (FGAA-Methode, Referenz) ange-
geben.

Fir die drei beispielhaft ausgewahliten Extrakte in diesem
Modellversuch ergaben alle vier Auswertevarianten vergleich-
bare Konzentrationswerte. Die relativen Abweichungen der
einzelnen Auswertevarianten zur FGAA-Methode lagen deut-
lich unter 1 %. Variante 2 (FGAA-Methode) und Variante 4
(vereinfachte FGAA-Methode) lieferten exakt die gleichen
Konzentrationen.

Fur die zuverldssige Bestimmung der Mineralol-Konzentra-
tionen mittels GC-FID ist lediglich entscheidend, dass alle
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Chromatogramme (Temperatur-, Losungsmittel-, Kalibrier-,
Blindwert- und Probenchromatogramme mit der gleichen
Integrationstechnik ausgewertet werden!

Dardber hinaus stellt sich angesichts der in Tabefle 77 dar-
gestellten Ergebnisse die Frage, ob (berhaupt zusatzliche
mathematische Operationen an den Original-Peakflachen
bzw. -Chromatogrammen notwendig sind, denn Chromato-
gramm-Subtraktionen (HepTan- bzw. Temperaturprogramm)
sowie Peakflachen-Subtraktion (,Hertan“-Peakflache) fihr-
ten zu keinen anderen Ergebnissen als denen, die Variante 4
ergab (ohne jegliche Veranderung integriert und ausgewer-
tet).

Die vier vorgestellten Integrationsvarianten sind gleicherma-
Ben anfallig gegen zeitlich veranderliche Storeinflisse wie
z. B. Basisliniendrift, unreproduzierbares Saulenbluten, Sub-



Tabelle 11
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Extraktkonzentrationen und relative Abweichungen der Extraktkonzentration zu FGAA-Methode nach
Auswertung der Chromatogramme entsprechend 4 ausgewdéhlter Integrationsvarianten

Auswerie- | Boden 1 (Waschstr.) Boden 3 (MKW/PAK) E Ringgummi-Extrakt
Variante
Extraktkonz. | rel. zu Extraktkonz. | rel. zu Extraktkonz. rel. zu
Variante 2 Variante 2 | Variante 2
(mg/mL) (%) (mg/mL) (%) (mg/mL) (%)
1 2,5351 0,45 3,9402 0,57 2,3500 0,59
2 2,5238 Referenz | 39178 Referenz 2,3363 Referenz
3 2,5273 0,14 3,9342 0,42 2,3662 0,85
E 2,56238 0,00 3,9178 0,00 2,3363 0,00
stanzverschleppungen aus vorangegangenen GC-Laufen  Vorsaule: deactivated fused silica
(Memory-Peaks). Diese Stéreinflisse wirken sich in unter- (2 m, 0,53 mm ID)
schiedlichem MaRe auf zeitlich aufeinanderfolgende Chroma- ~ Temperaturprogramm: 50 °C (4 min) — 360 °C (5 min)
togramme aus, so dass eine nachtrégliche Korrektur dieser  Heizraten: 5 °C/min bzw. 30 °C/min

Storeinfliisse schwer bzw. unmaglich ist.

Die Detektorempfindlichkeit ist im Allgemeinen stabil Gber
die Dauer einer Messserie. Das heif3t aber nicht, dass ein
einmaliges Aufzeichnen eines Temperaturprogramm- oder
Hertan-Chromatogramms ausreicht, um es als ,Standard-
Subtraktionschromatogramm® fur alle zuklinftigen Messun-
gen zu verwenden,

Aus Griinden der Qualitatssicherung ist es sinnvoll, die In-
jektion eines Probenextraktes, einer Kalibrierldsung oder ei-
ner Blindwertldsung erst dann vorzunehmen, wenn die GC-
Basislinie konstant ist (ohne Drift und Memory-Peaks).

6.2 Variation der GC-Bedingungen

Zur Zeit existiert noch Klarungsbedarf zum Beispiel dartiber,
ob die Variationen der GC-Parameter wie Saulentyp, Saulen-
lange und Aufheizrate gravierenden Einfluss auf die MKW-
Bestimmung haben. Auch Fragen der Retentionszeit-
verschiebung von Mineraldlen bzw. der Retentionszeitfenster-
Markierungssubstanzen (N-Decan, N-TETRacONTAN) Dei starken
Konzentrationsanderungen sind weiterhin aktuell.

Dieses Kapitel soll einen Beitrag zur Losung einiger wichti-
ger Fragen leisten. Jedoch kann es keine erschépfende
Behandlung der genannten Themen bieten.

Fr den folgenden Modellversuch wurde ein WeiBdl, beste-
hend aus aushydrierten cyclischen Kohlenwasserstoffen
(Bezeichnung BRL 110/3, Fa. Esso), mit definierten Konzen-
trationen verwendet:

Losung 1: 0,1 pg/uL  (absolut auf Saule: 100 ng)
Lésung 2: 1,0 pg/ul  (absolut auf Saule:  1.000 ng)
Ldsung 3: 10,0 pg/pL  (absolut auf Sdule: 10.000 ng)

Die Lésungen wurden in Heptan angesetzt, welche n-Decan
und n-TETRACONTAN (je ca. 30 ng/pL) enthielten. Fur den Ver-
such wurden extreme GC-Bedingungen gewahlt, sowohl was
die geringe Séulenlange als auch die relativ hohe Aufheizrate
betraf.

