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Abkiirzungen

fiir statistische Angaben:

sD
RSD

= Standardabweichung
= relative Standardabweichung

fiir die Leichtfliichtizen Halogenkohlenwasserstoffe:

LHKW
Ti11
Tn

Per

Cis

Leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe
1,1,1-Trichlorethan

Trichlorethen

Tetrachlorethen

cis-1,2-Dichlorethen

m

Il

fiir die Referenzproben und Leitungsmaterialien: -

RF = Referenzproben

ST = Edelstahlrohr

TR = Teflonrohr

TS = Teflonschlauch

PP = Polypropylenrohr

PR = Hart-PVC-Rohr

PS = Weich-PVC-Schlauch

fiir die Pmni:ent}'pen:

CcO = Comet Combi 2/12

WS = ISCO Well Sampler 2600

MP = Grundfos MP1

fiir die Einfiilltechniken:

UN = Einlaufenlassen durch Untertauchen der Flasche
UB = [Tberlaufenlassen mit Einfiillrohr am Flaschenboden
LA = Jaminares Einlaufenlassen mit Einfiillrohr am Schliff
TU = turbulentes Einlaufenlassen im freien Fall
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Die wichtigsten Ergebnisse im Uberblick

In Laborexperimenten wurde der EinfluB untersucht, den verschiedene Leitungsmaterialien auf
die Konzentration von LHKW in einer hindurchflielenden wilirigen Losung ausiiben. Weiterhin
wurde der Einfluf} verschiedener, zur Forderung der Probe benutzter Pumpen sowie verschiedener
Techniken des Einfiillens der Probe in Flaschen untersucht.

Einflufl der Leitungsmaterialien

Die getesteten Leitungsmaterialien zeigten mit zunehmender Durchflufizeit teilweise fast keine
und teilweise eine sehr deutliche asymptotische Zunahme der LHKW-Konzentrationen. Am
besten schnitten Teflonmaterialien ab, die daher trotz ihres hohen Preises und der nicht ganz
problemlosen Handhabung bevorzugt fiir die Probennahme verwendet werden sollten. Auch
Edelstahl ist fiir die Probennahme grundsitzlich geeignet, kommt aber wegen seines hohen
Gewichtes i.dR. nur fiir stationire Probennahmesysteme in Frage. Die vor der eigentlichen
Probennahme empfohlene Pumpzeit von mindestens 15 Minuten sollte jedoch auch bei diesen
Materialien eingehalten werden. Danach kann von - im Rahmen der Melgenauigkeit -
reprasentativen Ergebnissen ausgegangen werden. Falls ein Teflonschlauch nicht verfiigbar ist,
kann evtl. auf Polypropylenrohr ausgewichen werden, das allerdings schwieriger erhaltlich ist.
Der grofite Einflul des Rohrleitungsmaterials ist bei dem stark verbreiteten Hart-PVC-Rohr zu
finden. Falls dieses Material verwendet werden mul, so ist je nach Leitungslinge eine zur
Aquilibrierung ausreichende Pumpzeit abzuwarten, damit der Sorptionseffekt des Rohrmaterials
keine Rolle mehr spielt. Weiterhin mufl man sich dariiber klar sein, daff die vom Material
aufgenommenen LHKW bei der nichsten Probennahme durch Desorptionsprozesse wieder
abgegeben werden und evtl. die Ergebnisse verfilschen koénnen. Fabrikneuer Weich-PVC-
Schlauch nimmt zwar wenig LHKW auf, aber mit zunehmender Alterung, Entplastifizierung und
Versprodung ist eine deutliche Verschlechterung zu erwarten, so dal dieses Material nicht
benutzt werden sollte. Hinzu kommt, dafl die von Weich-PVC abgegebenen Weichmacher den
DOC in der Probe erhdhen und auch bei anderen Analysen stéren kénnen.

Einfluff des Pumpentyps

Bei Grundwasserbeschaffenheitsuntersuchungen auf LHKW sollte die Férderung der Probe nicht
mit einer Saugpumpe erfolgen, da diese die Probe iiber relativ lange Zeit einem Unterdruck
aussetzen wiirde. Besser ist die Verwendung einer Unterwasser-Tauchpumpe. Im Rahmen dieser
Untersuchung wurden zwei Kreiselpumpen (Grundfos MP1 und Comet Combi) und eine
Drucklufi-Impulspumpe (ISCO Well Sampler 2600) getestet. Bei einem Konzentrationsniveau
von 40-65 pg/l fur 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen bzw. 180 pg/l fiir cis-
1,2-Dichlorethen wurden fiir alle LHKW die hiichsten Wiederfindungsraten mit der Grundfos
MP1 erhalten, mit der Comet-Pumpe 2/12 dagegen rund 97%, und mit dem Isco Well Sampler
2600 zwischen 83 und 92%, jeweils bezogen auf die Ergebnisse mit der MP1. Die fiir die
Probennahme benutzte Pumpe sollte also eine hohe Druckwechselfrequenz bei geringer
Druckwechselamplitude aufweisen (dh. schnellaufende Pumpe mit kleinem Innenraum), damit
das Ausgasen geloster LHKW moglichst gering ist. Da die Kinetik des Ausgasens u.a. von
Eigenschaften der LHKW wie Wasserloslichkeit und Verteilungskoeffizient n-Octanol/Wasser
abhéngt, sind fiir verschiedene Substanzen auch unterschiedliche Ausgasungsverluste zu erwarten.

Einflul} der Einfiilltechnik
Zur Filllung von Probenflaschen wurden folgende Einfiilltechniken verglichen:

- vorsichtiges Untertauchen der Flasche in die Probe bis zur vollsténdigen Fiillung ohne
Blasenbildung )
- Eintauchen eines Glasrohres bis dicht iiber den Flaschenboden, Uberlaufenlassen von
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mindestens einem Flaschenvolumen und Herausziehen des Rohres bei stindigem
Uberlaufen der Probe

- laminares Einlaufenlassen der Probe durch Anlegen des Rohres an die Schliffhiilse der
Flasche

- turbulentes Einlaufenlassen aus dem rund 5 cm iiber dem Schliff der Flasche gehaltenen
Glasrohr.

Die hichsten Wiederfindungsraten wurden fiir alle LHKW mit tief in die Flasche eingetauchtem
Rohr und Uberlaufenlassen der Probe gefunden; das vorsichtige Untertauchen der Flasche ergab
zwischen 84 und 92% dieser Werte, das laminare Einlaufenlassen 79 bis 90%, und bei
turbulentem Einlaufenlassen erfaflte man nur 72 bis 78% der eingewogenen Konzentrationen.

Fiir eine verlustarme Probennahme kommt also nur das Uberlaufenlassen von mindestens einem
Flaschenvolumen bei so tief wie moglich in die Flasche eingetauchtem Glasrohr bzw.
Teflonschlauch in Frage. Nach Fiillung ist darauf zu achten, dafl der Schlauch nur so langsam aus

der Flasche pezogen wird, dafl das Uberlaufen wahrenddessen nicht aufhért. Die Flaschen
miissen luftblasenfrei gefiillt sein.

Fazit

Insgesamt ergab sich, dafl von allen untersuchten Einflissen die grofite Beeinflussung der
LHKW-Konzentrationen von einer falschen Technik bei der Filllung der Probenflaschen
ausgehen kann. Hieraus darf auch geschlossen werden, dafl der Umgang mit der Probeldsung bei
der Herstellung der Headspace-Proben fiir die Gaschromatographie genauso kritisch ist und
entsprechende Fehler hervorrufen kann.

