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Zusammenfassung

Im Rahmen des ersten, im Mai 1995 abgeschlossenen Teilprojektes wurden grundlegende Un-
tersuchungen zur Bestimmung der PAK -Eluierbarkeit aus kontaminierten Bodenproben durchgefiinrt.
Im Vordergrund diesser Untersuchungen stand die Abtrennung der bel der Eluatherstdlung
freigesetzten Tribgoffe und die hieraus resultierende Beainflussung des Anaysenergebnisses. Dabel
zeigte sich, dal’ durch Tribstoffabtrennung mittels Membranfiltration die Eluatresttribung auf Werte
### 1 FNU gesenkt wird, hingegen bem Einsaiz der Zentrifugation i.d.R. Tribungen > 2 FNU
zuriickbleiben. Prinzipidl treten be dlen zur Abtrennung der Bodentribstoffe in Frage kommenden
Probenaufbereitungsschritten  adsorptionsbedingte  Substanzverluste auf. Die Verluse bei der
Membranfiltration snd bei einzelnen PAK hoher ds bel der Zentrifugation, dlerdingsist bem Einsatz
der Zentrifugation aufgrund hoherer Resttriibbungen mit Mehrbefunden durch triibstoffsorbierte PAK
zu rechnen.

Aufgrund dieser Ergebnisse ergab sch fir das zweite Tellprojekt die Notwendigkeit, den Einfluf3 der
Resttriibung auf das Ergebnis der PAK-Anadyse ndher zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden in
umfangreichen Experimenten mit PAK-kontaminierten Boden aus dem Untergrund verschiedener
Gaswerksstandorte gezidlt unterschiedliche Eluaitribungen eingestd|t und die PAK -Konzentrationen
im Eluat bestimmt.

Aus unseren Untersuchungen geht deutlich hervor, dal3 die Konzentrationen an vier-, funf- und
sechskernigen PAK in wél¥rigen Eluaten kontaminierter Gaswerksbdden signifikant durch die
Eluattribung beainflul® werden. Sdbst bel Resttribungen zwischen 2 und 20 FNU war eine
endeutige Abhéngigkeit nachzuweisen. Be den zwe- und dreikernigen PAK wurde zwischen
Substanzkonzentration und Resttribung im Eluat kein Zusammenhang festgestdllt.

Um ene enhatliche Beurtellung des Geféhrdungspotentidls PAK-kontaminierter Bdden zu
ermdglichen, ig die Standardiserbarkeit des Verfahrens und damit die Gewéahrlestung repro-
duzierbarer Ergebnisse ds grundsédizliches Zid anzusehen. Wie unsere Untersuchungen gezeigt
haben, mul3 aul¥erdem die nach Abtrennung der Trilbstoffe zuriickblelbende Resttriibung im Bereich
der im Aquifer anzutreffenden Tribung liegen, damit ene redidische Abschétzung der
Grundwassergefdhrdung erfolgen kann, ohne durch tribstoffsorbierte Substanzen Mehrbefunde zu
erhdten.

Bewertet man sdmtliche von uns durchgefiihrten Untersuchungen unter diesen Agpekten, so wird
erschtlich, dal3 die Zentrifugation as aleniger Verfahrensschritt zur Tribstoffabtrennung ausscheidet,
da enersits die damit erechbare Redtribung i.d.R. deutlich Uber der Tribung enes
Grundwassxleiters liegt, und anderersaits eine enhetliche Eingdlung der Tribung durch
unterschiedliche Laboratorien unredidtisch ist, da im dlgemeinen keine identische Zentrifugen
ausstaitung vorliegt.



Um die aufgefiihrten Forderungen zu erfillen, ist daher grundsétzlich die Abtrennung der Tribstoffe
nach der wéal¥igen Elution der Bodenproben durch direkte Membranfiltration als das Verfahren der
Wahl anzusshen. Um moglichs kurze Hltrdionszeten zu eziden und glechzatig die
verfahrensbedingten Adsorptionsverluste so gering wie maglich zu hdten, empfenlen wir, eine
Druckfiltrationsapparatur aus Teflon mit einem Fullvolumen von 1,5 L, enem Filterdurchmesser von
142 mm und einer Filterkombination aus Membranfilter (regenerierte Cellulose, Porenweite 0,45 pm)
mit aufgelegtem Vorfilter (Glasfaser ohne Bindemittel) einzusetzen. Lediglich in Félen, in denen en
hoher Antell an bindigem Bodemmateriad zu langen Filtrationszeiten >1 h fuhrt, ist der kombinierte
Einsatz der Zentrifugation (verschlieldare Edestahlbehdter, Volumen 500 bis 1000 mL, méglichst
hohe g Zahl, Dauer 0,5 bis 1 h) mit anschliel3ender Membranfiltration der direkten Membrarfiltration
vorzuziehen.

Im zweiten Telprojekt wurde aufRerdem untersucht, inwiefern das fir PAK belastete Boden
entwickelte Elutionsverfahren auf die Elution MKW-kontaminierter Bodenproben Ubertragbar i<t
Hierzu wurden Versuche zu Adsorptionsverlusten anhand verschiedener ModelGsungen und
Untersuchungen zum Tribgtoffeinfluld auf die MKW-Eluatkonzentration durchgefihrt.

Im Rahmen der Bestimmung von Adsorptionsverlusten traten bei Verwendung einer Modd?6sung
bestehend aus definierten diphatischen Einzelstoffen sowohl bel der Zentrifugation as auch bel der
Filtration sehr groRe Substanzverluste auf, die jedoch vermutlich auf eine Ol/Wasser Emulsion
zuriickzufihren sind. Die Filtration einer ModellGsung, die unter praxisnahen Bedingungen hergeste It
wurde, ergab, dal3 lediglich ein geringer Tell der gel 6sten Kohlenwasserstoffe verloren werden.

Vergleichende Untersuchungen zur Tribstoffentfernung zeigten, dald bei einer Eluatandyse nach
Zentrifugation mit hoher Wahrscheinlichket ungddste KW erfald wurden. Aliphatische KW neigen
aufgrund ihrer physikalisch chemischen Eigenschaften in wadrigen Lésungen zum emulgieren, sobald
die notwendige Energie beispidsveise durch Schiitteln in das Gemisch eingetragen wird. Die
durchgefuihrten Elutionsversuche resler MKW-belasteter Bodenproben deuteten darauf hin, dal3 es
in den Eluaten wahrend des 24-gtlindigen Schiittelns zu einer Phasen- bzw. Emulsonsbildung kam,
die durch ene nachfolgende Zentrifugation nicht abgetrennt wurden. Das hatte zur Folge, dal3 die
MKW-Konzentrationen im Zentrifugat nur mangehaft reproduzierbar waren. Ein Zusammenhang
zwischen Resttriibung und MKW-Konzentration im Eluat wurde nicht festigestdl|t.

Wurden die entsprechenden Eluate filtriert, kam es sowohl zu ener Abtrennung vorliegender
Olphasen bzw. Ol/Wasser Emulsionen als auch zu einer weitgehenden Triibstoffabtrennung, wodurch
Uberwiegend geloste KW erfald wurden. Die KW-Konzentrationen im Filtrat waren im Vergleich zu
denen im Zentrifuget gut reproduzierbar.

Als Konsequenz aus diesen Untersuchungsergebnissen ergibt sich, dal3 zur Tribstoffabtrennung in
MKW-hdtigen Eluaten das gleiche Verfahren wie ba den PAK, die Direktfiltration mit ener



Kombination aus Glasfaser- und Membranfilter, das Verfahren der Wahl ist, obwohl zu erwarten i,
dal3 durch die Direktfiltration hohere Adsorptionsverluste an aiphatischen KW verursacht werden
as durch die Zentrifugation. Nur die Direktfiltration kann gewahrleisten, dal? nicht reproduzierbare
Mehrbefunde durch ungel6st vorliegende KW vermieden werden.

Insgesamt ergibt Sch aus unseren Untersuchungen, dal? sowohl zur Elution PAK- as auch MKW-
kontaminierter Boden das gleiche Aufbereitungsverfahren, bei dem die Tribstoffe nach erfolgter
Elution mittels direkter Membranfiltration abgetrennt werden, angewendet werden kann.



Vorschlag fur eine Verfahrensempfehlung zur Elution von
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen und
Mineral6lkohlenwasserstoffen aus Bodenproben

0 Gerateund Chemikalien

Uberkopfschiittler

Stellbrustbraunglasflasche mit Vollstopfen, Inhalt 1 L
Druckfiltrationsapparatur aus Teflon mit Dichtringen und Stiitzseb aus Teflon, Fltra-
tionsflache » 160 cn?, Fillvolumen: 3 1 L

Membranfilter aus regenerierter Cdlulose, Porenweite 0,45 pm
Glasfaservorfilter ohne Bindemittel

Trockenschrank

Spuilblrge mit Kunststoffkern

deminerdisertes Wasser

Aceton p.a

Chromschwefelséure

1 Bestimmung des Wasser gehaltes der Bodenprobe

Die Bestimmung des Wassergehdtes der zu untersuchenden Bodenprobe erfolgt nach DIN
38414 S2.

2 Elution der Zielsubstanzen

In ene Stelbrustbraunglasflasche, Inhdt 1 L, wird ene 100 g Trockensubstanz ent-
sprechende Masse Boden gegeben und mit 1000 mL deminerdisertem Wasser versetzt.
Nach Verschliel®en der Flasche mit einem Vollstopfen wird diese zur Elution der Zid-
substanzen in énen Uberkopfschiittier gestellt und 24 h bei Raumtemperatur (18-22 °C) mit
nicht mehr ds 5 Umdrehungen pro Minute geschiittdlt.

3 Abtrennen des Bodens

Nach eingtiindiger Absetzzeit der Suspension werden etwa 900 mL des Hascheninhdlts in
die Filtrationsapparatur, in die zuvor die Membran und der Vorfilter eingdegt wurden,
eingeflillt. Nach Verschlielen der Apparatur wird ein Uberdruck von etwa 3 bar angdlegt.
Das Filtrat wird in einer Sellbrustglasflasche aufgefangen.

In Ausnahmefdlen, in denen die Fltration nach 1 h nicht beendet ist, wird die Fltration
abgebrochen und das vorliegende Filtrat zur Andyse verwendet. Wenn das angefdlende
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4.2

4.3

Filtrat zur Andlyse nicht ausreicht, muf3 die Bodenprobe erneut euiert werden, wobe jetzt
vor der Fltration eine mindestens 30 mindtige Zentrifugation be 10 °C in verschliel3aren
Eddgahlbechern mit einem Fillvolumen von 500-1000 mL bel mdglichst hoher g-Zahl
durchgefthrt wird. In diesem Fal efolgt en entsorechender Vemek auf dem
Andysenformular.

Die Restribung im Filtrat wird nach DIN 38404 bzw. 1SO 7027 bestimmt und im
Andysenformular dokumentiert.

Anschlief¥end wird die Konzentration der Zielsubstanzen im Filtrat nach den entsprechenden
Andysenmethoden bestimmt.

Reinigung der verwendeten Gefalle, Apparaturen und Filter-
materialien

Glasfaservorfilter

Glasfasfilter ohne Bindemittd missen zur Entfernung von Vernetzungsmitteln, die die
Adsorptionseigenschaften des Filters nicht beainflussen, jedoch Blindwerte hervorrufen
konnen, gereinigt werden. Zur Reinigung werden die Vorfilter dremd in deminerlisertem
Wasser aufgeschwemmt. Anschlief3end werden sie 24 h bel 105 °C im Trockenschrank
aufbewahrt.

Steilbrustglasflaschen

Nach ener grindlichen Vorreinigung mit Leitungsvassr werden in die Hasche enige
Milliliter Chromschwefdséure gegeben. Durch Schwenken der Hasche erfolgt eine Be-
netzung der gesamten Glasoberflache. Nach einer Wartezeit von einigen Minuten wird die
Flasche entleart und die Hasche mit reichlich Leitungswasser und abschlielZend mit
deminerdiserten Wassy ausgespiilt. Der Vollstopfen wird dergleichen Reinigung un-
terzogen.