GC-Bedingungen:
Saule: BPX-5 (Lange 5 m, 0,32 mm ID,

1 pm Film)

1L

Ausgewertet wurde das Verhaltnis der MKW-Peakiflachen
vor und nach N-TeTraconTan, Weiterhin wurde auf eventuelle
Retentionszeitverschiebungen bei unterschiedlichen MKW-
Konzentrationen geachtet. In Tabelle 72 sind die MKW-
Peakilachenanteile bzw. -verhéltnisse vor/nach C , dargestellt.

Injektionsvolumen:

Im Rahmen manueller Integrationsschwankungen wurden flr
alle 6 betrachteten Falle vergleichbare Peakflachenverhait-
nisse ermittelt. Eine Verschiebung des ,MKW-Berges" bei
hohen Konzentrationen bzw. hoher Aufheizrate konnte bei
diesem Versuch nicht beobachtet werden.

Die Konstanz der Retentionszeit des C, -Peaks bei verschie-
denen MKW-Konzentrationen wird in den Abb. 76 und 17
deutlich.

Der Versuch zeigte weiterhin, dass auch mit einer sehr kur-
zen GC-Saule (5 m) und einer hohen Aufheizrate (30 °C/min)
eine zuverlassige MKW-Bestimmung maglich ist. Ein prakti-
scher Vorteil der Verwendung hoher Aufheizraten ist neben
der Zeitersparnis vor allem die Verbesserung des Signal-/
Rausch-(S/N)-Verhaltnisses (vgl. die Skalierungen der y-Achse
in Abb.76 und 177).

Der ,MKW-Berg" wird bei hoher Heizrate ,komprimiert®, so
dass das S/N-Verhéltnis steigt. Die Verringerung der Auflo-
sung bei hohen Heizraten (und kurzen Séulen) spielt bei der
Integration eines breiten ,MKW-Berges" im Gegensatz zu
Einzelsubstanzbestimmung nur eine untergeordnete Rolle.

Tabelle 12
Absolut auf die Sdule injizierte MKW-Menge, Heizrate und
ermitteltes Peakfldchenverhéltnis vor C,, /nach C,,

MKW je Heizrate Peakflachenverhaltnis
Injektion (ug) | (°C/min) vor C,/nach C,,
0,1 5 8,8
&1 30 8,6
1 5 9,8
1 30 10,2
10 5 9,2
10 30 8,7
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150 A

counts

Heizrate: 5§ K/imin

10 pg Mineralsl

T

40
1 pg Mineralsl

0,1 pg Mineralsl

Abb. 16
Mineraldl-Chromatogramme A5

(0,7-1-10 ug) bei einer Heizrate a

Zeit 75

von 5 °C/min (Sdule: 5 m)

800 -

counts

c10

10 pg Mineralsl
1 pg Mineraldl

0,1 pug Mineralsl

Heizrate: 30 K/imin

Abb. 17 _h l
Mineralél-Chromatogramme

(0,1-1-10 ug) bei einer Heizrate £

von 30 °C/min (Sdule: 5 m)
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Zeit

Anhand eines n-Alkan-Standards in Hexan, bestehend aus
G?’ CB’ CS’ CWO’ CH’ CIQ’ CM' Ciﬁ’ Ch‘}’ C2O’ C24‘ __CEB‘ 032’
Cuer Gy und C,, (Fa. Supelco), wurden die Einfliisse der
GC-Parameter Saulenlange und Aufheizrate auf die chro-
matographische Aufldsung der n-Alkane untersucht.

Folgende S&ulen wurden ausgewéhlt:
- BPX-5 (Lange 5 m, 0,32 mm ID, 1 pm Film)

- BPX-5(Ldnge 1 m, 0,32 mm ID, 0,25 pm Film)

Im ersten Versuch wurde unter Verwendung der 5 m-Saule
der Einfluss der Aufheizrate auf die Auflésung von C,/C,
betrachtet. Als Aufheizraten wurden 5 K/min und 30 K/min
gewahlt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 13 dar-
gestellt.

Definiert ist die Aufldsung (R) von zwei chromatographischen
Peaks nach Gleichung 5:

Zz

T
R=118-2— 0 al.5
wh s+ wE '
0,57 Wo,5
t Retentionszeiten von Peak 1 und Peak 2
w, .. Halbwertsbreiten von Peak 1 und Peak 2

05"

Durch die Erhéhung der Aufheizrate verringerte sich die
Peakauflosung nicht so gravierend, dass eine Trennung der
geradzahligen n-Alkane nicht mehr méglich wére. Das ISO-
Verfahren sieht die Basislinientrennung der geradzahligen n-
Alkane als Anforderung an ein leistungsféhiges GC-System
far die MKW-Analytik vor (Die Basislinientrennung von zwei
Peaks ist ab einer Aufldsung von R = 3 gegeben).
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Tabelle 13
GC-Autheizraten mit entsprechender Peakaufidsung C,/C.,,

‘ Aufheizrate (K/min) Peakaufldsung C,,/C,,
‘ 5 21,5
30 14,8

S

Des Weiteren war bei dem durchgeflhrten Versuch eine
Verschiebung der Retentionszeiten relativ zum Saulenbluten
zu beobachten. So eluierten die hdheren n-Alkane bei einer
Aufheizrate von 30 K/min zum Zeitpunkt eines hdheren
Saulenblutens als bei einer Aufheizrate von 5 K/min. Hier
eluierten alle n-Alkane (bis C,,) vor Erreichen des maximalen
Séulenblutens. Dieser Effekt ist vermutlich eine Folge der
verzogerten WarmeUlbertragung (Temperaturgradient) vom
Ofenraum ins Innere der Saule.