Die Art der Probennahmepumpe kann sich zwar etwas weniger stark, aber trotzdem noch in
inakzeptablem Umfang auf die Ergebnisse auswirken, was bei der Auswahl einer Pumpe
beriicksichtigt werden sollte. Den geringsten Effekt der hier untersuchten Einflulgrélen hat das
Material der verwendeten Schlauch- oder Rohrleitungen, wobei aber bei unkritischem Umgang
mit einigen Materialien ebenfalls erhebliche Fehler entstehen kénnen.

l!u Grundwasseritberwachungsprogramm - Grundwassermefinetz
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1 Einleitung und Problemstellung

Leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe (LHKW) werden in groflen Mengen als Losemittel in
der Industrie sowie in chemischen Reinigungen eingesetzt. Der meist sorglose Umgang mit
diesen Stoffen filhrte in der Vergangenheit zu zahlreichen Grundwasserkontaminationen, die
jedoch erst in den siebziger Jahren als solche erkannt wurden, nachdem mit der
Gaschromatographie in gréflerem Umfang ein geeignetes analytisches Verfahren zu ihrer
Quantifizierung zur Verfiigung stand. '

Die Fliichtigkeit der LHKW stellt an die Methodik der Probennahme besonders hohe Anfor-
derungen, um Verluste durch Ab- oder Adsorption in den Entnahmeleitungen und Geriten sowie
durch Ausgasen zu minimieren. In der Praxis spielen Schlduche und Rohre aus Kunststoff eine
sehr wesentliche Rolle, so dafl der Schwerpunkt der vorliegenden Untersuchung auf diese
Materialien gelegt wurde. Zum Vergleich wurde auflerdem ein Edelstahlrohr mit einbezogen. Die
Studie dient der Untersuchung der Frage, wie sich wverschiedene Leitungsmaterialien,
Pumpentypen und Einfiilltechniken auf die Konzentration der LHKW in der Probe auswirken.
Die Untersuchungen wurden in der Versuchshalle des Institutes fiir Siedlungswasserbau,
Woassergiite- und Abfalltechnik der Universitit Stuttgart durchgefiihrt.

2 Experimentelles

2.1 Versuchsaufbau

Die Versuche wurden mit einem rund 3 m* fassenden Vorratsbehélter durchgefiihrt, der aus drei
iibereinander gesetzten Edelstahl-Rohrstiicken mit 119 cm Innendurchmesser und 100 cm Lange
aufgebaut war (Abbildung 1).

qﬂ i Leitungsmaterial
[1-] B Glasrohr
b
T l
Sl Schlauchsehelle
H: F =—— PVC-Schluuch
R e o Schluuchschelle
1
u: || | S~~~ PvC-Sehluuch
E[T':—-“ ~ | Teflonhann

11% &m

O— ——

(@/f’

Abbildung 1:  Versuchsaufbau
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Die Dichtungen zwischen den Rohrstiicken bestanden aus Teflonschlauch, der auf rund 5 mm
Durchmesser zusammengedriickt wurde. Von oben ragte ein Dreifliigelrithrer 285 cm tief in die
Mitte des Behalters. Aus der Querschnittsflache des Behélters von 1.1 m® emrechnet sich fiir eine
Fiillung von 3 m® eine Fiillhéhe von rund 270 cm. Die zu untersuchenden Leitungsmaterialien
wurden an der Innenwand durch angeschweilite Edelstahlbiigel gehalten; sie endeten im Behilter
10 cm iiber dem Boden und auflerhalb 1 m unter dem Boden. Die Linge des iiber den
Behélterrand filhrenden Kniestiickes war rund 9 cm, so dafl die gesamte Leitungslange jeweils
etwa 7 m betrug,

Um bei den Laborversuchen unabhingig vom EinfluB einer Pumpe zu sein, wurde die
Versuchsanordnung so gewdhlt, daB die Modell-Lésung im freien Auslauf durch die
Leitungsmaterialien sttmen konnte. Dabei wurden die Leitungen zur Ermreichung einer
geniigenden Kontaktfliche vom Boden des Behiilters {iber seinen Rand nach auflen und dort bis
unter den Behilter gefithrt. Die Leitungsmaterialien sind in Tabelle 1 charakterisiert.

Tabelle 1: Charakterisierung der Leitungsmaterialien

Materinlbe- Kurzhe- Aullendurch |[Innendurch- [Innenfliche |(Innen- Auslauf-
zeichnung zeichnung |- messer (mm)|{(em2) val. (ml) zeit (s/1)
messer {mm)
Edelstahlrohr ST 17,25 14,0 074 1076 4,5
Teflonrohr TR 26,75 16,5 3623 1495 3.5
I Teflon-Schlauch T8 15,0 13,5 2965 1001 a5
Hart-PVC-Rohr (grau)| FR 25,0 19,5 4382 2088 1,5
Weich-PVC-Schlauch | FS 16,0 . |12,0 2635 791 5,5
Polypropylen-Rohr | PP 16,5 120 2635 N 6,0

Bei freiem Auslauf aus allen Leitungen betrug die Zeit bis zum Leerlaufen des Behilters rund 28
Minuten. Wie Tabelle 1 zeigt, wire bei freiem Auslaufen nur eine sehr kurze Kontaktzeit
zwischen LHKW-Lasung und Leitungsmaterial erzielbar, Um die Kontakizeit bzw. die Flufivate
einer realen Probennahme anzupassen, wurden Glashdhne mit Teflonkiiken in die Rohrenden
eingesetzt, mit denen die FluRgeschwindigkeit entsprechend der Literaturstudie der LfU" zur
Beprobung von Grundwasser auf einen Mittelwert von 0,5 I/min eingestellt wurde. Die Stellung
der Hahne wurde markiert, so daf} sie zum Absperren verwendet und schnell wieder auf die
vorgesehene Flufirate eingestellt werden konnten. An beiden Enden der Hihne waren Kapillar-
Glasrohre mit 3 mm Innendurchmesser und 50 bzw. 30 cm Linge an-geschmolzen. Die langeren
Enden ragten in die zu testenden Leitungsmaterialien und an den kiirzeren konnten Proben in
braunen Schliffflaschen, Inhalt 250 ml, mit auf den Flaschenboden reichendem Auslauf
genommen werden. Dank des 50 cm langen Innenrohres konnten die aus den Hiahnen
genommenen Proben als vom Verbindungsmaterial unbeeinflufit angesehen werden.

2.2 Herstellung der Modell-Lésungen

Als Modell-Probe wurde eine Ldsung von 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen, Tetrachlorethen

und cis-1,2-Dichlorethen in Grundwasser verwendet. Die wichtigsten Kenndaten dieser LHKW
sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Grmldwumﬂﬁuma:hungspmgnmm Beprobung von Grundwasser - Lileraturstudie. Landesanstall [fir
Umweltschutz Baden-Wiirttemberg, Juni 1994,
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Tabelle 2: Kenndaten der verwendeten LHEK'W

Verbindung T111 Tri Per Cis
Siedepunkt in 0C 73,9 g7 121,1 60,3
|Wasserlgslichkeit in mg/ 480 1100 160 4000 (109C)
Henry-Koelhizient (cLufy/eWasser) 0,91 | 0,34 | 0,83 0,17
VerleilungskoefMizient n-Octanol/Wasser 309 215 398 nicht bekanni

Zur Herstellung einer Stammlosung wurde etwa das dem Doppelten des bendtigten Gewichtes
jeder Substanz entsprechende Volumen aus einer einstellbaren 0,1 ml-Kolbenpipette mit Glas-
Spitze in einen 100 ml-Meflkolben in 50 ml Dimethylformamid (als Lésungsvermittler)
eingebracht und das genaue Gewicht dann durch Differenzenwagung des Mellkolbens ermittelt.
Der Meflkolben wurde danach mit Wasser aufgefiillt.

Zur Herstellung der Modell-Lésungen wurde der Versuchsbehilter mit Grundwasser aus dem
Bereich des Institutes fiir Siedlungswasserbau gefiillt. Dann wurden aus dem Mefkolben mit einer
verldngerten Pipette 50 ml der Stamml&sung entnommen und tief in das mit Grundwasser gefiillte
Fall eingegeben. Fiir den ersten Versuch war der Behélter mit rund 3000 1 Wasser gefiillt, fiir den

zweiten Versuch erschien aufgrund der vorhergehend gewonnenen Erfahrungen eine Fiillung von
2200 1 Wasser ausreichend.

Die Analysendaten der filtrierten Grundwasserproben sind in Tabelle 3 dargestellt. Die
Ionenbilanz zeigt, dal die ionischen Hauptinhaltsstoffe des Wassers richtig erfafit sind.