Druckfiltrationsapparatur aus Teflon

Zur Entfernung von Bodenresten werden die entsprechenden Telle der Apparatur mit helfiem
Wasser und einer Spiilbirste mit Kunststoffkern gereinigt.

Zur Entfernung oberfléchensorbierter Organika reicht es i.d.R. aus, dle mit dem Filtrat in
Beriihrung gekommende Telle grindlich mit Aceton zu reinigen. Sofern sehr hoch belastete,
zB. teerhdtige Bodenduate filtriert werden, i ene Renigung der Apparaur mit
Chromschwefd sture unerl&ich.



Einleitung

Im Bereich kontaminierter Gelande auftretende Sicker- bzw. Grundwasserbelastungen durch
organische Schaddtoffe sollen mit Hilfe von Elutionsverfahren beurteilt werden. Eine genormte
Standardmethode zur Herstdlung wéliger Eluate, die auch in gesetzlichen Vorschriften gefordert
wird, i das Verfahren nach DEV $4. Obwohl diese Methode urspriinglich zur Beurteilung der
Audaugung anorganischer Verbindungen aus kontaminierten Schiammen und Abfal entwickdt
wurde, wird se zwischenzeitlich auch zur Untersuchung und Beurtellung von kontaminierten Boden
aus dem Altlastenbereich herangezogen. Erfahrungen aus der Praxis zeigen jedoch, dal3 die
Anwendung des DEV $4-Verfahrens zur Abschétzung des Elutionsverhatens gering wasserldicher
organischer Schadstoffe wie der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) oder
diphatischer Minerd 6lkohlenwasserstoffe (MKW) oft zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen fihrt.

Probleme dieser Art treten unter anderem auf, well die Angaben im DEV $4-Verfahren in der Regdl
shr dlgemein gehdten snd. Bae Anwendung des Elutionsverfahrens auf mit organischen
Schadgtoffen belastete Boden kann jedoch schon die Vewendung von  Filtern  oder
Zentrifugenbechern unterschiedlicher Materidien zu stark voneinander aoweichenden Ergebnissen
fuhren. Daher miissen die einzelnen Abschnitte des Elutionsverfahrens im Hinblick auf eine erweiterte
Anwendung auf polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe und MKW Uberpriift, Fehlerquellen
aufgezeigt und durch Verfahrensverbesserungen bzw. Verfahrensspezifizierung weitgehend ausge-
schlossen werden.

Das Zid begent darin, ein praxisnahes Elutionsverfahren zu entwickeln, be dem die enzenen
Vefahrenschritte so weit wie mdglich detalliert festgelegt werden. Dadurch sollte es méglich
werden, aussagekréftige und vergleichbare Ergebnisse zu erziden.

Im ersten Teil des Abschiufberichtes werden die Ergebnisse dargestellt, die bei der Optimierung des
Blutionsverfahrens fir PAK-belasiete Boden erhdten wurden, im zweiten Tel wird erldutert,
inwiefern das optimierte Elutionsverfahren auf MKW kontaminierte Boden anwendbar ist.



Teil 1: Optimierung des Elutionsverfahrens nach DEV S4
fur die Anwendung auf PAK kontaminierte B6den

1.1 Experimentelle Durchfihrung

Das Elutionsverfahren nach DIN 38414 Teil 4 (DEV $4) [d% sich im wesentlichen in folgende drel
Verfahrensschritte unterteilen:

1.  Elution der Bodenprobe
2. Abtrennung der Tribstoffe
3. Andys

1.1.1 Elution

Der erste Verfahrensschritt zur Durchfihrung des Elutionsverfahrens nach DEV S4 ist
die Behandlung der Bodenprobe mit Wasser, um in der Bodenmatrix gebundene
Schadstoffe zu eluieren. Die fur die vorliegenden Untersuchungen angewendeten
Elutionsbedingungen, die gemeinsam mit dem Auftraggeber festgelegt wurden, sind in

L/S-Verhdtnis (Wasser/Boden-Verhdtnis) 10 (1000 mL Wasser/100 g Boden, TS)

1000 mL Steilbrugt-Braunglas-Flasche mit
Vollstopfen

aufgeftihrt. Im Rahmen der zur Optimierung des Verfahrens durchgefiihrten Versuche wurden diese
Bedingungen nicht verandert. Zur Einwaage von 100 g Trockensubstanz eines Bodens wurde dessen
Wassergehdt nach DIN 38414 S2 bestimmt.

Behdtnis

Tabelle 1. Elutionsbedingungen

Schiittel methode Uberkopfschiittler
Schiittel zeit / Absetzzeit 24h/1h
Schittdintengtét 5Upm
Schiitteltemperatur 18-22°C

Elutionamittel demineralisertes Wasser

L/S-Verhdtnis (Wasser/BodenVerhdtnis)

10 (1000 mL Wasser/100 g Boden, TS)

Behdtnis

1000 mL Seilbrust-Braunglas- Hasche mit
Vollstopfen




Um den Einfluf? einer mechanischen Zerkleinerung der Bodenpartikel wéahrend der Elution moglichst
gering zu hdten, wurden die Suspensonen sehr langsam mit ener Geschwindigkeit von 5 Upm
Uberkopf geschiittelt. Es wurden Bodenproben unterschiedlicher Bodenzusammensstzung und
Herkunft verwendet. Im algemeinen wurden pro Bodenprobe acht Elutionen paralel durchgeftinrt.
Sechs diesr acht Eluate wurden zentrifugiert, die verbleibenden zwel wurden direkt filtriert.
Darliberhinaus wurden von ausgewéhiten Boderproben zwel wetere Eluate hergestelt. Die
Tribgoffabtrennung dieser Eluate wurden mit ener Kombination von Zentrifugation mit
anschlief¥ender Fltration durchgefiihrt. Die genannten Verfahrenstechniken werden im néchsen
Abschnitt néher erlautert.

1.1.2 Abtrennung der Trubstoffe

Nach beendeter Elution und Absetzzeit wurden etwa 900 mL des walkigen Uberstandes dekantiert.
Da dieser Uberstand noch zahlreiche Trilbstoffe enthdt, miissen diese anschlielRend abgetrennt
werden, um ene Beainflussung der Andysenergebnisse durch an Tribstoffen sorbierte Schadstoffe
zu vermeden. Zur Trubgtoffabtrennung stehen prinzipidl drel Verfahrenstechniken zur Verfligung:

1. Zentrifugation
2. FHiltration
3. Komhination aus Zentrifugation und Filtration

Im folgenden wird die experimentelle Vorgehensweise bel der Anwendung der drel genannten
Verfahren erlautert.

1.1.2.1 Zentrifugation trubstoffhaltiger Eluate

In der Praxis finden zur Feststoffabirennung im Eluat h&ufig Becherzentrifugen Verwendung. Im
Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen wurde eine Hochleistungshecherzentrifuge eingesetzt,
bel der durch en vergleichswelse grof3es Bechervolumen von 1000 mL nach der Zentrifugation ene
genigend grol’e Wassermenge zur Veflgung sand, um ene augechend niedrige
Besimmungsgrenze bel der nachfolgenden Andytik zu gewéhrlesten. Ferner wurde durch die
einsetzbare Beschleunigung von 8500 x g (8500 x Erdbeschleunigung) eine weitgehende
Tribsoffentfernung erreicht. In Tabelle 2 Snd die entsprechenden Zentrifugendaten aufgefihrt.



Tabelle 2: Zentrifugendaten der 8 K 10, Fa Sgma

Temperierung -10°C-+40°C
Rotor Ausschwingrotor
Zentrifugenbecher Edelstahl, verschliel3ar

max. ensatzbares Behdlter- 1000 mL
volumen

maximaeradide Zentripet- (8500 g
beschleunigung

Das Dekantieren des wal¥igen Uberstandes erfolgte direkt in die verschlielRoaren Zentrifugenbecher
aus Eddstahl. Anschlief?end wurden die Proben bei 10 °C zentrifugiert.

Durch gezidte Wahl der Zentrifugationsbedingungen wie g-Zahl und Zentrifugierzait wurden in
padld angesetzten Eluaten ener Bodenprobe unterschiedliche Redttribungen eingestellt. Die
Randbedingungen wurden so gewdhlt, dal3 i.d.R. Restribungen zwischen 1 und 50 FNU
resultierten.

Nach der Zentrifugation wurden etwa 750 g des Zentrifugats in eine 1000 mL Steilbrustflasche
manud| dekantiert. Die Probe wurde geschiittelt, um ene Homogeniserung zu gewahrleisten.
Anschliel}end erfolgte die Eluatanayse nach Abschnitt 1.1.3.

1.1.2.2 Filtration tribstoffhaltiger Eluate

Die dlenige Filtration wird as Verfahrengechnik zur Tribstoffabtrennung in Eluaten nach unserer
Einschétzung derzeit sdlten angewendet. Mit den herkdmmlich in Wasserlaboratorien vorhandenen
Druckfiltrationsapparaturen mit Filtrationsflachen um 20 cn? ist eine Filtration der zur Gewahrleistung
ener moglichs niedrigen Bestimmungsgrenze notwendigen 500 bis 1000 mL enes dak
tribstoffhatigen Eluats ohne mehrfachen Filterwechsd nicht durchfiinrbar, da es oft schon nach der
Filtration weniger Milliliter zu einem Verdopfen des Flters kommt. Ein somit notwendiger
Filteewechsd ig jedoch unbedingt zu vermeiden, wel anderrfdls die Fehlerquelen des
Elutionsverfahrens erhoht, die praktische Handhabung erschwert und nicht vergleichbare Ergebnisse
erhalten werden.

Im Rahmen des beschriebenen Projektes wurde eine Filtrationsapparatur aus Teflon eingestetzt, die
aufgrund einer Filtrationsflache von 158 cn? (d = 142 mm) zur direkten Tribstoffabtrennung - d.h.
ohne Vorzentrifugation - nach beendeter Elution der Bodenprobe verwendet werden konnte. Durch
Verwendung einer Filterkombination bestehend aus eéinem Membran- und einem dariiber gelegten



Vorfilter konnten 800 bis 900 mL Eluat ohne Flterwechsd filtriert werden. In Tabdle 3snd die
wichtigsten Kenngroi3en zu dieser Filtrationsgpparatur aufgefihrt.

Tabelle 3 : Angaben zur Filtrationsapparatur

Materia Vollteflon
Materid der Dichtungsringe Teflon
Fullvolumen 15L
Filtrationsflache (Filterdurchmesser) 158 cm? (142 mm)
Druckdifferenz max. 3,5 bar

Aufgrund der Ergebnisse des erden Teallprojektes wurden zur Filtration folgende Filtermateridien
verwendet:

Vorfilter: Gladfasafilter ohne Bindemittd, /£ = 135 mm (Gf 51 von Schleicher
& Schil)

Membranfilter:  Regenerierte Cdlulose, £ = 142 mm, Porenweite 0,45 pum (RC 55
von Schleicher & Schiill)

Der wialkrige Uberstand wurde direkt in die Filtrationsapparatur dekantiert. Nach Verschlief3en der
Apparatur wurde ein Uberdruck von 3 bar angdegt. Zur Erzeugung des Uberdrucks wurde
Stickstoff der Reinheit 4.0 verwendet. Das Filtrat wurde in ener 1000 mL Steilbrustflasche auf-

gefangen.

1.1.2.3 Kombination von Zentrifugation und Filtration

Ein weteres Veafaren zur Tribgoffabtrennung im Eluat besteht nach der aktudlen Verfah
rensempfehlung des Auftraggebers in der Kombination aus Zentrifugation und Filtration. Eine der
Zentrifugation folgende Filtration mit Membranen geeigneter Porenweite bewirkt eine weitergehende
Reduzierung der Resttriibung.