Der nachfolgende Versuch zielte auf die Untersuchung, ob
eine weitere Verklrzung der GC-Saule die Basislinien-
trennung der geradzahligen n-Alkane noch zulasst. Dazu
wurde ein Kapillarsaule mit 1 m Lénge verwendet. Bereits
nach den ersten Versuchen zeigte sich, dass hier nur mit
einem geringen Injektionsvolumen und limitierter Aufheizrate
gearbeitet werden kann. Im Ergebnis dieses Versuches ge-
lang mit einer Aufheizrate von 10 K/min und 0,8 pL Injektions-
volumen eine problemlose Basislinientrennung (Peak-
auflésung G,./C,: 9,4). Die Elution von N-TETRATETRACONTAN
(C,,) erfolgt bereits bei 320 °C, d. h. bei einer Temperatur,
bei der das S&ulenbluten der BPX-Saule noch nicht ausge-
pragt ist.



7
I1ISO-Verfahren

Ziel war es, anhand eines laborinternen Vergleichs mit zwei
ausgewahlten Versuchsbdden (,MKW/PAK-Boden® und
.WaschstraBe") Aussagen zur Vergleichbarkeit von FGAA-
und ISO-Verfahren zu erhalten. Die beiden Verfahren wur-
den entsprechend ihrer derzeit geltenden Verfahrensschritte
durchgefiihrt, ohne Abweichungen davon zuzulassen. Je
Boden und Verfahren wurden 3 MKW-Werte bestimmt. In
den Abb. 18 und 19 sind die erhaltenen Mittelwerte ein-
schlieBlich der erweiterten Standardunsicherheit (u) angege-
ben

s

u=t T Gl. 6
n

t = Erweiterungsfaktor, hiert = 3

s = Standardabweichung

n = Anzahl der Wiederholbestimmungen (n = 3)

Wie bereits aus den Versuchen in Kap.3.1 ersichtlich wurde,
hat sich auch bei diesem Methodenvergleich bestétigt, dass
bei hochkontaminierten Bodenproben (hier: MKW/PAK-Bo-
den) das I1SO-Verfahren ein zu hohes Feststoff/Ldsungsmit-
tel-Verhéltnis vorsieht. Durch unvollstandige Extraktion kann

Forschungsbericht 262

Vergleichende Bodenuntersuchungen nach FGAA- und

es daher zu Unterbefunden kommen. Diese kénnten durch
Verringerung des Feststoff/Losungsmittel-Verhaltnisses ver-
mieden werden. Der Mittelwert-t-Test zeigte fur den PAK/
MKW-Boden einen signifikanten Unterschied (Signifikanz-
niveau a = 5 %) zwischen den MKW-Ergebnissen nach
FGAA- und ISO-Verfahren.

Treten beim Auswaschen von Aceton mit Wasser starke
Emulsionen auf, wie z. B. beim WaschstraBen-Boden, muss
gerade beim FGAA-Verfahren mit Verlusten an MKW-Extrakt
~und dadurch mit Unterbefunden — gerechnet werden. Beim
FGAA-Verfahren wird nach dem Waschschritt die gesamte
Extraktmenge fir die weitere Aufarbeitung bendtigt. Beim
ISO-Verfahren stellt sich diese Problematik aus folgenden
Griinden nicht:

- die Emulsionsschicht wird durch Zentrifugieren des
Extraktes wesentlich verringert

- esist nicht zwingend erforderlich, die gesamte Extrakt-
menge fur den nachfolgenden Extraktreinigung Schritt
zu verwenden (es resultiert ,lediglich® ein verandertes
Extrakt/Adsorbens-Verhalinis).

MKW MKW/ PAK-Boden 1 T ww Waschstr. - Boden
(mg/kg) 14000 (mg/kg) 1400 -
12000 | et — e 1200, e ————— —
10000 4| L . s 1000 +—m ———— | —
8000 - - — 800 - JT_ ————
6000 — IS— 600 - ——
4000 - | S . 400 - — ——— —
2000  ——| — ] 200 ——
0 0
FGAA ISO FGAA ISO
Ergebnis Mittelwert-t-Test: Signifikanter Unterschied Ergebnis Mittelwert-t-Test: Wahrscheinlicher Unterschied
Abb. 18 Abb. 19

Vergleich von FGAA- und ISO-Verfahren am Beispiel von Boden 3
(MKW/PAK-Boden)

Tabelle 14

Vergleich von FGAA- und ISO-Verfahren am Beispiel von Boden 1
(Waschstr.)