Tabelle 3: Grundwasser-Analysen fiir die Versuche

Porometer Einheit |Versuchs- |Versuchs-
rethe 1 reihe 2
Temperatur o 20 20
pH - 17 7,0
El Leitf. pSlem 939 931
Ksi3 mmal 6,23 6,23
Kpsg,2 mmal] =0,5 <0,5
Chlonid ml 83,4 85,5
Mitrat mgl 25,24 25,24
Sullit mg/l 42.% 434
Aluminiwem mgl <0,5 <0,5
Caleium mg/] 114 115
Eisen mg/l 0,21 0,14
Lithium mp/l 0,021 0,023
Magnesium mg/l 15,8 35,8
Matrium mg/l 16,8 16,7
Kalium mg/l <5 . <3
Summe der Kalionentiquivalente meq/l 9,51 9,55
Summe der Anionenfiquivalente meq/l 9,81 988

Ifu Grundwasseriiberwachungsprogramm - Grundwassermefinetz
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2.3  Analytik der LHKW

Aus den luftblasenfrei gefiillten Probenflaschen wurden mit einer Pumppipette je 6 ml der
Probe in 3 Headspace-Gléser gegeben, die mit 3 g getrocknetem Natriumsulfat beschickt waren.
Die Gldser wurden sofort mit Crimpdeckeln mit Teflon-beschichteten Butylgummidichtungen
verschlossen. Von diesen Headspace-Proben wurden beim ersten Versuch je zwei
gaschromatographisch untersucht, beim zweiten Versuch nur eine. Die Bestimmung der LHKW
erfolgte nach einstiindiger Temperierung bei 80 C mit einem Perkin-Elmer AutoSystem-
Gaschromatographen mit Headspace-Autosampler HS-40 und Elekironeneinfang-Detektor
(ECD) bei folgenden Bedingungen:

Trennsiule DB-VRX, 60 m Linge, 0,32 mm Innendurchmesser, 1,8 pm Filmdicke. GC-
Temperaturprogramm: 80 °C fiir 1 min, dann mit 2 °C/min auf 170 °C, dann zuriick zu
den Startbedingungen.

Abbildung 2 zeigt das Gaschromatogramm einer Referenzprobe bei Versuch 1. Das Bild zeigt
cis-1,2-Dichlorethén als kaum erkennbaren Peak bei rund 10 Minuten Retentionszeit und
danach 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen. Die Untersuchungssubstanzen.
werden zwar gut getrennt, aber cis-1,2-Dichlorethen ergibt nur einen sehr kleinen Peak, was a
priori eine geringere Priizision der Bestimmung zur Folge hat.

Signalhthe Gaschromatogramm einer Referenzprobe
250000 - H
T111 Par
200000 - .
150000 -
Tri
100000 -
50000 -+ Cis
u T T T T 1
500 &800 700 8O0 900 1000
Retentionszeit sec.

Abbildung 2:  Gaschromatogramm einer Referenzprobe.

24  Vorversuch zur Homogenisierungszeit

Um festzustellen, wie lange nach Zugabe einer Substanz geriihrt werden muBte, um sie
homogen im Behiilter zu verteilen, wurde der Behiilter mit rund 3000 1 Grundwasser gefiillt und
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bei einer Riihrerdrehzahl von 25/min ein Liter technische Salzséiure zugegeben. Am unteren
Auslaufhahn wurde kontinuierlich die elektrische Leitfihigkeit des Wassers gemessen. Thre
zeitliche Anderung ist in Abbildung 3 aufgetragen.

Abbildung 3: Kinetik der Ver-

El. Ledtfahigkeit (p5fem) . . =
mischung im Behilter

1000

st e babet EEXXEER]

g50 T

[ 1e1e] L]

ik

o 500 jooD 1500 2000
Rohrzeit in sec.

B850

Abbildung 3 zeigt, daB die Salzséure schon nach rund 3 Minuten im Auslauf erscheint, daf
aber bis zur vollstindigen Einmischung rund 30 Minuten vergehen. Bei den LHKW-Versuchen
wurde daher nach Zugabe der LHKW 45 Minuten lang geriihrt. Im Anschluf an diesen
Vorversuch wurde der Behilter entleert und einschlieflich der Leitungen mit frischem
Grundwasser gespiilt.

3 Einfluf} des Leitungsmaterials

3.1 Versuchsdurchfithrung

Die Laborversuche wurden auf zwei unterschiedlichen Konzentrationsniveaus durchgefiihrt.
Nach Fiillen des Behilters und der Leitungen mit Grundwasser wurden 50 ml des LHKW-
Standards in DMF/Wasser mit einer verlingerten Pipette in rund 0,5 m Tiefe ins Wasser
gegeben und iiber 45 min bei einer Riihrerdrehzahl von 25/min geriihrt. Anschliefiend wurden
10 Proben als Referenz (RFver) aus dem untersten AblaBhahn entnommen, wobei das Metallrohr
bis auf den Flaschenboden eingetaucht war, nachdem mindestens ein Flaschenvolumen
iibergelaufen war. Generell wurde bei allen Probennahmen darauf geachtet, die Probenflaschen
bis zur Schliff-Oberkante zu fiillen und den Schliffstopfen so aufzusetzen, daBl die Flasche
luftblasenfrei verschlossen war. '

Fiir den Test der Leitungsmaterialien wurden alle Hihne gleichzeitig bis zu der vorher
angebrachten Markierung geiffnet, so daB die Flufrate jeder Leitung rund 0,5 Vmin betrug.
Nach 4 Minuten, als in jeder Leitung das Wasser durch die LHKW-Ldsung ersetzt war, fand
gleichzeitig aus allen Leitungen die erste Probennahme statt. Nach diesem Zeitpunkt "Null"
wurden die weiteren Proben zu den Zeiten 1, 2, 3, 5, 10, 15, 20, 25 und 35 Minuten genommen,
denn es war davon auszugehen, da3 die Sittigung der Leitungsmaterialien und damit auch der
zeitliche Verlauf der Auslauf-Konzentrationen prinzipiell einem asymptotischen Verhalten
entspricht, bei der die Geschwindigkeit der Konzentrationsinderung mit der Zeit abnimmt
Nach weiteren 10 Referenzproben (RFna) aus dem AblaBhahn des Behilters wurden im
Anschlufl an der frei auslaufenden Stahirohr-Leitung die Proben mit den verschiedenen
Einfiilltechniken genommen.

'!:u Grundwasseriiberwachungsprogramm - Grundwassermefinetz
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Nach der ersten Versuchsreihe wurde der Behélter entleert und einschliefilich der Leitungen mit
frischem Grundwasser gespiilt. Dann wurde 24 Stunden lang ein méBiger Luftstrom durch alle
Leitungen geblasen, um die im Leitungsmaterial gelésten LHKW zu entfernen. Nach erneuter
Befiillung des Behélters, diesmal aufgrund der vorhergehenden Erfahrungen nur mit einer
Wassermenge von rund 2200 1, wurden die LHKW wie vorher als Losung in DMF/Wasser mit
einer verlangerten Pipette zugegeben und eingemischt. Aus Zeitgriinden wurde bei dem hohen
Konzentrationsnivean (Versuchsreihe 2) nur jeweils eine der von allen Proben hergestellten

Headspace-Proben gaschromatographisch untersucht; das gilt auch fiir den direkt im Anschlufl
durchgefiihrten Test der Pumpen.

3.2  Ergebnisse Versuchsreihe 1 mit niedrigen Konzentrationsniveaus

Die Ausgangskonzentrationen in dieser Versuchsrethe lagen fiir 1,1,1-Trichlorethan,
Trichlorethen und Tetrachlorethen bei 30 pg/l/, fiir cis-1,2-Dichlorethen bei 100 pg/l. Die in den
Referenz- und Kinetikproben gefundenen LHKW-Konzentrationen sind in Abbildung 4
dargestellt, die statistische Auswertung dieser Daten ist in den Tabellen 4 und 5 zusammengefalit.

Ausreifer wurden anhand des Grubbs-Tests dann eliminiert, wenn die Abweichung signifikant
oder hochsigmfikant war. Alle iibrigen Mefiwerte, also auch die sich zeitlich &ndemnden, sind in
Tabelle 4 beriicksichtigt. '

Die Ergebnisse der Parallelproben liegen fiir Tri- und Tetrachlorethen meist dicht beieinander, fiir
cis-1,2-Dichlorethen sind sie dagegen oft sehr unterschiedlich. Der wichtigste Grund hierfiir
diirfte das sehr kleine ECD-Signal dieser Verbindung sein (Abbildung 2). In vielen Proben traten
weitere sehr kleine Peaks von nicht identifizierten anderen Substanzen auf, die direkt vor cis-1,2-
Dichlorethen eluierten und nicht vollstindig getrennt waren. Solche Verhéltnisse beeinflussen die

korrekte Peakflichenermittlung erheblich, so daBl entsprechend schwankende Konzentrationen
resultieren.