Bel der Kombination der beiden Verfahrenstechniken wurde zur Filtration eine Filtrationsapparatur
aus Teflon mit einem Fillvolumen von etwa 200 mL und einer Filtrationsflache von ca. 17 o (d =
47 mm) verwendet. Be den durchgefuihrten Versuchen wurde nach der Zentrifugation des Eluats
(1.1.21) das Zentrifugat mittels Glastrichter chargenweise in die Filtrationsgpparatur eingefullt.
Filtriert wurde mit einem Stickstoffliberdruck von 3,5 bar. Vorversuche zeigten, dal3 bel aleiniger
Verwendung von Membrarfiltern der Porenweite 0,45 pum auch bel vorzentrifugierten Eluaten nicht
ausgeschlossen werden kann, dal? sch die Membran wéhrend der Filtration vollsténdig zusetzt und
somit ein Membranwechsd notwendig wird. Daher wurde auch hier Uber die Membran en
Gladfaservorfilter gelegt, der die noch im Zentrifugat vorliegenden Tribstoffe weitgehend abfangt.



1.1.3 Analysenverfahren

In den nach 1.1.2 aufbereiteten Eluaten wurde die Resttribung, der pH-Wert, die eekirische
Leatfahigkeit, der DOC-Gehdt und die Konzentration der 16 EPA-PAK ermittelt.

Die Bestimmung der Resttribung erfolgte photometrisch nach DIN 38404 bzw. 1SO 7027. Die
Messung des pH-Wertes wurde nach DIN 38404-C5 durchgefuihrt, die dektrische Latfahigket
wurde nach EN 27888 ermittelt. Der DOC-Gehalt der Eluate wurde nach DIN 38409 H 31
begtimmt.

Die Konzentrationen der 16 EPA-PAK im Eluat wurden nach dem DIN-Vorschlag DEV F8 mittels
Hochle stungsfliiss gkeitschromatographie mit Dioden-Array- bzw. Fluoreszenzdetektor bestimmit. In
der Regd wurden die Eluate mit und ohne clean-up des Extraktes Uber Kiesdlgel andysert. Zur
Quantifizierung der zwe- und dreikernigen PAK mufden die Extrakte vor der Aufgabe in die HPLC
i.d.R. verdiinnt werden, um eine Uberschreitung der oberen Mef3grenze des Fluoreszenzdetektors zu
vermeiden. Diese Verdiinnung hatte bel enigen Proben zur Folge, dal3 die vergleichsweise geringen
Konzentrationen der hoher kondensierten PAK von Benzo(a)anthracen bis Indeno(1,2,3-c,d)pyren
0 welt erniedrigt wurden, dal3 se nicht quantifiziert werden konnten. Die entsprechenden Extrakte
wurden daher ein zwetes Ma -jeizt unverdinnt - in die HPLC aufgegeben. Wéhrend im
Fluoreszenzdetektor die resultierenden Mef3signade der ersten acht PAK ausgeblendet wurden,

konnten die hther kondensierten PAK quantifiziert werden. Durch diese Vorgehensweise wurde bei

dlen PAK ene Bestimmungsgrenze von 10 bis 50 ng/L gewéhrleistet.

114 Reinigung der verwendeten Gefal3e und Apparaturen

Ergebnisse des ersten Teilprojektes belegten, dald insbesondere die 4 bis 6kernigen PAK aus
wa¥igen Lésungen aufgrund ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften an den verschiedensten
Gefd3materidien adsorbieren. Daher mulde sicher gestellt werden, dal3 die be den Versuchen
verwendeten Gerétschaften durch geeignete Reinigungsmethoden vollsténdig von adsorbierten PAK
befreit wurden. Im folgenden wird auf die Reinigung der enzelnen Gefél2e und Apparaturen néher

eingegangen.

1.1.4.1 Steilbrustflaschen

Die Reinigung von Steilbrusiflaschen, in denen PAK-hdtige Eluate aufbewahrt wurden, erfolgte
folgendermalien: Nach ener grindlichen Vorreinigung mit Leitungs- und demineralisertem Wasser
wurden die Flaschen samt Stopfen mit etwa 20 mL Aceton p.a. ausgeschwenkt. Anschlief3end
wurden die Flaschen an der Luft getrocknet. Blindversuche mit demin. Wasser bestétigten, dal? nach
diesen Reinigungsschritten keine PAK mehr in den Flaschen nachzuweisen waren.



1.1.4.2 Zentrifugenbecher aus Edelstahl

Zur Ermittlung einer gedigneten Reinigungsmethode fir Zentrifugenbecher aus Edelstahl wurden
folgende Versuche durchgefuinrt. Eine Gesamtstoffmenge von 5 mg PAK wurde in 10 mL Aceton
gelod. Die prozentuale Vertellung der einzelnen PAK kann dem Ergebnisbericht vom Ma 1995
entnommen werden. Diese Lasung wurde in einen Zentrifugenbecher aus Edestahl gegeben. Durch
Schwenken des Behdlters erfolgte die Benetzung der Behdteroberflache mit der PAK-hdtigen
Losung. Nachdem das Aceton vollstandig verdampft war, wurden die Edelstahlbecher einer
Reinigung unterzogen. Es wurden dre verschiedene Reinigungsprozeduren im Doppelversuch
untersucht.

Renigungl:l x Spilen mit Aceton + wiederholtes Spilen mit Leitungswasser  und
Burgte + wiederholtes Spllen mit demin. Wasser + L ufttrocknung

Renigung 23 x Spilen mit heilfem Letungswasser und Birde + 3 x Spllen mit demin.
Wasser + 3 x Spllen mit Aceton + Lufttrocknung

Renigung 3:1 x Einlegen in Mucasol-hdtiger Losung Uber Nacht + 3 x Spilen mit heilRem
Wasser und Blrgte + 5 x Spullen mit Aceton + Splen mit demin. Wasser

Nach abgeschlossener Reinigung wurden die Behdlter mit 45 mL Cycdohexan beflllt, mit einem
Eddgahldeckd verschlossen und etwa 20 min auf enen Horizontalschittler gestellt. Die trotz
Reinigung weiterhin an der Behdteroberfléche adsorbierten PAK -Reste wurden auf diese Weise in
das Cyclohexan Uberfiihrt. Anschliel?end erfolgte die PAK -Andyse.

In Tabelle 4 and die PAK-Stoffmengen aufgefiinrt, die nach der entsprechenden Reinigung von der
Behdteroberfléche extrahiert wurden.



Tabelle 4: Vergleich verschiedener Reinigungsverfahren; Angaben in ng absolut; BG = 10 ng

Reinigungsprozedur 1 2 3
Naphthalin 4400 | 325 nn 156 nn 455
Acenaphthylen 500 275 nn 14 nn 56
Acenaphthen 450 nn nn 13 nn nn
Fluoren nn nn nn nn nn nn
Phenanthren 1600 | 1700 33 76 10 12
Anthracen 1750 | 2400 7 21 nn nn
Fluoranthen 10670 | 1200 | 114 530 13 20
Pyren 10000 | 11000 | 100 465 nn 14
Benzo(a)anthracen 7800 | 8900 66 274 14 nn
Chrysen 8100 | 8500 49 151 nn nn
Benzo(b)fluoranthen 4800 | 5700 73 384 nn 11
Benzo(k)fluoranthen 3500 | 3600 36 144 nn nn
Benzo(a)pyren 3800 | 4000 32 179 nn nn
Dibenzo(ah)anthracen 1300 | 950 18 83 nn nn
Benzo(g,h,i)perylen 3600 | 3100 66 464 17 nn
Indeno(1,2,3-c,d)pyren 3400 | 3900 69 401 n 14

Wie Tabdle 4 zegt, konnte lediglich durch Anwendung der 3. Reinigungsmethode gewahrleistet
werden, dal3 wahrend der Zentrifugation der Eluate in den Zentrifugenbechern zurtickbleibende PAK
wetgehend entfernt wurden. Aufgrund diesr Ergebnisse efolgte die Renigung der
Zentrifugenbecher, die zur Zentrifugation PAK - haltiger Eluate verwendet wurden, grundsétzlich nach
Methode 3.

1.1.4.3 Druckfiltrationsapparaturen

Be der Filtration wa¥iger PAK-hatiger Losungen traten Substanzverluste durch Adsorption an
Fltermateridien bzw. an Fltrationsgpparaturen auf. Zur Entfernung der an den Apparaturen
adsorbierten PAK wurde folgende Reinigungsprozedur eingesetzt.

Nach Zerlegung der Filtrationgpparatur wurde deren Korpus und die Filterunterlage mit warmen
Letungswasser und einer weichen Blrgte grindlich gereinigt. Anschlief3end wurden die beiden Telle
mit Aceton p.a. mittels Spritzflasche abgespllt und zusitzlich mit einem Aceton getrankten Tuch
manuel abgerieben. Die Teflondichtungen und die Olive des Filtraaudaufs wurden ebenfals
grundlich mit Aceton gerenigt. Abschlief3end wurden samtliche Telle der Filtrationsgpparatur mit



deminerdisertem Wasser nachgesplilt, die Apparaur zusammengesetzt und mittels Stickstoff
getrocknet. Diese Reinigung efolgte grundséizlich nach jeder durchgefihrten  Fltration.
Blindversuche bestétigten, dal3 diese Reinigung in der Regd ausreichte. In Einzdlfélen, in denen hoch
kontaminierte Eluate filtriert wurden, blieben nach der beschriebenen Reinigung Tearreste in der
Apparatur zuriick. Diese Tearreste konnten weder mit Aceton noch mit Hexan oder Dichlormethan
entfernt werden. Lediglich ene Behandlung mit Chromschwefelsaure bewirkte eine vollsténdige
Dekontaminierung der Filtrationsgpparatur. Um Substanzverschleppungen zu vermeiden, sollte nach
der Filtration einer stark belasteten Probe ene Reinigung mit Chromschwefelsiure vorgesehen
werden.

1.1.4.4 Vorfilter

Untersuchungen zu Adsorptionsverlusten zeigten, dal3 es bei der Verwendung des Glasfasarfilters Gf
51 von Schleicher & Schill nicht notwendig war, eéne Reinigung der Filter vorzunehmen. Die
nachfolgend beschriebene Reinigung sollte dennoch angewandt werden, da nur so eine Beainflussung
der Andysenergebnisse durch zur Hedtdlung der Filter engesetzten  Vernetzungsmittel
ausgeschlossen werden kann.

Die Glasfasafilter wurden dreimal in demin. Wasser aufgeschwemmt und anschlief3end 24 h bei 105
°C im Trockenschrank aufbewahrt. Somit wurde gewahrleistet, dal3 die Filter keine Substanzen mehr
an das Filtrat abgaben.



1.2 Ergebnisse und Diskussion

1.2.1 EinfluB der Resttribung des Eluates auf dessen PAK-
Konzentration

Nach heutigem Kenntnisstand liegen PAK aufgrund der geringen Wasserl6dichkelt bzw. des reativ
hohen log Koy -Wertes in wél¥igen feststoffhatigen Ldsungen vorwiegend am Feststoff sorbiert
vor. Durch ein enfaches Vefaren wie die dlenige Zentrifugation werden Eluatresttribungen
zwischen 2 und 50 FNU erreicht. Zur Entwicklung bzw. Optimierung des Elutionsverfahrens fur
PAK -hdtigen Boden war es von entscheidender Bedeutung festzugtdllen, wie grof3 der Einfluf3 von
an Trubstoffen sorbierten PAK in Bodendluaten auf das Anaysenergebnisist, wenn nach Elution der
Bodenprobe und Triibstoffabtrennung noch Resttriibungen im genannten Bereich vorliegen.