Ermittelte Vierfahrensspezifika, die Einfluss auf die Vergleichbarkeit von FGAA- und ISO-Verfahren haben kénnen

Einfluss auf den MKW-Gehalt

Emulsionen nach verringert den MKW-Wert im

Waschschritt Verhéltnis zum 1SO-Verfahren durch
Extraktverluste
Reinigungstechnik verringert den MKW-Wert im

Verhalinis zum ISQ-Verfahren durch
starken Reinigungseffekt

verringert den MKW-Wert im

(Saule vs. Schiitteln)

Rest-AceTon bei der
Extraktreinigung
der geringeren Empfindlichkeit der
Saulentechnik gegentiber Rest-AceTon

EinflussgréBe FGAA-Verfahren ISO-Verfahren
Berechnungsvorschrift | erhéht den MKW-Wert systematisch um | kein Einfluss

ca. 14 % unabhéngig von der Probe
Feststoff/Lésungsmittel- | kein Einfluss verringert den MKW-Wert bei
Verhaltnis hochkontaminierten Boden durch

Verhdltnis zum 1SO-Verfahren aufgrund

unvollstandige Extraktionsausbeute

indirekter Einfluss (verringert die
Extraktmenge fUr die Reinigung)

erhoht den MKW-Wert im Verhalinis
zum FGAA-Verfahren durch
schwacheren Reinigungseffekt

ernéht den MKW-Wert im Verhaltnis
zum FGAA-Verfahren aufgrund der
héheren Empfindlichkeit der Schittel-
technik gegenlber Rest-AceTon
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Der Mittelwert-t-Test zeigte fr den Waschstr.-Boden einen
~Wahrscheinlichen Unterschied” (Signifikanzniveau o = 5 %)
zwischen den MKW-Ergebnissen nach FGAA- und ISO-Ver-
fahren.

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, wird der
MKW-Wert durch verschiedene Prozesse innerhalb des
FGAA- bzw. ISO-Verfahrens beeinflusst. Diese EinflussgroBen
kénnen sich bei verschiedenen Bdden unterschiedlich stark
auf den MKW-Gehalt auswirken. Vergleicht man FGAA- und
ISO-Verfahren miteinander, so kdnnen sich die Folgen be-
stimmter Verfahrensvarianten gegenseitig kompensieren oder
dazu beitragen, dass systematisch unterschiedliche Ergeb-
nisse erhalten werden.

Tabelle 14 fasst die ermittelten Quellen zusammen, die am
starksten Einfluss auf Verfahrensunterschiede zwischen
FGAA und ISO haben. Dabei wird keine Wertung hinsicht-
lich der Richtigkeit der beiden Verfahren vorgenommen. MKW
ist ein Konventionsparameter, der allein von der verwende-
ten Methode abhangt.

Bei der Frage nach der Vergleichbarkeit von FGAA- und ISO-
Verfahren muss genau differenziert werden:

1.) FGAA- und ISO-Verfahren sind grundsétzlich nicht ver-
gleichbar, da sie voneinander abweichende Verfahrens-
schritte enthalten, die wesentlichen Einfluss auf den
MKW-Gehalt der Probe haben kéinnen (siehe Tabelle 14).

2.) Die durch die jeweiligen FGAA- und 1SO-Verfahrens-
schritte bewirkten Einflisse kénnen sich fir bestimmte
Proben in ihrer Summe auch kompensieren, so dass letzt-
endlich d&hnliche (vergleichbare) MKW-Gehalte resultie-
ren.

Schlussfolgerung:

Art und GréBe der Auswirkungen der unterschiedlichen
Verfahrenskomponenten von FGAA- und ISO-Verfahren
auf den MKW-Wert hdngen von den speziellen
Probeneigenschaften ab. Daher kann nicht von einer
generellen Vergleichbarkeit beider Verfahren ausgegan-
gen werden.

8 Untersuchung von Biomaterialien und Kunststoffen

Im Hinblick auf mogliche Stéreinflisse bei der Bestimmung
von MKW in Feststoffen aus dem Altlastenbereich sind so-
wohl organische Naturmaterialien als auch organische Kunst-
stoffmaterialien zu bertcksichtigen.

MKW-Stérungen durch organische Naturmaterialien sind
vorrangig durch biogene Kohlenwasserstoffe bedingt, die von
Pflanzen in betrachtlichen Mengen gebildet werden k&nnen.
Dazu gehdéren neben Alkanen auch Terpene, Porphine so-
wie Derivate der Kohlenwasserstoffe.

Kunststoffe kénnen zu Interferenzen bei der MKW-Analytik
durch enthaltene Kohlenwasserstoffe oder durch hohe
Anteile an Additiven, wie z. B. Phthalate, fUhren.

8.1 Biomaterialien

Fir die Untersuchungen wurden 5 Biomaterialen ausgewahit
(s. Kap. 2), die als Stichproben anzusehen sind. Nach
Extraktion der Proben mit Aceton/Hexan (1:1) und Entfernung
des Acetons aus dem Extrakt wurden die Proben vor und
nach der Extraktreinigung Uber FLorisie mittels GC-FID
gemessen. In Tabelle 15 sind die Ergebnisse der MKW-
Bestimmung der Biomaterialien zusammengefasst.