~ Die Standardabweichungen iiber die gesamtie Mefirethe (dh. 20 Meflwerte pro Material bzw.
Referenz) setzen sich zusammen aus einem zufilligen Anteil, wie er bei jeder Probennahme,
Probenaufbereitung und Messung aufiritt, und einem je nach Material mehr oder weniger
deutlichen asymptotischen Verhalten infolge von Ab- bzw. Adsorptionseffekten. Die geringsten
Standardabweichungen findet man ganz iiberwiegend bei den Referenzproben zu Beginn (RF )
sowie bei Teflonschlauch und -rohr, und erstaunlicherweise auch beim Weich-PVC-Schlauch.

Insgesamt werden bei Materialien ohne ausgeprégten asymptoti~chen Konzentrationsverlauf fiir
1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen Variauonskoeffizienten bis 5% und
teilweise deutlich darunter, fiir cis-1,2-Dichlorethen dagegen um 10% gefunden. Hierbei ist zu
beachten, dall die Uberlagerung einer zeitlichen Konzentrationsinderung  alle
Variationskoeffizienten wesentlich erhdht und gleichzeitig den Mittelwert erniedrigt.
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Tabelle 4: Auswertung der kinetischen Messungen Versuchsreihe 1 l‘ijl: 10
Doppelbestimmungen, ausreiflerfreie Daten)

1,1,1-Trichlor- Mittelwert 5D RSD Ausreiller Nr.
ethan ng/ ngA %
RFyor 21,83 0,83 3.8 12
5T 21,41 0,82 4,1 1,2
TR 21,41 0,51 24 1,24
TS 21,79 0,37 1,7 28,18
FF 21,04 1,33 0,3 -
PR 15,03 4,50 299 -
Fs 20,63 0,69 3.4 -
RFpach 21,82 1,29 59 -
Trichlorethen Mittelwert SD RSD Ausreiller Nr.
ngll pedl Yo
RFyor 22,34 0,54 24 12
ST 20,32 1,44 il -
TR 20,09 0,50 24 2.4
TS 21,61 0,42 1,0 2,818
PP 20,95 1,23 5.8 -
FR 19,20 4,53 23,6 -
F3 20,30 0,59 2,0 -
RFpach 20,98 1,25 6,0 -
Tetrachlorethen Mittelwert sh RSD Ausreiller Nr.
pgfl pel Yo
RFyor 34,89 0,82 24 12
8T 30,71 1,84 6,0 -
TR 31,54 0,88 2.8 24
TS 32,70 0,58 2.7 8,18
PP 32,71 1,20 37 9
PR 29,75 6,73 22,6 -
Fs 31,84 0,70 2,2 12
RFpach 31,48 1,66 53 -
cis-1,2-Di- Mittelwert sD RSD Ausreiller Nr.
chlorethen pefl pgi %
RFyvar 93,93 9,18 0.8 -
5T 90,05 10,94 12,2 -
TR 80,84 5,13 5,7 -
TS BE,12 9,11 10,3 -
FF B6,34 11,12 12,0 -
FR 80,10 23,37 29,2 -
Ps 88,61 892 10,1 -
RFqach 05,03 9,12 9.6 14

Nach Tabelle 4 gehort 1,1,1-Trichlorethan zu den Subétanze,n, die die beste Prizision iber die
gesamte Mefreihe aufweisen. Normiert man (im Sinne eines "inneren Standards") die Daten der
anderen Verbindungen auf 1,1,1-Trichlorethan, so schwanken diese normierten Konzentrationen
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deutlich geringer, dh. die LHKW verhalten sich bis zu einem gewissen Grad analog. Dies zeigt,
dafl ein deutlicher Anteil der Streuung auf einer Verschiedenheit der sukzessiv genommenen
Proben beruht, wobei sowohl Einfliisse der Probennahme als auch der Probenaufbereitung
beteiligt sein kénnen. Das teilweise parallele Verhalten der LHKW erkennt man auch in den
Graphiken daran, daf} oft die Konzentrationen aller LHKW zwischen aufeinander folgenden
Proben in dieselbe Richtung gehen.

Beziiglich der gefundenen Konzentrationen erwartet man im hypothetischen Idealfall vollstindige
Ubereinstimmung zwischen allen Datensttzen sowie Trendfeiheit innerhalb der Datensitze. Sind
jedoch kinetische Effekte wirksam, so trifft dies nicht mehr zu. Entsprechend ergab der Trendtest
nach Neumann hochsignifikante Trends fiir alle LHKW beim Hart-PVC-Rohr und fiir Tri, 1,1,1-
Trichlorethan und Per beim Edelstahlrohr. '

Die Homogenitat der Varianzen und die statistische Gleichheit der Mittelwerte wurde mittels des
F- und t-Tests untersucht, wobei die Referenzproben RF,, als Basis fiir den Vergleich mit allen
anderen Datensétzen gewihlt wurden. Die Ergebnisse fiir die ausreiflerfreien Daten sind in
Tabelle 5 zusammengestellt.

Tabelle5:  F-und t-Tests Versuchsreihe 1 (niederes Konzentrationsniveau)
verglichene Datensiitze LHEW Unterschied der Varianzen Unterschied der Mittelwerte
RF\rnrRFnugh Ti11 Zufall Zufall
Tri wahrscheinlich hechsignifikant
Per Zufall hochsignifikant
Cis Zufall Zufall
Tr wabrscheinlich hochsignifikant
Per wahrscheinlich hochsignifikant
Cis Zufall Zufall
REyor-TR TN Zufall walrscheinlich
Tri Zufall hiochsignifikant
Per Zufall B hochsipnilikant
Cis Zufall wahrscheinlich
RFyqr-TS TI11 Zufall Zufull
Tri Zufall hochsignifikant
Per Zufall hochsipnifikant
Cis Zufall wahrscheinlich
RFyor-PP Ti Zufell wahrscheinlich
Tri wahrscheinlich hochsignifikani
Per Zufall hochsignifikant
Cis Zufall wahrscheinlich
RFyor-PR T111 sipnifikant hochsignifikant
Tri hochsignifikent sipnifikant
Per hochsignifikant sipnifikant
Cis wahrscheinlich sipnilikant
RFyor-PS T111 Zufall hochsignifikant
Tri Zufall hochsipnifikant
Per Zufall hochsignifikant
Cis Zufall wahrscheinlich

Tabelle 5 zeigt, daB} die meisten F-Tests nur eine zufillige Ungleichheit der Varianzen ergeben;
Abweichungen sind bis auf zwei Ausnahmen nur in den Fillen zu finden, in denen der Trendtest
hochsignifikant positiv war.

Die ausreiflerfreien Mittelwerte sind dagegen fast in allen Fillen signifikant unterschiedlich.
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Auffillig sind die bei den Referenzproben RF,_, gegeniiber RF, deutlich geringeren
Konzentrationen von Tri- und Tetrachlorethen. Zwar sind diese Substanzen nicht besonders
hydrophil und ihre Verteilungskoeffizienten zwischen n-Octanol und Wasser liegen iiber 200,
aber trotzdem ist ein so schnelles Ausgasen aus einer Wassermenge von 3 m’ kaum vorstellbar,
und die im Anschluf} an die Entnahme der Proben RF . untersuchten Einfiilltechniken ergaben

ebenfalls etwas hthere Konzentrationen. Aus den vorliegenden Daten kann die Ursache fiir diese
Konzentrationsunterschiede nicht abgeleitet werden.

Auch bei den untersuchten Leitungsmaterialien zeigt sich generell ein deutlicher Unterschied der
Konzentrationsmittelwerte zu den Referenzproben vor dem Versuch, jedoch sind die Mittelwerte

durch das mehr oder weniger ausgeprigte asymptotische Verhalten der LHKW-Konzentrationen
erniedrigt.