Zur Bewertung des Trubstoffeinflusses auf das Anaysenergebnis wurden mehrere Eluate der gleichen
Bodenprobe hergestdlt, die sch nur hingchtlich der Restribung unterschieden. Dabei mul¥e
ausgeschlossen werden, dald PAK-Adsorptionsverluste unterschiedlichen Ausmal3es be  der
Eluataufbereitung das Analysenergebnis beainflufden. Zur Eingellung unterschiedlicher Resttriibungen
mittels Zentrifugation wurden daher die Versuchsbedingungen von der Elution Uber die
Tribgoffabtrennung bis zur PAK-Anayse nur in 2 Punkten variiet. ES wurden zum einen die
Zentrifugierzeit, zum anderen die zur Zentrifugation verwendete g Zahl verandert. Beide Parameter
haben nachweidich keinen Einfluld auf PAK-Adsorptionsverluste, wie bereits im ersten Tellprojekt
gezeigt wurde.

Zur Beurteilung des Resttribungseinflusses wurden insgesamt 13 Bodenproben unterschiedlicher
Zusammensetzung und Herkunft untersucht. In der Regel wurden fir die Zentrifugationsversuche pro
Bodenprobe sechs Eluate hergestellt, die zur Eingtellung von drel verschiedenen Resttribungen unter
drel Randbedingungen zentrifugiert wurden. Mit Hilfe der genannten V orgehenswei se wurden jewells
zwel Eluate mit nahezu gleichen Tribstoffgehdten erhalten.

Die genannten Untersuchungen zeigten im wesentlichen zwel Ergebnisse. Die Eluatkonzentrationen
der Substanzen Naphthdin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren und Phenanthren - im folgenden
as Gruppe 1 zusammengefad - waren weitgehend unabhéngig von der Resttriibung des Eluats. Bel
den verbleibenden Substanzen der 16 EPA-PAK von Anthracen bis Indeno(1,2,3-c,d)pyren - im
folgenden ds Gruppe 2 zusammengefald - hingegen zeigte Sch be der Mehrzahl der untersuchten
Eluate, dal3 die Subgtanzkonzentration im Eluat mit zunehmender Resttriibung ansteigt. Besonders
ausgepragt war die diskutierte Abhdngigkeit bei den Verbindungen Benzo(a)anthracen, Chrysen und
den funf- und sechskernigen PAK. Diese Ergebnisse waren sowohl von der Bodenzusammensetzung
as auch vom Gesamtgehdt an PAK im Eluat unabhéngig. Die beiden folgenden Bilder zeigen
beispidhaft die PAK -Eluatkonzentrationen in Abhéngigkealt der Eluatresttribung fir drel Boden. Die
dargestellten Konzentrationswerte snd Mittelwerte der beiden gleich behanddten Eluate. Alle
erhaltenen Ergebnisse snd im Anhang in den Tabellen A1 bis A13 aufgefihrt.

-10-
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Bild 1: Einflu® der Resttribung auf den PAK-Gehalt in zentrifugierten Eluaten; Summe der

Verbindungen Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren und Phenanthren
(Gruppe 1)

In Bild 1 wurden die Eluatkonzentrationen der PAK der Gruppe 1 aufsummiert und Uber der
Redttribung aufgetragen. Die graphisch dargestelten Ergebnisse zeigen, dald3 hingchtlich der
betrachteten Substanzen keine Abhéngigkelt zwischen Eluatkonzentration und Resttriibung abzuleiten
war. Die Unterschiede der PAK-Eluatkonzentrationen einer Bodenprobe bel verschiedenen
Resttribungen betrugen nicht mehr as 20 % der hochden Eluatkonzentration, d.h. se snd im
Rahmen der andytischen Mef3genauigkeit bel Bodenduaten a's konstant anzusehen. Eswird deuitlich,
dal3 anhand der verwendeten Boden ein weiter PAK-Konzentrationsbereich im Eluat abgedeckt
wurde. Die Gehdte der Gruppe 1 reichten von wenigen pg/L bis hin zu mehreren Tausend pg/L.

-11-
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Bild 2: Einflu® der Resttribung auf den PAK-Gehalt in zentrifugierten Eluaten; Summe der
Verbindungen Anthracen bis Indeno(1,2,3-c,d)pyren (Gruppe 2)

In Bild 2 wurden die aufsummierten Eluatkonzentrationen der Gruppe 2 dargestelt. Es wird deutlich,
dal? im Gegensatz zu den Ergebnissen fir die Verbindungen der Gruppe 1 die Eluatkonzentrationen
der Verbindungen der Gruppe 2 signifikant von der \erbleibenden Resttribung abhangen, d.h. mit
deigender  Redtribung nahm die PAK-Konzentration im Elua deutlich zu. Die
Konzentrationsunterschiede im Eluat be verschiedenen Resttrilbungen betrugen bis zu 260 % des
Eluatgehdtes bel kleinger Redttrilbung. Zur Erganzung der graphisch dargestellten Ergebnissen der
drei oben genannten Boden verdeutlicht eine Betrachtung der Tabellen Al, A4, A8 und A10
(Spdten 1 bis 3) im Anhang den Einfluld der Resttribung auf die PAK -Gehdte im Eluat.

Wie Bild 2 und den genannten Tabdlen zu entnehmen is, war die Abhéngigkeit zwischen
Redttribung und PAK -Konzentration im Eluat nicht nur bei hohen Trilbungswerten zu beobachten.
Die Ergebnisse zeigen, dal? auch in dem Bereich von Redttribungen £ 20 FNU an Tribstoffen
sorbierte PAK entscheidend zu den quantifizierten PAK -Gehaten der Verbindungen aus Gruppe 2
im Eluat beigetragen haben.

Als Konsequenz aus diesen Untersuchungsergebnissen ergibt sich die Forderung, die Tribstoffe aus
dem wa¥igen Eluat mdglichst weitgehend zu entfernen, um Mehrbefunde durch tribstoffsorbierte
PAK auszuschlief3en. Um einen Bezug zur Praxis herzugtellen, muld dabel nach unserer Auffassung
die Tribung, die i.dR. in Grundwéssern vorgefunden wird, in den Eluaten eingestellt werden. Da
erfahrungsgemdl? die Tribungswerte in den meisten Grundwassern unter 1 FNU liegen, igt auch in
den Eluaten ene Tribungsvet unter 1 FNU anzustreben. Wie unsere Untersuchungen zur



Tribgoffentfernung gezeigt haben, wird ene Tribung im Bereich von 1 FNU durch dlenige
Zentrifugation mit praxisrelevanten Zentrifugen i.d.R. nicht erreicht. Eluatrestirtibung im Bereich von 1
FNU konnen nur mittels Membranfiltration zuverléssg eingestellt werden.

Wie in Abschnitt 1.1.2.2 erlautert wurde, stellt de dleinige Filtration zur Tribstoffabtrennung eine
Alternative zu der Zentrifugation dar. Im ersen Telprojekt durchgefiihrte Untersuchungen mit
feststofffreien Moddl6sungen deuteten jedoch darauf hin, dal3 durch die direkte Filtration bei einem
Grof¥eil der Verbindungen aus Gruppe 2 hthere PAK -Verluge auftreten as durch Zentrifugation.
Inwiewelt die Ergebnisse dieser modd lhaften Untersuchungen auf rede Proben Ubertragen werden
konnen, sollte ein Vergleich der beiden Techniken unter praxisnahen Bedingungen erbringen.

1.2.2 Vergleich der PAK-Konzentrationen im Eluat nach
Zentrifugation bzw. Direktfiltration

Neben den oben beschriebenen zentrifugierten Eluaten wurden pro Bodenprobe zwel Eluate unter
den in Abschnitt 1.1.2.2 genannten Bedingungen direkt filtriert und andysert. Die Fltrationsdauer
betrug mit einer Ausnahme weniger ds 45 min. Ein Vergleich zwischen Zentrifugation und Filtration
llte zeigen, inwigfern  PAK-Konzentrationsunterschiede in - Eluaten red  kontaminierter
Bodenproben in Abhangigkeit der eingesetzten Methode zur Tribstoffabtrennung auftreten. In
Tabele 5 snd die PAK-Konzentrationen der Gruppe 2 jewels nach Zentrifugation und
Direktfiltration dargestdlt, da nur bel den entsprechenden Verbindungen sgnifikante Unterschiede
hingchtlich der zwei Aufbereitungsmethoden festgestel It wurden.

In der Spdte "Zentrifugation" wurden die Ergebnisse mit der geringsten mittels Zentrifugetion
erreichten Redttriibung herangezogen, die Spdte "Direktfiltration” gibt die PAK -K onzentrationen der
Eluate nach Filtration wieder.



Tabelle5: Vergleich der nach Zentrifugation bzw. Filtration aufsummierten PAK-Eluat-
konzentrationen der Gruppe 2 und Resttribungen; Mittelwerte aus Doppel-
bestimmungen

Bodenprobe Zentrifugation Direktfiltration
PAK-Summein  Tribungin FNU | PAK-Summein  Tribung in FNU
HoL HolL
1 110 3 4,5 0,8
2 25 0,9 15 0,6
3 170 5 68 1,0
4 130 4 65 0,8
5 5,5 2 29 0,2
6 9 6 41 0,3
7 350 19 32 31
8 210 3 62 0,1
9 0,29 3 0,24 0,3
10 230 3 120 1,3

Ein Veglech der Zahlenwerte zeigt, dal’ die PAK-Konzentrationen im filtrierten Eluat beal dlen
betrachteten Bodeneluaten niedriger lagen ds im Zentrifugat. Bel der Mehrzahl der Proben war die
PAK - Summenkonzentration des Zentrifugats im Vergleich zum Filtrat etwa doppelt so hoch, bei
zwel Proben war se um den Faktor 10 bzw. 20 hoher. Bei Probe 1 war vermutlich die
aulRergewohnlich lange Filtrationsdauer und somit die lange Kontaktzeit zwischen PAK-hdtiger
Lésung und Fitermaterid bzw. Filtrationsgpparatur von mehreren Stunden fur die hohe Differenz
verantwortlich. Hingchtlich des hohen PAK -Konzentrationsunterschiedes zwischen zentrifugiertem
und filtriertem Eluat bei Probe 7 liegt die Vermutung nahe, dal3 hier der vergleichsweise hohe Trik
bungsunterschied von 16 FNU die Ursache war. Grundséizlich war anhand der vorliegenden und im
Anhang audthrlich aufgefiinrten Ergebnisse nicht zu entscheiden, ob die Minderbefunde nach
Filtration durch eine weitergehende Tribstoffentfernung oder durch héhere Adsorptionsverluste
hervorgerufen wurden. Es it davon auszugehen, dal? eine Uberlagerung der beiden genannten
Effekte die Differenzen der in Tabelle 5 dargestellten Eluatgehdte eines Bodens bewirkte.

Eine Betrachtung der im Filtrat vorhandenen Restirlbung zeigt, dal3 mit Ausnahme der Probe 7
mittels Fltration durch den Einsaiz von einem Glasfaservorfilter und einer Membran der Porenweite
0,45 um Tribungswerte im Bereich von 1 FNU erzidt wurden. Daraus folgt, dal3 ba filtrierten
Eluaten der Einfluf3 von tribstoffsorbierten PAK weitgehend ausgeschl ossen werden kann.

-14-



Zum Abschlul3 des Vergleiches zwischen Zentrifugation und Filtration wurden in Tabelle 6 die
Summe der Eluatgehate von 15 EPA-PAK nach Zentrifugation bzw. nach Filtration aufgefuhrt.