Die mit organischen Losungsmitteln extrahierbaren Anteile
aus den o. g. Biomaterialien sind teilweise sehr betrachtlich
(Frischkompost). Durch die Extraktreinigung Uber FLorisic
(10 mL Extrakt Uber 3 g FLorisiL in einer Saule) wird jedoch
der Uberwiegende Teil der mitextrahierten Verbindungen aus
dem Extrakt entfernt. Die Ergebnisse in Tabelle 15 belegen
die Notwendigkeit der Extraktreinigung bei der MKW-Analy-
tik. In Abb. 20 ist das Chromatogramm des Grunschnitt-
Extraktes vor und nach der Extraktreinigung dargestellt.

Tabelle 15
JMKW-Gehalte" von Biomaterialien vor und nach Extraktreinigung
Uber FLorisiL

300

vor Extraktreinigung

counts nach Extraktreinigung

c10

IV AN

-20
o Zeit

MKW (mg/kg TS)
Biomaterial vor Extraktreinigung | nach Extraktreinigung
Rindenmulch 1.680 240
Grinschnitt 4.910 530
Sagespane 810 180
Frischkompost 17.300 60
Waldboden 910 0
| —
40
7
Abb. 20
3,5 Grinschnitt vor und nach Extrakt-
reinigung tber FLORISIL
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Tabelle 16
GC-MS Untersuchung der Biomaterialien
Biomaterial Originalextrakte Gereinigte Extrakte
Rindenmulch Mono- u. Sesquiterpene, Terpen-Derivate, | nur reine Kohlenwasserstoffe
Carbonsauren, Alkohole (Mono- u. Sesquiterpene)
Grinschnitt n-Alkane, Alkohole n-Alkane (bzw. langkettige
lkylhomologen)
Sagespéne B-Pinen, Limonen, Hexanal, Camphen -
Frischkompost Ethanol, 1,3-Butandiol, 2-Methylhexanol, n-Alkane (bzw. langkettige
2-Butanal (+/-), Limonen, Carbonséuren, Alkylhomaologen)
n-Alkane
Waldboden = -

Die Biomaterialien wurden zustzlich mit Hilfe von zwei GC-
MS Techniken untersucht. Dazu wurden die unbehandelten
Materialien nach dynamischer Dampfraumanreicherung
(Purge&Trap-Technik mit Thermodesorption und Kryofokus-
sierung) und die Hexan-Extrakte mittels GC/lon-Trap unter-
sucht. In Tabelle 16 sind die qualitativen Ergebnisse der mas-
senspektrometrischen Untersuchungen zusammengestellt.

Die GC-MS Untersuchungen haben gezeigt, dass die ent-
haltenen bzw. mitextrahierten ,Nicht-MKW*, wie z. B. Alko-
hole und Carbonséuren, durch den Reinigungsschritt mit
FLorisiL aus dem Extrakt entfernt werden. Selbst bei sehr
hohen Anteilen von Starkomponenten (Frischkompost) konnte
eine effiziente Extrakireinigung gewahrleistet werden.

8.2 Kunststoffe

Die Kunststoffmaterialien wiesen in Vorversuchen extrem
hohe MKW-Gehalte auf, so dass nur die (iber FLorisiL gerei-
nigten Extrakte gaschromatographisch untersucht wurden.

Die Gewinnung der Probenextrakte erfolgte entsprechend
des ISO-Verfahrens durch Extraktion mittels Aceton/HerTan,
zweimaligem Waschen der Extrakte mit Wasser, gefolgt von
einem Reinigungsschritt durch Schitteln der Extrakte mit
FLorisiL. Die Auswertung der GC-FID Chromatogramme
erfolgte in den Grenzen C,, bis C,,. Die Extrakte der Kunst-
stoffproben wurden zusatzlich mittels GC-MS (lon-Trap)
gemessen. Die ermittelten Ergebnisse sind in Tabelle 17
zusammengestellt.

Tabelle 17
JMKW-Gehalte” von Kunststoffmaterialien nach Extraktreinigung mit FLORISIL
MKW (mg/kg) in AceTon
Kunststoffe nach Extrakt- GC-MS l6slicher Anteil
reinigung (%)
Kabelmahlgut-1 57.780 verschiedene Phthalate 19,3
(Berg + diskreter Hauptpeak),
kein typisches MKW-Muster
Kabelmahlgut-2 48.230 verschiedene Phthalat 25,1
(Berg + diskreter Hauptpeak),
kein typisches MKW-Muster
Haushaltplastik-1 5.090 JMKW-Berg* 0,1
Haushaltsplastik-2 77.040 langkettige Alkylhomologe 9,9
Gummi 11.560 JMKW-Berg" 8,2

Chromatogram Plot T3 ie: C:NGCONDATANOZS pate: Novw-22-2002 18:11:05
Commant @ Kunststoff — 1
Soan Mo: 854 Retentiom Timaz: 27:256 RIC: 156 Mass Range: 57 — 447
Plotted: 451 to B854 Range: 1 to 1318 100% = 3465283
13%
; 149 . 149 )
.
| '. |
I
i |
P58 L SiEas i
LB At Ulag . fh{E231. 207 @i i
TOT ", . ﬁ
N
) |
: /
. \\{" \‘ Abb. 21
GC-MS Chromatogramm von Kabel-
500 600 B 800 mahigut-1 nach Extraktreinigung Uber
18:34 21:04 23:34 25204 FLOAISIL
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Alle untersuchten Kunststoffmaterialen lieferten mit dem an-
gewendeten ISO-Verfahren teilweise extrem hohe MKW-Ge-
halte — insbesondere die Kabelmahlgut-Proben und die fet-
tige Haushaltsplastik. Diese Ergebnisse korrelierten mit den
Befunden aus der Untersuchung der in Aceton lslichen
Anteile.