Die Zunahme der LHKW-Konzentrationen zu Beginn der Mefireihen an den verschiedenen
Lertungsmaterialien ist auf eine Ab- oder Adsorption der LHKW am bzw. im Leitungsmaterial
und teilweise auch auf einen verziigerten Ersatz der am Material anliegenden Wasserschicht durch
die Probeldsung zuriickzufiihren. Fiir jede Ab- oder Adsorption existiert ein Grenzwert, der
theoretisch zwar erst nach unendlicher Zeit erreicht wird, praktisch aber in vielen Fillen schon
nach kurzer Zeit ausreichend angenihert ist.

Dieser Zustand ist nach Abbildung 4 nach 35 Minuten Auslaufzeit niherungsweise erreicht. Um
die kinetischen Effekte zu quantifizieren und daraus einen Sittigungswert ableiten zu kénnen,
wurde versucht, die Daten an eine Funktion der Form y = a + b - " nach der Methode der

kleinsten Fehlerquadratsummen anzupassen, jedoch gelang dies nur im Falle der aus-geprégtesten
Effekte beim Hart-PVC-Rohr.

Verwendet man hier hilfweise den Mittelwert der letzten 6 Proben jeder Reihe als Niherung fiir
den Séttigungswert, so ergeben sich zwar aufgrund der reduzierten Stichprobenumfinge in allen
Fillen keine unterschiedlichen Varianzen mehr, aber ein zumindest wahrscheinlicher und

teilweise auch hochsignifikanter Unterschied der Mittelwerte findet sich trotzdem in fast allen
Fillen fiir Tri- und Tetrachlorethen.

Da jedes Leitungsmaterial frither oder spiter mit einer durchfliefenden LHKW-Lasung so weit
im Gleichgewicht sein mufi, dafl die Konzentrationen sich durch den Kontakt mit dem Material
nicht mehr dndem, miissen diese Unterschiede eine andere Ursache haben. Sie kann in der
Heberwirkung vermutet werden, die im Versuch das Wasser zum Auslaufen brachte, denn diese
15t eher mit der Forderung durch eine Saugpumpe als durch eine Druckpumpe zu vergleichen.

Die Grofle des ,;asymptotis. ien* Effektes nimmt in der folgenden Reihe zu (in Klammern ist das
Verhéltnis der Innenfliche zum Innenvolumen der Leitung in 1/mm angegeben):

Teflonschlauch (0,30) < Polypropylenrohr (0,33) = Weich-PVC-Schlauch (0,33)
= Teflonrohr (0,24) < Edelstahlrohr (0,29) < Hart-PVC-Rohr (0,21).

Da einerseits eine Ab- oder Adsorption nur an der inneren Wandflache des Leitungsmaterials
stattfinden kann und andererseits die Konzentration eine auf ein homogenes Teilvolumen der
Probe bezogene Angabe ist, muf} die Auswirkung der Sorption auf die LHKW-Konzentration um
so grofler sein, je hoher das Verhiltnis der Innenfliche des Rohres zu seinem Rauminhalt ist. Man
kann somit an den oben in Klammem genannten Zahlen ablesen, dafl der Sorptionseffekt
hauptsichlich des Hart-PVC-Rohres bei geringerem Innendurchmesser noch deutlicher aufireten
diirfte.

Die geringste Abnahme der Konzentrationen innerhalb der ersten Minuten ist bei Teflonschlauch
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und Polypropylenrohr zu beobachten. Aus den Ergebnissen mit diesen Materialien ist zu
schliellen, dafl bei den verwendeten Leitungsléngen und -durchmessern sowie einer Auslauf- bzw.
Pumpgeschwindigkeit von mnd 0,5 I/min nach etwa fiinf Minuten mit ausreichend
reprasentativen Proben zu rechnen ist.

Auch der Weich-PVC-Schlauch zeigt einen relativ geringen Einflul auf die LHKW-
Konzentrationen, das Hart-PVC-Rohr dagegen hat den grofiten der hier gefundenen Effekte.
Beide Materialien bestehen aus demselben Grundstoff PVC, unterscheiden sich jedoch sehr stark
im Weichmacher-Gehalt. Die bekannte Quellbarkeit sowie die Fihigkeit des PVC, relativ grofie
Gehalte an Fremdsubstanzen wie Weichmachem aufzunehmen, zeigt, dafl in seiner Raumstruktur
noch viel nutzbarer Hohlraum vorhanden ist. Der fiir das nicht mit Weichmachern versehene
Hart-PVC (PVC-U) gefundene starke Effekt diirfte demnach darauf beruhen, dafll die - eher
hydrophoben - LHKW anstelle eines Weichmachers in die Tiefe des Materials eindringen und daf}
auflerdem ein relativ sehr grofles Volumen an Hohlriumen zur Verfiigung steht, was das
Losungsgleichgewicht weiter auf die Seite des PVC verschiebt.

Weich-PVC ist dagegen mit Weichmachem "angefiillt", die iiberwiegend vom Typ der
Phthalsaureester stammen und damit etwas hydrophiler als PVC selbst sein diirften. Die LHKW
finden hier also ein im ganzen weniger hydrophobes Material vor, in dem zusitzlich wesentlich
weniger nutzbarer Hohlraum als im Hart-PVC vorhanden ist. Obwohl dies im Vergleich zu Hart-
PVC fiir die Reprisentativitit von LHKW-Proben von Vorteil ist, ist von der Verwendung von
Weich-PVC-Schlauch abzuraten, da er an die Probe Weichmacher abgibt, die z.B. die
Fliichtigkeit der LHKW im Vergleich zu externen Eichstandards verindern oder auch bei anderen
Bestimmungen stéren konnen. AuBerdem wird auch Weich-PVC mit der Zeit hart und sprode.

Bel dem am Edelstahlrohr beobachteten asymptotischen Konzentrationsverlauf handelt es sich
méglicherweise um Adsorptionseffekte durch Olreste, die vom Produktionsproze noch am

Edelstahirohr anhafteten.

3.3 Ergebnisse Versuchsreihe 2 mit hoheren Konzentrationsniveaus -

Die Ausgangskonzentrationen in Versuchsreihe 2 lagen fiir 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen und
Tetrachlorethen bei 40 — 65 pg/l/ sowie bei 180 pg/l fiir cis-1,2-Dichlorethen. Die in den
Referenz- und Kinetik-Proben der Versuchsreihe 2 gemessenen LHKW-Konzentrationen sind in
Abbildung 5 dargestellt; die statistische Auswertung der Daten ist in den Tabellen 6 und 7
zusammengefalit.
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Tabelle 6: Auswertung der kinetischen Messungen Versuchsreihe 2 (je 10 Einfachproben,

austeiflerfreie Daten)
1,1,1-Trichlor Mittelwert sD RSD Ausreiller Nr.

ethan ped ~opgll o

RFyar 65,79 v, a7 8,8 =
ST 63,83 4,11 6,4 1
TR 62,93 4,27 6,8 1
T8 . 6],28 4,36 7.1 h 1
PP 57,56 5,56 9.7 -
PR 64,80 3,50 5.4 1,2
PS 62,08 4,09 6,6 1

RFpach 39,55 0,54 0,9 3,8,10

Trichlorethen Mittelwert SD RSD Ausreiller Nr.
pel pgl %

RFyqr 46,84 4,01 8.6 -
8T 44,64 3,06 6,9 1
TR 44,04 3,06 6,9 1
T5 43,00 2,80 6,5 1
FF 41,96 2,37 57 1
PR 46,80 2,41 52 1,2
Fs 43,41 2,68 6,2 1

RFpach 43,72 2,12 5,0 -
Tetrachlorethen Mittelwert SD RsD Ausreiller Nr.
pef pefl %

RFyar 52,08 4,84 9.3 -
ST 47,35 3,83 8.1 1
TR _ 47,606 3,35 1.4 1
T3 45,50 3,46 = 1
FP 44,48 3,09 6,9 1
PR 51,41 3,05 5,9 1,2
Ps 46,18 3,19 6,9 1

RFpach 46,57 2,54 5,4 -
cis=1,2-Di- Mlittel SD R5D Aunsreiller Nr.
chlorethen ped pgi %