Tabelle6: Vergleich der nach Zentrifugation bzw. Filtration aufsummierten PAK-Eluat-
konzentrationen und Resttr ibungen (EPA-PAK ohne Naphthalin); Mittelwerte aus
Doppel bestimmungen

Bodenprobe Zentrifugation Direktfiltration
PAK-Summein  Tribungin FNU | PAK-Summein  Tribung in FNU
HoL HolL
1 1800 3 160 0,8
2 640 0,9 625 0,6
3 610 5 370 1,0
4 3500 4 2800 0,8
5 93 2 84 0,2
6 1800 6 1800 0,3
7 2100 19 720 31
8 270 3 140 0,1
9 0,35 3 1,0 0,3
10 1900 3 1600 1,3

Unter Einbeziehung der Substanzen Acenaphthylen, Acenaphthen, Fuoren und Phenanthren, deren
Eluatkonzentration weitgehend tribungsunabhangig war und be denen nach den Ergebnissen des
ersen Tallprojekts nicht mit wesentlichen Adsorptionsverlusten zu rechnen i, reduzierten sich die
Differenzen zwischen zertrifugiertem und filtriertem Eluat. Dieses Resultat ist darauf zurtickzuftinren,
dal3 die Eluatkonzentrationen der Substanzen aus Gruppe 1 oft den PAK -Gesamtgehalt dominieren,
wodurch Unterschiede bei den verbletbenden PAK zum Tell niveliert werden.



1.2.3 Vergleich von Direktfiltration mit einer Kombination von
Zentrifugation und Filtration

Im ersten Teilbericht wurde gezeigt, dal? die Adsorptionsverluste bel der Filtration entscheidend von
der verwendeten Filtrationsfléche abhangen. Es war daher denkbar, dal? durch die Kombination von
Zentrifugation und Filtration Uber ener kleinen Flterflache geringere Adsorptionsverluste auftreten,
ads durch ene dlenige Filtration Uber ener deutlich grofieren Filterflache. Anhand von
vergleichenden Eluataufbereitungen ausgewdhlter Bodenproben wurde untersucht, bel welcher
Methode zur Tribstoffabtrennung tatsachlich hthere Substanzverluste auftreten.

Jewells zwel weitere Eluate der Bodenproben 3, 4, 5, 6 und 10 wurden zuerst zentrifugiert, so dal3

Sch die oben in Tabelle 5 genannten Eluattribungen im Zentrifugat engtellten. Abschlief3end wurden

die Eluate zur weitergehenden Trubstoffabtrennung nach Abschnitt 1.1.2.3 filtriert.

Tabelle 7:  Vergleich der aufsummierten Eluatkonzentrationen nach Direktfiltration und nach
Zentrifugation + Filtration; PAK-Summe der Verbindungen Anthracen bis

Indeno(1,2,3-c,d)pyren; Filtration jewells Uber Glasfaservor- und Membranfilter
aus regenerierter Cellulose

Bodenprobe Direktfiltration Kombination von Zentrifugation
und Filtration
Filterflache 158 cm? Filterflache 17 cm?2

PAK-Summein  Trobungin FNU | PAK-Summein  Tribungin FNU

HgL HoL
3 68 1 72 0,8
4 65 0,8 71 0,3
5 2,9 0,2 0,9 0,3
6 41 0,3 48 0,3
10 120 1,2 90 1,2

Die Ergebnisse der Tabelle 7 zeigen, dal’ sich durch die Kombinaion von Zentrifugation und
Filtration die Adsorptionsverluste der PAK der Gruppe 2 nicht verringerten sondern zum Tell
erhohten. Wie die Spalten 4 und 5 der Tabellen A3, A4, A5, A6 und A10 im Anhang zeigen, traten
hohere Adsorptionsverluste besonders bei den Verbindungen Benzo(a)anthracen, Chrysen sowie bei
den funf- und sechskernigen PAK auf. Da nach den beiden Techniken zur Tribstoffabtrennung
nahezu die gleiche Redttribung im Eluat zuriickblieb, waren die Differenzen der Eluatkonzentrationen
ener Bodenprobe ausschliedich auf PAK-Adsorptionsverluste unterschiedlichen  Ausmal3es
zurtickzufUhren.
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1.2.4 Bodenproben der Gaswerksstandorte Geislingen,
Tubingen und Karlsruhe

Samtliche Bodenproben, die an der Univergtd Tubingen im Rahmen von Saulenversuchen
verwendet wurden, wurden nach der eingangs aufgefuhrten Verfahrensempfehlung duiert. Die
ermittelten PAK -Eluatkonzentrationen sind im Anhang in den Tabellen A14 bis A19 angegeben. Die
Bewertung dieser vergleichenden Untersuchungen zwischen Sauen und Schiittelversuch wird wie
abgesprochen gemeinsam mit der Tubinger Arbeitsgruppe im Januar 1996 vorgenommen werden.

1.2.4.1 Toxizitat und Gentoxizitat einzelner Eluate

Von den 34 Eluaten aus Gaswerksbodenproben der Standorte Geidingen, Karlsruhe und Tubingen
wurden 14 ausgewahlt, um mit dem Leuchtbakterienhemmtest die akute Toxizité und mit dem umu-
Gentoxizitéistest die Gentoxizitét der Eluatinhdtsstoffe zu besimmen. Die Ergebnisse snd in den
nachfolgenden Tabellen 8 und 9 dargestdllt, die Einzdsoffkonzertrationen der Eluate Snd im Anhang
inden Tabelen A 14 bis A 19 aufgefihrt.

Tabelle 8: Bestimmung der Toxizitat ausgewahlter Eluate aus Gaswerksbdden der Sandorte
Geidlingen, Karlsruhe und Tubingen mit dem Leuchtbakterienhemmtest (nach
DIN 38 412, Teil 34)

Probenbezeichnung Max. Hemmwirk. G -Wert PAK-Summeim Eluat
in % in ug/L
Geid. Giefl. 247 3 175
Geid. 0,2-08m <20 <2 34
Ged.15051m 553 7 159
Geid. 16,7-69m 729 15 1090
Geid.18,2-89m 589 -8 660
Gad.191-94m 358 4 156
Tib. 111 3,3-4m 97,8 127 30940
Tub. 111 4-43m 97,9 87 12100
Tub. 11 49-58m 64,1 7 680
Tub. 116,7-75m <20 <2 21
KAV 3040m nn -- 29
KAV 42-60m nn -- 0,65
KAV 88105m nn -- 18
KAV 1516,3m 254 3 17

G_-Wert = Faktor, um den die Probe zu verdiinnen ist, um eine Hemmung der Biolumineszenz von < 20 % zu
erhalten

Wie aus Tabdle 8 hevorgeht, zeigten enige Eluate aus den Tubinger und Geidinger
Gaswerksbodenproben eine hohe bis sehr hohe akute Toxizité im Leuchtbakterienhemmtest. Um
diese Werte ndher zu interpretieren, bietet es Sch an, den PAK -Gehdt (Summenwert) der Eluate mit
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heranzuziehen. Aus grundlegenden Untersuchungen des TZW und anderer Indtitutionen ist bereits sait
léngerem bekannt, dal3 die im Leuchtbakterienhemmtest nachweisbare Toxizitét direkt von der
engesstzten PAK-Konzentration abhéngt. Allerdings reagieren die Leuchtbakterien sehr
unterschiedlich auf einzelne PAK. So ist z.B. die Empfindlichkeit gegeniiber Naphthain etwa um den
Faktor 10 geringer d's gegenliber Phenanthren. Die PAK - Summe kann deshab nur al's Néherung zur
Erkl&rung der Toxizitét herangezogen werden. Aullerdem it zu berlicksichtigen, dal3 neben den
PAK auch andere Substanzen aus den Gaswerksboderproben euiert wurden, die die
Toxizitéswerte mitbestimmen kdnnen.

Bel @nem Vergleich der bestimmten max. Hemmwirkungen bzw. der G -Werte mit den PAK-
Gehdten der Eluate wird deutlich, dal3 sch en direkter Zusammenhang zwischen der Hohe der
Toxizitdé und PAK-Summe abzeichnet. PAK -Konzentrationen von < 5 pg/L in der Summe fhrten
zu Hemmwerten im Bereich der Bestimmungsgrenze von 20 %. Eine Ausnahme bildete das Eluat des
Gedinger Gief3ereisandes, wo bel eénem PAK-Gehdt von 17,5 pg/L en Hemmwert von 24,7 %
bestimmt wurde. Dies |1&8% sich darauf zurtickfihren, dal3 bel dieser Probe in die PAK-Summe 13
pg/L Naphthain eingehen, auf das Leuchtbakterien, wie bereits erwahnt, deutlich unempfindlicher
resgieren. Mit zunehmender PAK - Summenkonzentration der Eluate nahm auch die Toxizité deutlich
zu, bei PAK-Gehdten im Bereich von 10 bis 30 mg/L (TUbinger Proben) betrug die max. Hemmung
rund 100 %. Dabei wurden G-Werte von 87 bis 127 bestimmt, d.h. um die Toxizté bis zur
Bestimmungsgrenze von 20 % Hemmung zu senken, war eine 87- bis 127-fache Verdinnung
notwendig.

Insgesamt geht aus den Daten des Leuchtbakterienhemmtest hervor, dal3 die Toxizitéts i.d.R. anr
néhernd mit der PAK-Beastung der Eluate korrdiete. Ba PAK-Gehdten im Bereich der
P-W-Werte von 2 pg/L fur Naphthain bzw. 0,15 pg/L fir die anderen 15 EPA-PAK zeigen die
Leuchtbakterien dlerdings keine Resktion mehr, d.h die Besimmungsgrenze des Leucht-
bakterienhemmtests ist deutlich unterschritten.



Tabelle9: Bestimmung der Gentoxizitdt ausgewahlter Eluate aus Gaswerksboden der
Sandorte Geislingen, Karlsruhe und Tubingen mit dem umu-Gentoxiztatstest
(nach DIN-Entwurf Gelbdruck Sand 7/94); diese Untersuchungen wurden von
Herrn Dr. J. Zipperle, Landesanstalt fur Umweltschutz Baden-Wiirttemberg,

durchgeftihrt
umu- Test ohne metabolische umu- Test mit metabolischer
Aktivierung Aktivierung

Proben IRbeil G=1 | WF bei G=1 Goy IRbei G=1 | WFbe G=1 Goy Gentoxizitdt
Kontrolle 1,00 1,00 1 1,00 1,00 1

Geid. Giefd. 1,03 0,95 1 094 1,08 1

Geid. 0,2-08m 1,09 0,89 1 0,87 1,15 1
Geid.15051m 0,97 1,02 1 0,85 1,19 1
Geid.16,7-69m 1,10 1,00 1 104 101 1
Geid.18,2-89m 092 1,18 1 1,03 0,99 1
Ged.191-94m 1,07 1,00 1 1,03 0,98 1

Tdb. 11 6,7-75m 1,02 104 1 0,98 104 1

Tiub. 111 33-4m 164 0,70 3 125 0,90 1 +
Tdb. 111 4-43m 122 091 1 115 104 1

Tib. 111 4,9-58m 113 092 1 1,09 092 1

KA1V 3040m 1,06 1,03 1 097 104 1

KA1V 42-60m 1,09 1,02 1 1,00 1,03 1

KAV 88-105m 101 114 1 103 1,03 1

KAV 15163 m 1,05 094 1 1,00 0,98 1

IR = Induktionsrate; WF = Wachstumsfaktor; G = Verdunnungsstufe (1 = unverdinnte Probe); Gy =
Verdinnungsstufe bei der keine erbgutverandernde Wirkung des Testmaterials (IR < 1,5) mehr festgestellt wurde

Die in Tabelle 9 dargestellten Ergebnisse des umu-Gentoxizitétstests zeigen, dald nur bel der Probe
Tubingen 111, 3,3-4 m (PAK-Summe 30,9 mg/L) ene sgnifikante Gentoxizitét nachgewiesen wurde.
Bel der Probe Tubingen 11, 4-4,3 m, deren Eluat mit 12,1 mg/L ebenfdls einen sehr hohen PAK -
Gehdlt zeigte, deutete Sch mit einer Induktionsrate von 1,22 eine gentoxische Wirkung an. Da aber
laut Definition erst be Induktionsraten 3 1,5 von einer erbgutverandernden Wirkung gesprochen
wird, ist diese Probe as nicht gentoxisch einzustufen. Bel alen anderen untersuchten Proben waren
die Ergebnisse eindeutig negativ.