Die Ergebnisse der qualitativen Untersuchung mittels GC-
MS zeigten jedoch, dass die ermittelten MKW-Gehalte nicht
ausschlieBlich auf reine Kohlenwasserstoffe zurlickzuflihren
sind. Die Kabelmahlgut-Proben wiesen im Massenspektrum
die typischen Muster von PHTHALSAURE-Estern auf (m/e:
149 u), die oft als Weichmacher in den entsprechenden Plas-
tikmaterialien Anwendung finden. Die Abb. 27 zeigt das GC-
MS Chromatogramm des Kunststoffmaterials 1 (PCB-freies
Kabelmahlgut) mit zwei charakteristischen Ausschnitten aus
den Massenspektren. :

9 Zusammenfassung

Die gezielte Untersuchung zur Optimierung der Verfahrens-
schritte fur die gaschromatographische Bestimmung von
MKW in Feststoffen aus dem Altlastenbereich nach der
Methode des FGAA umfasste die Verfahrensschritte Extrak-
tion, Extraktaufbereitung, Extraktreinigung, Messung und
Auswertung. Die Versuche wurden so durchgefiihrt, dass
auch die Verfahrensschritte der ISO/DIS 16703 einer einge-
henden Prlfung unterzogen werden konnten.

Die Extraktion wird beim FGAA-Verfahren mit einem relativ
geringen Feststoff/Losungsmittel (S/L)-Verhalinis durchge-
fuhrt (0,34 g/mL bis 0,68 g/mL, in Abhangigkeit der Proben-
einwaage). Dieses geringe Feststoff/Losungsmittel-Verhaltnis
beglinstigt die Extraktion von MKW auch bei hochkonta-
minierten Proben.

Im Vergleich dazu betragt das S/L-Verhaltnis der 1SO/
DIS 16703 S/L: 2 g/mL. Dieses Feststoff/Ldsungsmittel-Ver-
héaltnis erwies sich als zu hoch, so dass es durch ungenu-
gende Extraktionsausbeute bei hochkontaminierten Proben
zu Minderbefunden kommen kann.

Nach dem Auswaschen eines Aliquots der organischen
Extraktphase mit Wasser kénnen beim FGAA-Verfahren Pro-
bleme hinsichtlich der vollstédndigen Rickgewinnung des
PetroLeTHER-EXtraktes entstehen, wenn die Probe zu einer
starken Emulsionsbildung neigt. Emulsionen dieser Art ent-
stehen zum Beispiel dann, wenn die zuvor in AceTon gels-
sten Bodeninhaltsstoffe beim Auswaschen des Extraktes mit
Wasser ausflocken und sich als mehr oder weniger starke
Schicht zwischen organischer und wassriger Phase abset-
zen.

Beim 1SO-Verfahren wird diese Emulsionsschicht durch
Zentrifugation weitgehend zerstort, so dass mehr an organi-
schem Extrakt fur die weitere Aufarbeitung zur Verflgung
steht.

Nach dem Auswaschen des organischen Extraktes mit Was-
Ser sowie dem anschlieBenden Umildsen und Einengen des
Extraktes lassen sich noch immer Aceton und PETROLETHER
im Extrakt nachweisen (Aceton-Konzentration < 1 %). Das
Ziel der vollstandigen AceTtonentfernung kann durch Einhal-
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Sowohl die diskreten Peaks als auch der unaufgeldste ,Berg”
in Abb. 27 werden von dem Massenfragment m/e: 149 u
dominiert. Ahnliche GC-MS Chromatogramme mit diskre-
ten und unaufgeldsten Peaks (Basispeak m/e: 149 u) wur-
den flr eine Vielzahl weiterer Kabelmahlgut-Proben erhal-
ten.

Obwonhl die im oberen Chromatogramm sichtbaren Verbin-
dungenin den Bereich C,  bis C,, fallen (und somit definitions-
gemaB als MKW erfasst werden), stellen die entsprechen-
den Massenspektren keine typischen MKW-Muster dar. Im
Falle von Kabelmaterialien, die hohe Anteile von Phthalaten
enthalten, ist demnach mit erheblichen Stérungen bei der
MKW-Bestimmung zu rechnen.

tung der derzeitigen FGAA-Verfahrensvorschrift nicht erreicht
werden. Die Verfahrensschritte des Umlésens/Einengens
stellen eine zusatzliche Blindwert-Quelle dar und werden
zudem zeitaufwendig angesehen.

Beim ISO-Verfahren wird Aceton durch zweimaliges Auswa-
schen des organischen Exiraktes mit Wasser entfernt. Bei
Durchfihrung der Verfahrensvorschrift werden auch mit die-
ser Methode keine acetonfreien Extrakte erhalten.

Im Rahmen dieser Studie wurde eine Berechnungsvorschrift
flr die Bestimmung der Rest-Aceton-Konzentrationen
erstellt. Mit Hilfe dieser Berechnungsvorschrift konnen die
Wasser-Volumina so gewahlt werden, dass eine gewdnsch-
te Rest-Aceton-Konzentration nach den Waschschritten
resultiert.