RFypr 170,41 1140 10,8 . z
ST 156,24 14,04 0,0 1
TR 157,76 13,31 %4 1
TS 148,63 15,86 10,7 1
PP 154,81 14,22 9.2 =
FR 162,78 10,66 6,5 12
Fs 156,36 10,65 0,% ; 1,9

RFjach 156,63 12,87 B2 -
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Tabelle. 7: F- und t-Tests Versuchsreihe 2 (hohes Konzentrationsniveau)

verglichene Datensiitze LHKW Unterschied der Varianzen Unterschied der Mittelwerte
RFyor-RFnach Ti11 signifikant sipnifikant
Tni Zufall signifikant
Per Zufall signifikant
Cis Zufall wahrscheinlich
RFyorST T111 Zufall Zufall
Tni Zufall Zufall
Fer Zufall wahrscheinlich
Cis Zufall wahrscheinlich
RFypr-TR Ti11 Zufall Zufall
Tri Zufall Zufall
Per Zufull wahrscheinlich
\ Cis Zufall Zufall
RFyn-TS Ti11 Zufall wabrscheinlich
Tri Zufall wahrscheinlich
Per Zufall sipnifikant
Cis Zufall signifikant
RFyp-FP . T111 Zufall sipnifikant
Tri Zufall signifikani
Per Zufall hochsignifikant
Cis Zufall walirscheinlich
I'U:"‘\lurFR Ti11 Zufnll Zufall
Tri Zufall Zufall
Per Zufall Zufall
Cis Zufall Zufall
RF P8 Ti11 Zufall Zufall
Tri Zufall wahrscheinlich
Per Zufull signifikant
Cis Zufall wahrscheinlich

Aufgrund der gegeniiber der ersten Versuchsreihe nur halb so groflen Probenzahl ist die Scharfe
statistischer Tests hier geringer, so dafl kein signifikanter Trend gefunden wird. Auch die
Variationskoeffizienten sind nicht so unterschiedlich wie vorher, aber dennoch zeigt Abbildung 5
einen anfinglichen Konzentrationsanstieg in allen Leitungen, wobei jeweils der erste Wert
ausgepragt tiefer liegt als alle folgenden. Da die Leitungsmaterialien in diesem Fall vor der
Fiillung des Behilters verschlossen waren, so daf sie erst beim Start des Versuches mit Wasser
gefiillt wurden, mufite kein Wasserfilm auf der inneren Oberfliche durch LHKW-Ldsung ersetzt

werden, was die Kinetik der LHKW-Aufnahme sicher beschleunigt hat.

Die Sonderstellung des Hart-PVC-Rohres zeigt sich auch in diesem Versuch anhand des flachsten

Konzentrationsanstieges. Dieser ist jedoch weniger deutlich als in Versuchsreihe 1.
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3.4  Fazit: Einflufl des Leitungsmaterials

Zur zusammenfassenden Darstellung der Ergebnisse sind in Abbildung 6 die kinetischen
Messungen beim Zeitpunkt 1 Minute als helle Balken den ausreiBerfreien Mittelwerten der
Messungen zwischen 20 und 35 Minuten als dunkle Balken gegeniibergestellt. Der Mittelwert der
in den Referenzproben vor und nach den kinetischen Messungen gefundenen Konzentrationen
sowie seine Standardabweichung sind als waagerechte Linien eingezeichnet.
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Abbildung 6:  Vergleich der Konzentrationsmittelwerte der LHK'W nach 1 min (helle Balken)
und zwischen 20 und 35 min Auslaufzeit (dunkle Balken).
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Man erkennt den asymptotischen Konzentrationsverlauf iiber die Zeit an der Hohendifferenz der
zusammengehtrigen Balken, wobei sich insbesondere das Hart-PVC-Rohr deutlich von allen
anderen abhebt. Der Fall, dafl der Mittelwert zwischen 20 und 35 min. niedriger liegt als bei
1 min, ist auf Zufallsschwankungen zuriickzufiihren und kommt daher hauptsichlich bei

cis-1,2-Dichlorethen vor, dessen Mefiwerte mit einer erheblich héheren Streuung behaftet sind als
die der anderen LHK'W.

Wenn man, um ein Mall fiir die Sorptionsaktivitit der Leitungsmaterialien zu erhalten, die
Betrige der relativen Hohendifferenzen beider Balken fiir alle LHKW und beide Versuchsreihen
aufaddiert, so findet sich die geringste Summe der Abweichungsbetriige - und damit die beste
Eignung fiir eine Probennahme ohne Sorptionsverluste - beim Teflonschlauch, gefolgt von
Polypropylenrohr und Weich-PVC-Schlauch. Polypropylenrohr ist jedoch im Handel nach
bisherigen Erfahrungen schwer erhiltlich, und Weich-PVC sollte, wie bereits ausgefiihrt, aus
anderen Griinden nicht verwendet werden. Damit ist dem Teflonschlauch eindeutig der Vorzug zu

geben.  Die Beurteilung der verschiedenen Rohrmaterialien ist nachfolgend nochmals
zusammengefalit.

Teflonschlauch: | geringste Sorptionsverluste, aufgrund der Knick-Empfindlichkeit keine |
kleinen Biegeradien mdglich. Durch die oft vorhandene Eigenkriimmung ist
evil. eine Fithrung des Schlauches notig. Trotz dieser nicht ganz
problemlosen Handhabung und des relativ hohen Preises ist das Material im
Interesse der unbeeinflufiten Probennahme vorzuziehen.

Teflonrohr: geringe  Sorptionsverluste, die Handhabung hat auferund der
Bruchempfindlichkeit vorsichtig zu erfolgen

Polypropylenrohr: | geringe Sorptionsverluste, das Material ist nicht iiberall erhltlich und etwas
teurer als PVC, kann aber verwendet werden, wenn Teflonschlauch nicht
verfiighar ist

Edelstahlrohr bei gereinigten Rohren keine Sorptionsverluste, mechanisch sehr stabil, aber
hohes Gewicht, das die Handhabung spezell bei hohen Entnahmetiefen
erschwert

Weich-PVC- im fabrikneuen Zustand geringe Sorptionsverluste, jedoch muf durch
Schlauch Alterung und Entplastifizierung mit einer deitlichen Verschlechterung

gerechnet werden, auflerdem Kontaminationsgefahr der Probe durch
Weichmacher

Hart-PVC-Rohr | hdchste Sorptionsverluste aller getesteten Materialien, sowohl graues als auch
tiirkisfarbenes Hart-PVC-Rohr besteht aus weichmacherfreiem PVC (PVC-

U), so daf} a priori fiir beide Sorten dieselben Sorptionsverluste zu erwarten
sind
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4 Einfluli des Pumpentyps

4.1 Charakterisierung der verwendeten Pumpen

Der ISCO Well Sampler 2600 (WS) ist eine gasdruck-betriebene Tauchpumpe von 44,5 mm
Aullendurchmesser mit Gasdruck- und Férderschlauch. Bei dieser Pumpe wechseln sich Phasen
mit deutlichem Uber- und Unterdruck bei relativ kleiner Frequenz ab. Das Férdergut kommt mit
Polycarbonat, Silicon, Teflon, Polypropylen, Polyethylen und Acetalharz in Kontakt. Die Pumpe

wurde bei einem Gasdruck von 50 psi und einer Impulsfolgezeit von 9 sec betrieben, wobei sie
1,67 I/min forderte.

Die Comet Combi 2/12 (CO) ist eine gekapselte, elektrisch betriebene, zweistufige Tauchpumpe
mit 38 mm Aufendurchmesser mit Vorsatzfilter und Férderschlauch. Der Pumpenkérper besteht
aus Polystyrol, der Filtereinsatz aus Polyamid. Die Pumpe enthilt keine Ventile, sie fordert das
Wasser nach dem Prinzip der Kreiselpumpe mittels zweier Fliigelrider mit jeweils eigenem
Motor. Die Drehzahl betriigt im Leerlauf iiber 10 000 Umdrehungen/min, nimmt jedoch bei
zunehmender Eintauchtiefe deutlich ab. Die Pumpe wurde mit 12 V Gleichspannung betrieben
und forderte 6 1/min.