1.2.5 Schlu3folgerungen

Die Untersuchungen desim Mai 1995 abgeschlossenen ersten Tellprojektes zeigten, dald bei den zur
Tribstoffabtrennung im Eluat eingesatzten Verfahrengtechniken der Zentrifugation und Filtration auch
nach deren Optimierung erhebliche Adsorptionsverluste bel den vier- bis sechskernigen PAK
auftraten. Dabel waren im Verlauf einer Zentrifugation geringere Substanzverluste zu verzeichnen ds
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bel einer Fltration, bel der die Adsorptionsverluste sowohl von dem Filtermaterid as auch von der
Filterflache abhingen. Durch eine Zentrifugation des Eluats verblieben dlerdings auch unter
Verwendung einer Hochleistungszentrifuge i.d.R. noch Resttriibungen zwischen 2 und 20 FNU. Da
im Grundwasser im dlgemeinen Tribungswerte < 1 vorgefunden werden, wurde anhand
umfangreicher Versuche untersucht, inwiefern Resttribungen in der genannten Hohe zu Mehrbe-
funden durch triibstoffsorbierte PAK und somit zu Ergebnisverfé schungen fuhren.

Die Ergebnise zeigen, dad die Eluatkonzentrationen der PAK Naphthdin, Acenaphthylen,
Acenaphthen, Huoren und Phenanthren von den Eluatrestriibungen weitgehend unabhéngig sind. Die
Eluatkonzertrationen der Verbindungen Anthracen, Huoranthen, Pyren und insbesondere der
Substanzen Benzo(a)anthracen, Chrysen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)pyren,
Dibenzo(ah)anthracen, Benzo(g,h,i)perylen und Indeno(1,2,3-c,d)pyren snd sgnifikant von dem
Ausmal} der Redttriibung im Eluat abhdngig. Diese Abhdngigkeit wurde auch in dem besonders
interessierenden Trubungshereich von 2 bis 20 FNU festgestellt.

Um ene enhetliche Beurtellung des Gefahrdungspotentids PAK-kontaminierter Bdden zu
ermdglichen, ig die Standardiserbarkeit des Verfahrens und damit die Gewdhrlestung repro-
duzierbarer Ergebnisse ads grundsitzliches Zid anzusehen. Da die Eluatredtiribungen durch
Zentrifugation nicht weit genug und nicht auf enen einheaitlichen Wert eduziert wurden, war die
erforderliche Standardisierbarkeit nicht gewahrle stet.

Die durchgefiihrten Untersuchungen belegen, dal3 nur mit einer Membranfiltration (0,45 pum) eine
weitgehend einhetliche Resttriibung im Eluat im Bereich von Grundwassertrilbungen erreicht werden.
Durch den Einsaiz einer Druckfiltrationsapparatur mit einer relativ grol3en Filtrationsflache von 158
cn? (d = 142 mm) und die Verwendung eines Uber die Membran gelegten Vorfilters gdingt eine
Eluatfiltration in weniger as ener Stunde ohne Filterwechsd. Vergleichende Untersuchungen zeigten,
dal? die von der Filterflache abhangigen Adsorptionsverluste der hoher kondensierten PAK bei der
Kombination aus Zentrifugation und Filtration Uber einer Flache von 17 c? (d = 47 mm) groRer
snd asbe einer Direktfiltration Uber einer Flache von 158 o (d = 142 mm).

Daraus folgt, dad die Direktfiltration unter hingchtlich der Adsorptionsverluste optimierten
Bedingungen die Methode der Wahl zur Abtrennung der Tribstoffe in PAK -hdltigen Eluatenist. Zur
Vermedung unndtiger Adsorptionsverluste sollte eine Druckfiltrationsapparatur aus Teflon, mit einem
Vorfilter aus Glasfasern ohne Bindemittel und einer Membran aus regenerierter Cellulose verwendet
werden.



Teil 2: Optimierung des Elutionsverfahrens nach DEV S4
fur die Anwendung auf MKW kontaminierte B6den

2.1 Experimentelle Durchfihrung

2.1.1 Elution der Bodenprobe

Die Elution der MKW-haltigen Bodenproben wurde wie unter Pkt. 1.1.1, Teil 1 dieses Berichtes
beschrieben, durchgeftihrt.

2.1.2 Abtrennung der Tribstoffe

Die Trubstoffabtrennung der MKW-hdtigen Bodenduaten erfolgte andlog zu Pkt. 1.1.2.1 und
1.1.2.2, Tell 1 desvorliegenden Berichtes.

2.1.3 Analysenverfahren

In den nach 2.1.2 aufbereiteten Eluaten wurde die Resttribung, der pH-Wert, die eekirische
Letfahigkeit, der DOC-Gehdt und die Konzentration der Kohlenwasserstoffe ermittelt.

Die Bestimmung der Redttribung erfolgte photometrisch nach DIN 38404 bzw. 1SO 7027. Die
Messung des pH-Wertes wurde nach DIN 38404-C5 durchgefuihrt, die eektrische Letfahigkeit
wurde nach EN 27888 ermittelt. Der DOC-Gehalt der Eluate wurde nach DIN 38409 H 31
bestimmt.

2.1.3.1 Bestimmung der Konzentration der Mineraldlkohlenwasserstoffe in

Modelldsungen und Bodeneluaten

Die Bestimmung der KW-Konzentrationen in wa¥igen Losungen und Eluaten erfolgte summarisch
nach DEV HI18. Padld zu da Bedimmung dieses Summenparameters wurde ene
Einzdgtoffandytik durchgefiihrt. Zur Einzel stoffbestimmung wurden 100 mL der waldrigen Losung mit
500 pL Hexan versetzt und anschlief?end 30 min Uberkopf geschiittelt. Nach beendeter
Phasentrennung wurden 100 pL der Hexanphase abgenommen und in ein Autosamplervia gegeben.
Die Andyse efolgte mittels Gaschromatogrgphie und Flammenionisationsdetektor. In Einzdfélen
wurden die Extrakte mittels GC/M S untersucht.

Es zeigte sch, dal’ die fir schwach belastete Oberflachenwasser bzw. Trinkwésser entwickelte
Probenaufbereitung zur GC/FID-Andytik nur bedingt geeignet war, um tribstoff- bzw. emul-
sonshdtige Lasungen zu extrahieren. Bel der Mehrzahl der aufbereiteten Eluate war es nicht méglich,
die Hexanphase abzutrennen, so dal? eine Entnahme des zur Messung notwendigen Aliquots nicht
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durchgefuinrt werden konnte. Lediglich bei den aufbereiteten Eluaten der Bodenprobe "Oldeponie
Neureut OL 1" konnten sdmtliche Proben mittels GC/FID analysert werden.

2.1.3.2 Bestimmung von Mineral6lkohlenwasserstoffen aus Bodenproben

Zur Bestimmung der MKW-Originagehate im Boden wurden etwa 10 g Boden (TS) in eine 250
mL-Stellbrustiglasflasche mit weitem Schliff gefllt und solange unter Rihren mit Natriumsulfat
versetzt bis sch der Boden pulvertrocken von der Glaswandung abldste. Nach der Zugabe von 100
mL 1,1,2-Trifluortrichlorethan wurde der Hascheninhdt eine Stunde lang mittls Magnetrihrer
geriihrt. Anschliel¥end erfolgte die Andlyse nach DEV H18 gegen ene bis auf die Zugabe des
Bodens auf gleiche Weise angesetzte Blindprobe.

2.1.4 MKW-haltige Modelldsungen

Zur Durchfiihrung modellhafter Untersuchungen zu MKW-Adsorptionsverlusten an Gefals- bzw.
Filtermateridien wurden zwei verschiedene feststofffreie Modd lwasser hergestellt. Im folgenden wird
die experimentelle VVorgehensve se zum Ansatz der beiden Standards erléutert.

2.1.4.1 Einzelstoffstandard

Zur Nachbildung enes reslen Minera 6lkoh enwasserstoffgemisches wurde eine Stammlésung von 17
aiphatischen Kohlenwasserstoffen, einer langkettigen Carbonséure und eines langkettigen Alkohols
in Schwefelkohlenstoff hergestelt. In Tabele 10 sind die resultierenden Einzelstoffkonzentrationen
der Slammlosung in pg/pL aufgefihrt.



Tabelle 10: Auflistung der in der Modell6sung verwendeten Einzel stoffe

Substanz Konzentretion in pg/uL
iso-Octan (C8) 0,60
n-Decan (C10 0,39
n-Undecan (C1y) 0,39
n-Dodecan (C12) 0,39
n-Tridecan (C13 0,39
n-Tetradecan (C19) 0,39
n-Pentadecan (C15) 0,39
n-Hexadecan (C16) 0,39
n-Heptadecan (C17) 0,39
n-Octadecan (C18) 0,39
n-Eicosan (C20) 0,39
n-Tetracosan (C24) 0,39
n-Octacosan (C28) 0,39
n-Dotriacontan  (C32) 0,39
n-Hexatriacontan (C36) 0,39
n-Tetradecan (C40) 0,39
n-Tetratetradecan (C44) 0,39
Pentadecanal (C15-OH) 0,49
Pentadecansaure (C15-OOH) 0,50

Im Anhang it im Bild B1 ein mittdds GC/FID erhdtenes Chromatogramm dargestdlt, in dem die
einzelnen Peaks den entsprechenden Verbindungen zugeordnet wurden. Mit Ausnahme von [sooctan
wurden dle eingesetzten Verbindungen eindeutig identifiziert. Es zeigte sich, dal? 1sooctan kurz nach
dem zur Extraktion der Zielsubstanzen verwendeten Hexan duierte, so dal3 der entsprechende
| sooctanpeak von dem des Hexans tberdeckt wird und somit nicht ausgewertet werden konnte.

Neben dem definierten Einzel Soffstandard wurden in Hexan verdiinnte Proben eines handel stiblichen
Diesdlkraftstoffes und enes schweren Hezods mittds GC/FID andyset. Die erhdtenen
Chromatogramme in den Bildern B2 und B3 im Anhang verdeutlichen, dal3 die Komponenten des
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redlen Kohlenwasserstoffgemisches durch die Verwendung des Einzel stoffsandards quditativ sehr
gut erfald werden.

Zur Hergdlung der Modelésungen wurden 1000 mL demin. Wasser in ene 1L- Steilbrustflasche
gegeben und 100 pL der Stammldsung eingespritzt. Daraus resultierte ein Gesamtgehdt an
Kohlenwasserdoffen von 780 pg/ll, was ener Einzddoffkonzentration an diphatischen
Kohlenwasserstoffen von 39 pg/L entsprach. Anschliel?end wurde die Lésung 1 h tiberkopf
geschiittelt, um eine Homogeniserung der Losung zu erreichen. Die Ausgangskonzentration der
Model6sung wurde nach Absprache mit dem Auftraggeber in der genannten Hohe gewéhlt, um eine
Einzd goffbestimmung mittels GC/FID zu ermdglichen, deren Bestimmungsgrenze derzeit noch bel 5
Mg/l liegt. Da bel Untersuchungen zu Adsorptionsverlusten anhand von Moddldsungen mit hohen
Substanzverlusten zu rechnen war, wurde eine ModellGsungskonzentration der acht- bis zehnfachen
Besimmungsgrenze erforderlich. Dabel ist alerdings zu beachten, dal3 die Einze stoffkonzentrationen
der Aliphaten in der beschriebenen wél¥igen Moddltsung deutlich Uber der in der Literatur
angegebenen Wasserlodichkeit lagen. In Tabelle 11 wurde die Wasserl6dichket einiger Substanzen
aufgefinrt.