Der Einfluss der nachgewiesenen Rest-Aceton-Konzentra-
tionen auf die nachfolgende Extrakireinigung ist beim FGAA-
Verfahren wesentlich geringer als beim ISO-Verfahren. Grund
dafur ist die beim FGAA-Verfahren verwendete Saulentechnik
fur die Extraktreinigung. Im Gegensatz dazu kommt beim
ISO-Verfahren die Batch-(Schiittel)-Technik zum Einsatz.
Anhand von Bodenextrakten sowie PAK-, STEARYLSTEARAT-
und Triglycerid-Standardlésungen hat sich gezeigt, dass die
Saulentechnik eine effektivere Extrakireinigung bewirkt. Des
Weiteren ist die Saulentechnik unempfindlicher gegen Rest-
Aceton im Heptan-Extrakt.

An die gaschromatographische MKW-Bestimmung werden
beim FGAA- und ISO-Verfahren im Wesentlichen die glei-
chen Bedingungen geknlpft. Hauptkriterium dabei ist die
Integration des Bereiches zwischen den Standardsubstanzen
n-Decan (C,) und n-TetraconTan (C, ). Jedoch werden bel
beiden Verfahren unterschiedliche Herangehensweisen der
Peakintegration vorgegeben, die die Vermutung nahelegten,
dass es dadurch zu systematischen Unterschieden kom-
men kénnte.

In einem Modellversuch an drel verschiedenen Extrakten
wurde gezeigt, dass die Art der Integration mit den vier un-
tersuchten Varianten keinen bzw. nur einen untergeordne-
ten Einfluss auf das Endergebnis hat. Voraussetzungen sind



dabei die Gleichbehandlung aller Chromatogramme nach
einem bestimmten Integrationsschema und ein stets sau-
beres GC-System.

Das FGAA-Verfahren berticksichtigt in seiner Vorschrift fir
die Berechnung des MKW-Gehalts den Faktor 3 (aliquoter
Teil des vom Gesamtextrakt abgenommenen Volumens flir
die Untersuchung). Statt des theoretischen Volumens von
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150 mL (100 mL Aceton und 50 mL PetroLeTHER) erhalt man
nach der Extraktion jedoch nur ca. 138,7 mL an organischer
Extraktphase. Der allein durch die Berechnung entstehende
systematische Fehler beim FGAA-Verfahren betragt daher
ca. + 8 %. Fur eine korrektere Widerspiegelung der realen
Verhéltnisse wdre ein Faktor 2,77 bei der Berechnung zu
verwenden.
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Anhang
Gerateparameter

GC-FID:

Gaschromatograph mit FID — Carlo Erba Instruments ICU
600 (SFC 3000 Series) mit automatischem Probengeber
(A 200 S) und On-column Injektor. Auswerte-Software:
Chrom-Card, Vers. 1.17 (Fa. Fisons)

Wenn im Text nicht anders angegeben, dann wurden fol-
gende GC-FID-Parameter verwendet:

Saule: BPX-5 (10 mx 0,32 mm D x 1 pm Filmdicke,
Fa. SGE) + 2 m deaktivierte Fused-Silica
Vorsaule (0,53 mm D)

Ofen-Prog.: 50 °C (10 min) — 360 °C (10 min)

Heizrate: 30 °C/min

Injektion: On-column, 1-5 pL
(ie nach Aufgabenstellung)

Detektor: FID, 360 °C

Tragergas: Helium 5.0 (1,6 ml/min, constant flow)

Kalibrierung:  Diesel/Schmierdl-Gemisch (1:1 w/w) -

zertifizierter BAM-Kalibrierstandard
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GC-MS:

Gaschromatograph HP 5890 Series Il mit automatischem
Probengeber (A 200 S) und split/splitless Injektor. MS: lon-
Trap - GCQ (Fa. Finnigan)

GC-Parameter:

Saule: BPX-5 (30 m x 0,256 mm ID x 0,25 ym Film-
dicke, Fa. SGE)

Ofen-Prog.: 50 °C (4 min) — 350 °C (15 min)

Heizrate: 156 °C/min

Injektion: splittioss, 1-2 pL (je nach Aufgabenstellung)

Tragergas: Helium 5.0 (0,7 ml/min, constant flow)

Transferline: 300 °C
MS-Bedingungen:

lonenguelle: 190 °C
MS-Mode: El-positiv (70 eV)
Scanbetrieb: m/e: 50 - 450 u
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Erganzungen

Abbildungen

zu Abb. 9, Seite 17

Wiederfindungsraten ausgewahlter PAK nach Reinigung des
Extraktes mittels Saulen- und Schtteltechnik

Fir den Vergleich der Reinigungstechniken: Verteilung durch
Schitteln oder Chromatographie an einer Saule wurden
jeweils 40 mL einer PAK-Testlésung (mit 110 mg/L je Kom-
ponente in HEPTAN: NAPHTHALIN, FLUORANTHEN, PYREN
und INDENO(1,2,3-CD) PYREN in HEPTAN) und jeweils 3 g
FLORISIL verwendet. Die gelbe Farbung wird alleine durch
INDENO(1, 2,3-CD) PYREN hervorgerufen.