Die Grundfos MP1 (MP) ist eine zweistufige Kreiselpumpe aus Edelstahl, deren Pumpleistung
iiber die Frequenz der anliegenden Spannung regelbar ist. Die Fliigelrider besitzen je 4 Fliigel
bzw. Kanile und sitzen auf einer gemeinsamen Achse. Zwischen den Laufridemn sind statische
Leitapparate angeordnet. Die Pumpe wurde bei 50 Hz betrieben und forderte 4,3 I/min.

4.2  Versuchsdurchfithrung

An allen Pumpen wurde fiir die Untersuchung ein Teflonschlauch cohne sonstige Kunststoff-
Materialien angebracht. Die Pumpen wurden direkt im Anschluf an die kinetischen Messungen
bei dem hohen Konzentrationsniveau von oben rund einen Meter tief unter den Wasserspiegel
eingetaucht und der Teflonschlauch iiber den Rand des Behiilters rund 2,5 m nach unten gefiihrt,
wo iiber den bis zum Flaschenboden eingetauchten Schlauch je 6 Proben entnommen wurden.
Dabei lief etwa ein Flaschenvolumen iiber.
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4.3  Ergebnisse mit verschiedenen Pumpen
Die Kenndaten der aus den Pumpentests erhaltenen Meflwerte sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Tabelle 8: Auswertung der Pumpentests (je 6 Einzelproben)

1,1,1-Tri- Mittel sSD RSD Ausreiber Nr.
chlorethan pel gl LT
Comet 69,96 552 7,9 -
Well Sampler 50,85 7,18 12,0 =
MP1 7223 4,41 6,1 5
Referenzproben 65,79 3,78 8,8 -
Trichlorethen Mittelwert sD RSD Ausreiller
ngil pgl %o Nr.
Comet 49,69 4,06 8,2 -
Well Sampler 43,74 5,04 11,5 =
MP1 51,43 2,74 53 5
Referenzproben 46,84 4,01 8,6 -
Tetrachlorethen Mittel 5D R5D Ausreiller Nr.
| ng/l pg/l Yo
Comet 53,68 4,45 8.3 =
Well Sampler 48,22 4,89 10,1 -
MF1 55,49 2,93 53 5
Referenzproben 52,08 384 9.3 5
cis-1,2-Di- Mittel SD RED Ausreiler Nr.
chlorethen pgl pgi %
Comet 156,61 16,57 10,6 -
Well Sampler 148,83 10,12 06,8 -
MP1 161,33 12,71 7.0 3
Referenzproben 170,41 18,40 10,8 -

Die Mittelwerte dieser Konzentrationen sind teilweise deutlich hher als bei den entsprechenden
Referenzproben RF,_,, was vermutlich darauf zuriickzufithren ist, daBl die Pumpen das Wasser
mit einem gewissen Uberdruck fordemn. Dies steht in Ubereinstimmung mit den geringeren
Konzentrationen, die beim Auslaufenlassen durch Heberwirkung gefunden werden.

Fiir die Fragestellung der Verfilschung von Analysenergebnissen durch die Art der Pumpe
werden die Ergebnisse der Pumpen in Tabelle 9 untereinander verglichen.
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Tabelle 9: F- und t-Tests der Ergebnisse mit verschiedenen Pumpen

verglichene Datensiitze LHEW Unterschied der Varianzen Unterschied der Mittelwerte
CO-Ws Ti11 Zufall wahrscheinlich
CTrd Zufall wahrscheinlich
Per Zufall wahrscheinlich
Cis Fufall Zufall
CO-MP T111 Zufall Zufall
Tri Zufall Zufall
Per Zufall Zufall
Cis Zufall Zufall
WS-MP Ti11 Zufall signifikant
. Tri Zufall signifikant
Per Zufall signifikant
Cis Zufall Zufall

Die Varianzen sind statistisch gesehen in keinem Fall unterschiedlich, jedoch sind die
Mittelwerte der Konzentrationen klar abgestuft:

- Die geringsten Konzentrationen, d.h. die grifiten Verluste an LHKW, werden in allen
Féllen mit der Druckluft-Impulspumpe erreicht. Damit verbunden sind die héchsten
Variationskoeffizienten bei 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen,
nicht jedoch bei cis-1,2-Dichlorethen.

- Mit der Comet-Pumpe wird fiir alle LHK'W eine mittlere Konzentration erreicht, wobei
auch die Varationskoeffizienten, ebenfalls fiir 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen und
Tetrachlorethen, im mittleren Bereich liegen.

- Die hichste Konzentration aller LHKW sowie die geringsten Variationskoeffizienten
fiir 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen ergibt die Grundfos MP1.

44  Fazit: EinfluB des Pumpentyps

Die mit den verschiedenen Pumpen erzielten Ergebnisse sind in Abbildung 10 graphisch
dargestellt; Mittelwert und Standardabweichung der zugehiorigen Referenzproben sind jeweils
als waagerechte Linie eingetragen.

Man kann davon ausgehen, dafl sich - abgesehen von Kontaminationen - durch die
Probennahme verursachte Verfiilschungen nur als Ausgasen von LHKW, d.h. Minderbefunde
auswirken kbnnen. Das Ausmall des Ausgasens von in Wasser geliisten LHKW wird von der
Grofle des thermodynamischen Ungleichgewichtes und von der Kinetik des Stoffiiberganges
bestimmt. Alle getesteten Pumpen sind Tauchpumpen, die im Wasser zwangsliufig auf
irgendeine Art Druckwechsel unterschiedlicher Frequenz und Amplitude erzeugen. Diese
Druckwechsel bewirken eine Stdrung des Liosungsgleichgewichtes, wobei um so mehr
Ausgasungsverluste entstehen, je ausgepriigter der Ungleichgewichtszustand ist und je linger er
andauert.

Setzt man demnach die in den Beschreibungen der Pumpen genannten Impulsfolgezeiten bzw.
Drehzahlen zu den Ergebnissen der Tabelle 8 in Beziehung, so erhiilt man als Konsequenz die
besten Ergebnisse, wenn die fiir die Férderung notwendigen Druckwechsel mit hoher Frequenz
und mdglichst kleiner Amplitude stattfinden. Die Amplitude entspricht bei der Druckluft-
Impulspumpe der Volumendnderung der Silicongummiblase, bei einer Kreiselpumpe ist das
durch Zahl und Hhe der Fliigel sowie Durchmesser des Fliigelrades bestimmte Volumen einer
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der Kammern ein grobes MaB dafiir. So erklért es sich, dafh die Comet-Pumpe und die MP1
sich sehr deutlich von der Druckluft-Impulspumpe abheben. Nach den von den Lieferfirmen
mitgeieilten Daten sollte die Comet-Pumpe eine hithere Druckwechselfrequenz als die MP1
aufweisen, was aber offensichtlich nicht zu einem besseren Ergebnis fiihrt.

1,1,1-Trichlorethan Pumpentest Trichlorethen Pumpentest
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Abbildung 10: Vergleich- der Analysenergebnisse nach Probennahme mit verschiedenen
Pumpen.

In der MP1 wird der Wasserstrom durch beidseitig geschlossene Fliigelriider und entsprechende
statische Leitapparate restriktiv gefiihrt, wogegen in der Comet-Pumpe aufgrund einseitig
offener Laufrider und relativ groBer angeschlossener Riume mehr Verwirbelung méglich ist,
die ein schnelles Ausgasen begiinstigt. Weiterhin kann die Tatsache, daf die in der Comet-
Pumpe laufenden zwei Motoren wohl kaum absolut synchron zu betreiben sind, noch zusitzlich
zu Verwirbelungen zwischen den beiden Stufen der Pumpe filhren. Da das Wasser in der
Comet-Pumpe den Motor der Pumpe passieren muB, kann evtl. auch die Erwirmung der
Motoren bei lingerer Pumpzeit das Ausgasen der LHKW zusiitzlich férdem. Neben diesen
Unterschieden kommt fiir die MP1 noch hinzu, daB sie unter allen getesteten Pumpen, bedingt
durch ihr Material, sicherlich die geringsten Fehler durch Absorption erzeugt.
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5 EinfluB der Einfiilltechnik

5.1 Versuchsdurchfithrung

Der Vergleich der Einfiilltechniken wurde bei dem niederen Konzentrationsniveau im Anschlufl
an die Kinetik-Versuche direkt nach Entnahme der Refenzproben RF,,, durchgefiihrt. Die
Probennahme erfolgte mit Ausnahme der Flaschenfiillung durch Untertauchen an der ohne Pumpe
frel auslaufenden Stahlrohr-Leitung.