Tabelle 11: Loslichkeiten von ausgesuchten Kohlenwasserstoffen bei 25 °C in deminerali-
sertem Wasser (nach McAuliffe, 1966; Sutton und Calder, 1974; National
Academy of Science, 1975; Eganhouse und Calder, 1976)

Substanz \I;Voiscerhlfitul; Semi nerdigertem
n-Decan 52
n-Undecan 41
n-Dodecan 3,7
n-Tetradecan 2,2
n-Hexadecan 0,9
n-Octadecan 2,1
n-Eicosan 1,9
n-Hexacosan 1,7

Bei visudler Betrachtung der Lésung war keine Emulsions- bzw. Phasenbildung festzustellen. Trotz
dieser Beobachtungen blieben Zweifd bezliglich der vollstandigen Lésung der Aliphaten in Wasser
bestehen, denn Ol/Wasser-Gemische bilden vergleichsweise leicht Emulsionen aus, die, wenn Se ds
Mikroemulsonen vorliegen, mit dem menschlichen Auge nicht erkennbar snd. Durch das zur
Herstdlung der Moddl6sung unerl&diche Eingpritzen der Stammlésung in die wal¥ige Phase und das
zur Homogeniserung nachfolgende Schiitteln der Lésung erfolgte eine Energiegintrag in die Lésung.
Esist denkbar, dal dieser Energiesintrag zur Ausbildung einer Ol/Wasser-Mikroemulsion ausreichte.
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2.1.4.2 Dieselstandard

Aufgrund der oben diskutierten Bedenken beziiglich der vollstndigen Auflésung der diphatischen
K ohlenwasserstoffe bzw. eines Emulgierens der Kohlenwassergtoffe in der wéal¥igen Moddldsung
wurde ein zweter Standard fir die Moddluntersuchungen herangezogen. Zur Herstdllung dieses
Standards wurden in einem Glasgefa3, Inhalt 25 L, 18 L demin. Wasser eingeftillt und anschlief¥end
mit 40 mL eines handelsiiblichen Diesdkraftstoffes Uberschichtet. In der Wasserphase befand sich in
der Néhe des Behdterbodens, an dem ein Auslaithahn angebracht wurde, ein Rihrer. Nach dem
Beflllen des Behdters wurde der Inhat 24 h gertihrt, so dal3 die Diesel phase bewegt wurde, jedoch
keine Emulsonsbildung zu erwarten war. Nach 24 h wurde der Ruhrer abgeschatet. Nach
engindiger Wartezeit wurden der wd¥igen Phase samtliche fir die Moddluntersuchungen
bendtigten Proben mittds Audathahn entnommen.

Aufgrund der vorstehend beschriebenen Vorgehensweise zur Herstellung des Diesel standards wurde
untersucht, ob Uber der Hohe des Behdterinhalts ein KW-K onzentrationsgradient vorlag oder ob die
KW gleichm&ldg verteilt waren. In einer Versuchsreihe wurden dem Behdlter innerhab von 5 bis 10
min zehn Proben zu je enem Liter enthommen, von denen die zuers und zuletzt entnommenen
Proben direkt andysiert wurde. Die KW-Summe nach DEV H18 betrug im Mittd 2,1 mg/L, die
Konzentrationsdifferenz der beiden andyserten Proben war kleiner 10 %. Daraus folgte, dal3 dieim
Wasser gelosten KW unterhalb der Diesdlphase gleichmédg verteilt waren und die Lésung zu
model [ haften Untersuchungen herangezogen werden konnte.

In Bild B4 ig en Chromatogranm dargestellt, das mittels GC/FID-Andyse einer dem oben
beschriebenen Behdter entnommenen Wasserprobe erhdten wurde. Ein Vergleich der vorliegenden
Retentionszeiten mit denen des Einze stoffstandards ergab, dald es sich bel keiner der detektierten
Substanzen um diphatische Verbindungen handelte. Die Spektren der IR-Spektrometrie wiesen
ebenfals auf eine Dominanz der aromatischen Verbindungen hin. Anhand einer GC/MS-Andyse
wurden die Inhdtsstoffe der im Standard gelosten Kohlenwasserstoffe identifiziert. Es handelte sch
im wesentlichen um folgende Substanzen:

1,2,3-Trimethylbenzol
1,2,4-Trimethylbenzol
Naphthain
1-Methylnaphthdin
2-Methylngphthdin
Toluol

0-Xylol

m + p-Xylol
Ethylbenzol
1-Methyl-3-ethylbenzol
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1-Methyl-4-ethylbenzol
1,3,5- Trimethylberzol
1-Methyl-2-ethylbenzol

Der GC/MS-Andyse war ebenfals kein Hinwels auf aiphatische Substanzen zu entnehmen. Obwohl
der verwendete Diesdkraftstoff - wie Bild B2 des Anhanges eindeutig zeigt - im wesentlichen aus
Aliphaten unterschiedlicher Kettenlange bestand, wurden in der wd¥igen Phase nach dem
Rihrversuch  ausschliefdich  Aromaten nachgewiesen. Aufgrund der vergleichswveise  guten
Wasserlodichkeit der genannten Aromaten im Bereich von einigen mg/L konnte abgeleitet werden,
daR in diesem Fall keine Ol/Wasser-Emulsion vorlag.

Um ene Aussage zur Emulsonsbildung durch Schiitteln zu ermdglichen, wurde neben dem be-
schriebenen Ruhrversuch eine 1 L Steilbrustflasche mit 1000 mL deminerdisiertem Wasser und 2,2
mL des Diesdkraftstoffes befiillt. Die Flasche wurde in einen Uberkopfschiittler gegeben und 1 h mit
5 Upm geschiittet. Nach dem Schiitteln wurde die Flasche eine Stunde stehen gelassen. Um ene
Entnehme der auf dem Wasser schwimmenden Diesdphase zu vermeden, wurden der Ldsung
anchliefend auf mittlerer Hohe des Hiissgkeitsstandes 100 mL mittels Vollpipette entnommen und
nach Probenvorbereitung mittels GC/FID andysert. Im Gegensaiz zum RuUhrversuch wurden
sdmtliche m Originaddiesd enthdtenen diphatischen Kohlenwassersoffe mit Konzentrationen bis zu
800 pg/L und somit mit hoher Sicherheit in emulgierter Form nachgewiesen. Ein Chromatogramm mit
quaitativen Angaben befindet sch im Anhang in Bild B5. Da das eingesetzte Massenverhdtnis
zwischen Diesdl und Wasser bei dem Rihrversuch und dem Schiittelversuch gleich war, folgt daraus,
dal3 durch das Uberkopfschitteln eine Ol/Wassar-Emulsion hervorgerufen wurde, bei dem
Ruhrversuch hingegen nicht.

2.1.5 Filtration feststofffreier Losungen

Die Filtrationen feststofffraer MKW-hdtiger Modellwésser wurden durchgefiihrt, um Adsorp-
tionseffekte an Filtermedien und Gefa3materidien zu untersuchen. Im Rahmen diessr Versuche
wurden zwel Teflonfiltrationsgpparaturen unterschiedlicher Grol3e eingesetzt. Zum einen wurde eine
Druckfiltrationsapparatur mit einer Filterflache von 158 cn? (d = 142 mm) und einem Fillvolumen
von 1,5 Litern verwendet, zum anderen erfolgte die Filtration in ener Druckfiltrationsgpparatur mit
einer Filterflache von 17 cn? (d = 47 mm) und einem Fillvolumen von etwa 200 mL.

1 Liter des nach Kap. 2.1.4.1 bzw 2.1.4.2 bereiteten Modellwassers wurde in die entsprechende
Filtrationsgpparatur gefiillt. Bel der Apparatur mit einem Fullvolumen von etwa 200 mL war es
notwendig, die Filtration chargenwese durchzufiihren, was ein wiederholtes Beflllen der Apparatur
zur Folge hatte. Nach Verschlief3en der Apparatur ist eine Druckdifferenz von etwa 3 bar angelegt
worden. Das Filtrat wurde in 1 L Steilbrustflaschen bzw. in 100 mL Mef¥olben aufgefangen und
anchliel¥end zur Analyse berait gestelt.
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2.1.6 Zentrifugation feststofffreier Modellwasser

Anhand der Zentrifugation festsiofffreier Moddlwésser efolgte die Bestimmung der MKW-
Adsorptionsverluste an der Oberflache der verwendeten Zentrifugenbecher. Die Zentrifugation der
Moddlwéasser efolgte in verschlielaren Edelstahlbehditern mit der Zentrifuge 8 K 10 von Sigma
be ener Beschleunigung von 8500 x g und bel ener Temperatur von 10 °C. Weitere
Zentrifugendaten wurden unter Pkt. 1.1.2.1 des Berichtes angegeben. Anschliel?end wurden die
Behdterinhdte mit Hilfe enes Gladrichters mit Schliffkern in 1 L - Steilbrustflaschen tberfiihrt und
zur Analyse bereitgestdllt.

2.1.7 Reinigung der verwendeten Gefalle und Apparaturen

2.1.7.1 Steilbrustflaschen

Die Renigung von Steilbrustflaschen, in denen MKW-hdtige Eluate aufbewahrt wurden, erfolgte
folgendermalien: Nach einer grindlichen Vorreinigung mit Leitungswasser wurde in die Haschen
etwas Chromschwefelsiure gegeben. Nachdem durch Schwenken der Flasche ein Benetzen der
gesamten Glasoberflache mit Chromschwefdsdure erreicht wurde, wurden die Faschen enige
Minuten stehen gdassen. Anschlief3end wurden die Flaschen entleert und mit  reichlich
Leitungsvasser und abschlieffend mit  deminerdisetem Wasser gespilt. Nach  diesen
Renigungsschritten waren in Blindversuchen keine MKW mehr in den Faschen nachzuweisen.

2.1.7.2 Zentrifugenbecher aus Edelstahl

Die Zentrifugenbecher wurden nach Gebrauch mit einer Mucasol-hdtigen Losung beftillt und Gber
Nacht stehen gelassen. Nachdem die Becher mit heilfem Wasser und Spllblrgte grindlich
ausgespullt wurden, erfolgte noch eine Reinigung mit Aceton. Abschliel3end wurden die Haschen mit
demineraisertem Wasser gesplilt. Aus Extraktionen der Becheroberfléchen mit Frigen und der
anchliel}enden Andyse nach DEV H18 resultierten Blindwerte im Bereich der Bestimmungsgrenze.

2.1.7.3 Druckfiltrationsapparaturen

Bel der Filtration wal¥iger MKW-hdtiger Ldsungen traten Substanzverluste durch Adsorption an
Filtermateridien bzw. an Fltrationsapparaturen auf. Zur Entfernung der an den Apparaturen
adsorbierten MKW wurde folgende Reinigungsprozedur eingesetzt.

Nach Zerlegung der Filtrationapparatur wurde deren Korpus und die Filterunterlage mit warmen
Leitungswasser und ener weichen Birste mit Kungstoffstid griindlich gereinigt. Bel der Verwendung
ener Burde mit Metdlstid besteht die Gefahr, dal3 Bestandteile der Filtrationsapparatur zerkratzt
werden. Anschlief3end wurden die beiden Telle mt Hexan p.a mittels Spritzflasche abgesptilt und
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zusdtzlich mit einem Hexan getrankten Tuch manuel| abgerieben. Die Teflondichtungen und die Olive
des Filtrataudaufs wurden ebenfalls grindlich mit Hexan gereinigt. Abschlief3end wurden simtliche
Telle der Fltrationsgpparatur mit  deminerdisertem Wasser nachgesplilt, die Apparatur
zusammengesetzt und mittels Stickstoff getrocknet. Diese Reinigung erfolgte grundsétzlich nach jeder
durchgefiihrten Filtration. Blindversuche bestétigten, dal? diese Reinigung in der Regel ausreichte. In
Einzdfdlen, in denen hoch kontaminierte Eluate filtriert wurden, erfolgte die Reinigung der Filtrations-
gpparatur mit Chromschwefelsdure, da andernfalls Blindwerte nicht ausgeschlossen werden kénnen.