Gldschen mit PAK-Lésung nach Schuitteln mit FLORISIL (entspricht
Fall B links)

A: PAK-Testlidsung, Original, in Heptan
B: Ldsung A nach Reinigung mittels Schditteltechnik
C: Losung A nach Reinigung mittels Sdulentechnik

Glas-Sdule mit FLORISIL, nach dem Durchga der PK~L(‘:isung
(entspricht Fall C links)
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Zum Abschnitt 3.2 Phasenverhaltnisse, Seite 10 f und Anmerkung auf Seite 11:

Das Foto zeigt den Versuch zur Ermittlung des Volumens
der organischen Phase nach Extraktion It. FGAA-Verfahren:

links:

20 g Testboden Nr. 1
+100 m ACETON

+ 50 mL PETROLETHER
+ 50 mL WASSER

+ 40 g NACL

Mitte:

20 g Testboden Nr. 5

+ 100 mL ACETON

+ 50 mL PETROLETHER
+ 50 mL WASSER

+ 40 g NACL

rechts:

ohne Testboden

+ 100 mL ACETON

+ 50 mL PETROLETHER
+ 50 mL WASSER

+ 40 g NACL

Eine optische Ermittlung der Extraktvolumina ist schwierig.
Der ,Blindwert" (rechts: ohne Boden) ist noch einwandfrei
auswertbar — klare und gut sichtbare Phasentrennung. Die
realen Extrakte der Boden hingegen enthalten unterschied-
lich starke Emulsionsschichten, wodurch rein optisch keine
sichere Aussage Uber die Volumenanteile der jeweiligen Pha-
sen getroffen werden kénnen. Ebenso verhindern zum Teil
die extrem starken Férbungen der Extrakte (Mitte) die Er-
kennung separater Phasen.

Nur mit der neuen GC-Methode zur Extraktvolumenbestim-
mung (C,, als ,Volumen-Indikator® und G, + C,, als interne
Standards) war bei dem FGAA-Verfahren eine sehr prazise

Bestimmung der Volumina der Phasen im Extrakt moglich.
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Abkiirzungen und Symbole

Abb.
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kg
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mg

Hg
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Abbildung

Beschleunigte Losungsmittel Extraktion
(Accelerated Solvent Extraction) bzw. pfe
(pressurised fluid extraction)
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Die Entwicklung der BAM
in Daten und Stichworten

1870

1904

1919

1920

1945

1954

1969

1975

1990

1995

Das PreuBische Minsterium flr Handel, Gewerbe und éffentliche Arbeiten veranlasst die Errichtung
einer Mechanisch-technischen Versuchsanstalt mit der Aufgabe, Versuche im allgemeinen wissen-
schaftlichen und &ffentlichen Interesse sowie Festigkeitsprifungen durchzuflhren.

Das Kénigliche Materialpriifungsamt wird durch Vereinigung der Kéniglichen mechanisch-technischen
Versuchsanstalt mit der Kéniglichen Prifungsstation fir Baumnaterialien (gegr. 1875) und der Kénig-
lichen chemich-technischen Versuchsanstalt (gegr. 1877) in Berlin-Dahlem errichtet.

Das neu benannte Staatliche Materialpriifungsamt (MPA) ressortiert beim PreuBischen Ministerium
flr Wissenschait, Kunst und Volksbildung; ab 1936 wird die ReichsRéntgenstelle in das MPA
einbezogen.

Die Chemisch-Technische Reichsanstalt (CTR) wird beim Reichsministerium des Innern errichtet; sie
ging hervor aus dem 1889 als Zentralversuchsstelle fir Explosivstoffe geschaffenen Militarversuchs-
amt.

MPA und CTR werden unter Betreuung durch den Magistrat von Berlin zusammengefasst.

MPA/CTR werden als Bundesanstalt flir mechanische und chemische Materialprifung (BAM) - ab
1956 Bundesanstalt flr Materialpriifung — von der Bundesrepublik Deutschland Gbernommen. Die
BAM wird zusatzlich mit der Wahrnehmung amtlicher Materialprifungsaufgaben fur das Land Berlin
beauftragt.

Die BAM wird durch das Gesetz Uber explosionsgeféhrliche Stoffe (Sprengstoffgesetz) Bundesober-
behdrde; bei der Gesetzesnovellierung 1986 wird der Begriff Forschung in den Namen der BAM
aufgenommen.

Durch das Gesetz Uber die Beférderung gefahrlicher Guter werden der BAM weitere Aufgaben im
Bereich der 6ffentlichen technischen Sicherheit Ubertragen.

Mit der deutschen Vereinigung wird entsprechend einer Empfehlung des Wissenschaftsrates die
Funktion der BAM als chemisch-technische Bundesanstalt verstarkt. Dazu wird Personal des
aufgelésten Amtes fir Standardisierung, Messwesen und Warenprifung (ASMW) und der aufgeltsten
Akademie der Wissenschaften der DDR eingestellt. Die amtiichen Materialprifungsaufgaben fir das
Land Berlin werden schrittweise aufgegeben.

Die BAM erhalt nach externer Evaluierung und umfassender Reorganisation durch Erlass des
Bundesministeriums fir Wirtschaft ein neues Statut, neue Managementinstrumente und ein zukunfts-
orientiertes Profil als Bestandteil der technisch-wissenschaftlichen Infrastruktur der Bundesrepublik
Deutschland.
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