AN

Beim Einlaufenlassen durch Untertauchen (UN) wurde darauf geachtet,
die Flaschen ohne "Herausblubbern" von Luft zu fiillen und samtliche
Luft mit Probel&sung zu verdréngen.

mindestens ein Flaschenvolumen iiberlaufen gelassen und dann wurde die
LA Flasche so langsam von dem Rohr weggezogen, dall dabei stindiges Uberlaufen
gewdhrleistet war.

;:m Beim Uberlaufenlassen (UB) mit dem Auslaufrohr am Flaschenboden wurde

I\_ﬁ
(W]

Beim laminaren Einlaufenlassen (LA) wurde das Auslaufrohr innen an den
Schliff der Flasche angelegt, so daf} die Losung ochne Wirbel und Blasen am
Glas entlang in die Flasche lief.

\-_/ Beim turbulenten Einlaufenlassen (TU) wurde die Flasche rund 5 cm unter das
A Auslaufrohr gehalten, so dal das Wasser in die Flasche platscherte, wobei
&v& Spritzer und Blasen auf der Oberflache entstanden.

Abbildung 11:  Darstellung verschiedener Einfiilltechniken
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5.2 Ergebnisse mit verschiedenen Einfiilltechniken

Die statistische Auswertung der Probennahmen mit verschiedenen Einfiilltechniken ist in den
Tabellen 10 und 11 zusammengefalit.

Tabelle10:  Auswertung der Versuchsreihe verschiedener Einfiilltechniken (je 10
Doppelproben, ausreiflerfreie Daten)

1,1,1-Trichlorethan Mittel 5D RED Ausreiller Nr.
ngil ngll Yo
Untertauchen UM 20,82 1,37 6,7 -
Uberouf UB 22,74 0,37 1,6 9
laminar LA 20,18 0,32 26 37
turbulent TU 16,66 0,68 4,1
Referenzproben 21,43 0,83 38 12
Trichlorethen Mittel 5D RSD Ausreiller Nr.
pa/l nefl Ya
Untertauchen UN 20,40 1,32 6,5 -
Uberlouf UB 27,300 0,42 1.9 9
laminar LA 19,92 0,43 2.1 3.7
turbulent TU 17,55 1,17 6,7 -
Referenzproben 1234 0,54 24 12
Tetrachlorethen Miteel sD RSD Ausreiller Nr.
e/l el %
Unteriouchen UN 31,33 1,04 6,2 -
Uberlauf UB 33,98 0,66 1,9 9
laminar LA 30,53 0,36 1,2 3,57
turbulent TU 26,31 0,84 34 8
Relerenzproben 34,89 0,82 2.4 12
eis-1,2-Dichlor- Nlittel 5D - RED Ausreiller Nr.
ethen 1] ped %
Unlertauehen UN #4551 ¥.306 0.4 -
Uberlaul UB 105,31 8,99 8.5 -
laminar LA #3,55 0,67 2.0 -
turbulent TU 75,32 780 10,4 9
Referenzproben 03,93 9,18 0,8 -
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Tab. 11: F- und t-Tests der Ergebnisse mit verschiedenen Einfiilltechniken

verglichene Datensiitze LHKW Unterschied der Varianzen Unterschied der Mittelwerte
UN-UB Till gipnifikant hochsignifikant
Tri sipnifikant hochsignifikant
Per wnhrscheinlich hochsipnifikant
Cis Zufall hochsi pnifikont
UN-LA TN wahrscheinlich wahrscheinlich
Tri wahrscheinlich Zufall
Per signifikant Zulall
Cis Zufall walrscheinlich
LN-TU T111 Zulall hochsignifikant
Tri Zufall hochsipnifikant
Per Zufall hochsignifikant
Cis Zufall linehsipnifikant
UB-LA Til1 Zufall hochsignifikant
Tri Zufall hechsignifikant
Fer Zufall hochsignitikant
Cis Zufall hochsignifikant
UB-TU Ti11 Zufall hochsignilikant
Tri wahrseheinlich hochsignifikant
Per Zufall hoehsipnifikant
Ciz Zufall hochsignilikant
LA-TU Ti11 Zufall hochsignifikant
Tri wahrscheinlich hochsignifikant
Per wahrscheinlich hochsignifikant
Cis Zulall hochsipmifikant

Die meisten Varianzen sind statistisch nicht unterschiedlich zu beurteilen; hochsignifikante
Unterschiede kommen nicht vor.  Uberaus deutlich ist dagegen der Unterschied der
Konzentrationsmittelwerte: Fiir alle LHKW ergibt das turbulente Plétschernlassen die medrngsten
Konzentrationen (zwischen 70 und 80% des Wertes fiir das Uberlaufenlassen), dann folgt das
laminare Einlaufenlassen am Schliff der Flasche (um 89%, auller fiir Cis: 79%) sowie das
blasenfreie Untertauchen der Probenflasche (91-92%, aufler fiir Cis: 84%) und schliefilich das
Uberlaufenlassen mit dem Schlauch bzw. Rohr am Flaschenboden (100%).

5.3 Fazit: Einflul der Einfiilltechnik

Die mit den verschiedenen Einfiilltechniken erzielten Ergebnisse sind in Abbildung 12 dargestellt
Mittelwert und Standardabweichung der Referenzproben sind jeweils als waagerechte Linie
eingetragen.

Da die Verinderungen der LHKW-Konzentrationen durch Verluste an die Luft entstehen, ist der
entscheidende Faktor beim Vergleich von Einfiilltechniken die Art und Dauer des Kontaktes. der
Losung mit der Luft. Die Verluste machen sich um so mehr bemerkbar, je langer und turbulenter
die Probe der Luft ausgesetzt war und auflerdem, je grofler der der Luft ausgesetzte Anteil der zur
Analyse mitgenommenen Probe ist. Hieraus erklart sich die Reihenfolge der
Konzentrationsmittelwerte.
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Abbildung 12: Vergleich der Analysenergebnisse nach Probennahme mit verschiedenen
Einfiilltechniken,

- Bei turbulentem Einlaufenlassen kommt die gesamte Probenmenge mit einer relativ
grofen Grenzfliche unter Bedingungen mit Luft zusammen, die ein Ausgasen durch
schnelle Gleichgewichtsverschiebung (Abtransport der ausgegasten LHKW) und
strtimungsbedingten Unterdruck férdemn.

- Bei laminarem Einlaufenlassen ist zwar die Forderung des Ausgasens durch
Turbulenzen weniger bedeutend, aber das EntlangflieBen des Wassers als diinner Film
mit sehr groBer Oberfliche beschleunigt das Ausgasen erheblich, so daf insgesamt kaum
ein besseres Ergebnis erreicht wird.

- Bei blasenfreiem Einlaufenlassen des Wassers durch Untertauchen der Probenflasche
wird zwangsldufig ein an LHKW verarmter Teil der Fliissigkeitsoberfliche
mitgenommen, der dann Bestandteil der Probe wird und die mittlere LHKW-
Konzentration erniedrigt.” '

- Bei Uberlaufenlassen der Probenflasche mit tief eingetauchtem Schlauch bzw. Rohr
wird der spiter zur Analyse verwendeten Probenmenge der geringste Kontakt zur Luft
geboten. Dies gilt speziell dann, wenn darauf geachtet wird, nach Fiillung der Flasche
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und Uberlaufen von mindestens einem Flaschenvolumen den Schlauch nur so langsam
aus der Flasche zu ziehen, daf sich der Fliissigkeitsspiegel in der Flasche nie senkt und
auferdem stindig weiteres Wasser iiberliuft.

Diese Ergebnisse zeigen, daB fiir das Abfiilllen von Proben nur die Technik des
Uberlaufenlassens empfohlen werden kann. Beziiglich der weiteren Bearbeitung der Proben
folgt die Notwendigkeit, den Kontakt der Proben mit der Luft so kurz wie moglich zu halten
und ausschlieBlich mit Pumppipetten zu arbeiten,
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