2.1.7.4 Vorfilter

Untersuchungen zu durch Fltermateridien verursachten Blindwerten zeigten, dal3 eine Reinigung der
verwendeten Gladfasarfilter GF 51 notwendig war. Be ungerenigten Filtern traten nach dem
Andysenverfahren DEV H18 Blindwerte im Bereich von 100 pg absolut auf. Ein mittds GC/FID
erhdtenes Chromatogramm wies drei sgnifikante Peaks auf, die nicht identifiziert werden konnten.
Nach Rucksprache mit dem Hergteller handelte es sch um sogenannte Vernetzungsmittel, dessen
Verwendung zur Hersdlung von bindemittefreen Glasfaser unerlddich sai. Durch die nachfolgend
beschriebene Reinigung der Glasfasarfilter wurden die Blindwerte vermieden.

Die Glasfasafilter wurden dreimad in demin. Wasser aufgeschwemmt. Anschlief3end wurden se 24 h
bel 105 °C im Trockenschrank aufbewahrt.
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2.2 Ergebnisse und Diskussion

2.2.1 Adsorptionsverluste bei Verwendung des Einzelstoff-
standards

Es efolgte die Besimmung der MKW-Adsorptionsverluste an Glasflaschen, wéhrend der Zen
trifugation in Edestahibechern und im Verlauf einer Fltration. Die durchgefiihrten Untersuchungen zu
Adsorptionsverlusten an Gefdd bzw. Fltermateridien mit dem Einzddoffsandard zeigten, dal3
sowohl an Gefél3en a's auch an Filtermateriaien hohe Adsorptionsverluste beziiglich der diphatischen
Einzddoffe auftreten. In Tabele 12 snd die anhand ener Drefachbetimmung ermittelten
Wiederfindungen aufgefiihrt. Die KW-Konzentrationen wurden mittels |R- Spekirometrie nach DEV
H18 bestimmt.

Tabelle 12: Wiederfindungen nach verschiedenen Untersuchungen mit dem Einzel stoff-
standard; Ausgangskonzentration: 780 ug/L +/- 5% nach DEV H18

Mittelwert Standardabweichung s
X n-1

enmaiges Umflllen in ene zwete
Seilbrustglasflasche 67 % H-4%
30-minltige Zentrifugation im ver-
schlossenen Edeltahibecher bei 16 % - 1%
8500 g
Druckfiltration Uber Glasfasexfilter Gf
51 + Membran aus regenerierter 8% +-2%
Cdlulose RC 55; Filterflache = 158
114

Tabelle 12 verdeutlicht, dal3 bereits nach einmadigem Umfiilen der ModdlGsung in ein zweites
Glasgefd’ erhebliche Substanzverluste von 30 his 35 % auftraten. Die im Rahmen der PAK-
Untersuchungen beobachtete Tendenz der weiter ansteigenden Verluste nach Zentrifugation bzw.
nach Filtration wurde auch bel den Untersuchungen mit MKW-hatigen ModdlGsungen festgestdllt.
Die auf die Ausgangskonzentration bezogenen MKW-Adsorptionsverluste Uberstiegen die PAK -
Minderbefunde alerdings erheblich. So wurden, wie Tabdle 3 zeigt, nach 30 minttiger Zentrifugation
lediglich 16 %, nach Filtration nur noch 8 % der eingesetzten K ohlenwasserstoffe wiedergefunden.

Pardld zur summarischen KW-Bestimmung sollten auftretende Minderbefunde einzelner Substanzen
durch Einzdgoffandytik mittdds GC/FID besimmt werden. In Bild 3 wurde die entsprechende
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graphische Auftragung vorgenommen. Die Uber dle Einzdsubstanzen gemittelten Wiederfindungen
entsprachen in etwa den in Tabelle 12 mittels |R- Spektrometrie erhaltenen Werten.

C10 @@ einmaliges Umfiillen i eine
o —— zweite 1 L - Glasflasche

i Zentrifugation im 1 L - Edelstahlbecher
Cc12 8500g; 30 min

c13 Druckfiltration in einer Teflonapp.

Cl14 Filter: Gf 51/RC 55; Filterfl. 158 qcm

C15
C15-OH
C15-O0H
C16
C17
Ci18
C20
C24
Cc28
C32
C36
C40
Ca4
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Bild 3: Wiederfindungen nach verschiedenen Untersuchungen mit dem Einzelstoffstandard
bezogen auf die Kalibration aus Wasser; g ges = 780 pg/L MKW

Bild 3 zeigt en unerwartetes Vertelungsmuster der Minderbefunde beziiglich der verwendeten
Einzd substanzen. Sowohl nach einmaigem UmifUillen ds auch nach Zentrifugation der M odel?26sung
traten bel den vergleichswe se kurzkettigen Aliphaten wie C10 bis C14 hthere Verluste auf ds be
den langerkettigen Kohlenwasserdoffen. Durch die mit geringerer Kettenlange verbundene
schwécher  ausgepragte  Hydrophobizitdt hétten die  Adsorptionsverluste mit  zunehmender
K ettenlange ansteigen miissen. Die Ergebnisse zeigen, dal3 vermutlich nicht nur die Hydrophobizitét
die Adsorption der Aliphaten an Oberflachen beeinflufde, sondern weitere Substanzei genschaften
von Bedeutung waren. Welche Mechanismen den htheren Adsorptionsverlusten der Verbindungen
C10 bis C14 zugrunde lagen, war im Rahmen dieses Projektes nicht zu kldren. Ein plausbler
Erkl&rungsansatiz besteht darin, dal3 die kleineren Molekile wie C10 aufgrund ihres hoheren
Diffusonskoeffizienten in wa¥igen Lésungen beweglicher sind, wodurch pro Zeiteinheit mehr
Kontakte zwischen Molekll und Glaswand dattfinden und somit mehr Adsorptionsvorgange
ablaufen konnen.

Die hochgen Wiederfindungen bzw. die geringsten Verluste nach Zentrifugetion wurden bei den
oxidierten Kohlenwasserstoffen erhdten. Das oxidierte Kettenende des Alkohols bzw. der
Carbonsaure vermindert die hydrophoben Eigenschaften des Molekils im Vergleich zu dem reinen
Kohlenwasserstoff gleicher Kettenldnge, so dal’ die Adsorptionsverluste an der Behdteroberfléche
geringer audfiden. Mit Wiederfindungen um 40 % waren die Verluste demnoch relaiv hoch.



Die detektierten Einzelstoffkonzentrationen der filtrierten ModellGsungen bewegten sich unterhab
von 10 % der eingesetzten Stoffmengen, wodurch eine Quantifizierung aufgrund der unter 2.1.4.1
angesprochenen Bestimmungsgrenze des Andysenverfahrens nicht mehr méglich war.

Im ergen Tel des vorliegenden Berichtes wurde ausgefiihrt, dal3 die Direktfiltration in ener
Filtrationsapparatur mit einer Filtrationsflache von 158 cn? (d = 142 mm) mit eingelegtem Glasfasar-
und Membranfilter die Methode der Wah! zur Tribstoffentfernung aus PAK -hatigen Bodend uaten
ist. Aufgrund der sehr hohen Verluste bel der Anwendung dieser Verfahrenstechnik auf MKW-
hdtige ModdlGsungen, wurden Optimierungsversuche hingchtlich des zu  verwendenden
Membranfilters durchgefiihrt. Diese vergleichenden Versuche wurden in ener "kleinen”
Druckfiltrationsapparatur aus Teflon, in die lediglich die entsorechenden Membranfilter eingelegt
wurden, durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Fltrationen wurden folgende in Tabelle 13 angegebenen
Membranfilter verwendet:

Tabelle 13: Zu Optimierungsver suchen verwendete Membranfilter und deren Spezfikationen

Bezeichnung Porendurchmesser Hersdler
Teflonmembran FHUP 04700 05 um Millipore
Membran aus regenerierter . )
Cellulose RC 55 045 um Schleicher & Schlll
Polycarbonatmembran 04 pum Nuclepore

Die Auswertung der Versuche zeigte, dal3 kein Zusammenhang zwischen Art des Membranfilters und
Ausmal’ der MKW-Adsorptionsverluste festzugtellen war. Die Verluste an Aliphaten betrugen in
jedem Fall mehr ds 90 % der Ausgangskonzentration, lediglich der Alkohol und die Carbonsaure
wurden oberhdb der Besimmungsgrenze in geringen Mengen wiedergefunden. In Tabele 14 sind
die Wiederfindungen der partiell oxidierten Kohlenwasserstoffe angegeben.

Tabelle 14: Wiederfindung nach Filtration der Modell6sung; Angaben in Prozent

Substanz Membran aus regene- Polycarbonat Teflonmembran
rierter Cdlulose

C15-OH 14 14 16

C15-OCH 16 23 18

Da weder mit der Polycarbonat- noch mit der Teflonmembran hohere Wiederfindungen as mit der
Membran aus regenerierter Cellulose erzielt wurden, wurden zur Filtration der MKW-haltigen Elugte
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die hingchtlich der Aufbereitung PAK-hdtiger Eluate bewahrten Membrarfilter aus regenerierter
Cdlulose verwendet.

2.2.2 Adsorptionsverluste bei Verwendung des
Dieselstandards

Mit dem Diesdstandard (2.1.4.2) wurden verschiedene Filtrationsversuche durchgefuihrt. Es erfolgte
die Bestimmung der Wiederfindung bel der Verwendung einer grolien Druckfiltrationsapparatur aus
Teflon (Filterflache = 158 cn?; d = 142 mm) mit einer Filterkombination aus einem Glasfaser- und
enem Membranfilter aus regenerieter Cdlulose. Daneben wurden in ener zweten
Druckfiltrationsapparatur  aus Teflon (Filterfliche = 17cn?, d = 47 mm) vergleichende
Untersuchungen mit verschiedenen Membranen durchgefuhrt. Wie unter 2.1.4.2 beschrieben, gingen
be der Herstellung des Modelwassers Uberwiegend aromatische KW in Losung. Da bel der
Extraktreinigung Uber Al,O3, wie se nach DEV H18 vorgeschrieben i, Verluste an Aromaten
auftreten, wurde dieser Schritt bei der KW-Bestimmung ausgelassen. In Tabdle 15 snd die
resultierenden Wiederfindungen mit Standardabwei chung angegeben.

Tabelle 15: Filtrationen mit einem feststofffreien Dieselstandard, Vo = 1 L; Cg ges = 2,1 Mg/L,

n=3
Wiederfindung in % | Standardabweichung s
n-1 in%

Glasfaser + Membran aus regenerierter

Cdlulose, Flache 158 cn? 80,5 3.8
Membran aus regenerierter Cdlulose,

Flche = 17 cm? 89,5 42
Polycarbonatmembran, Flache = 17 cm? 87,0 1,9
Teflonmembran, Fléche = 17 cn? 76,6 34,3

Die Ergebnisse in Tabelle 15 zeigen, dal3 die Wiederfindungen bei den Filtrationsversuchen ver-
gleichsweise hoch und i.d.R. gut reproduzierbar snd. Der Membranvergleich verdeutlicht, dal3 auch
in diesem Fdl die Membran aus regenerierter Cdlulose der Filter der Wahl ist. Bel der Verwendung
der Polycarbonatmembran resultierten dhnliche Werte, lediglich die Wiederfindungen ba den
Fltrationen mit der Teflonmembran waren etwas geringer. Die Tabelle 15 zeigt ferner, da die
Wiederfindung hier nur unwesentlich von der Fltrationsflache abhéngt. Nachdem bel der Filtration
verglechswese geringe Minderbefunde zu verzeichnen waren, wurde von ener Bestimmung der
Subgtanzverluste durch Zentrifugation abgesehen.

Grundsétzlich lassen sch die geringen Substanzverluste bel der Filtration dieser Modd|6sung auf den
darin enthatenen hohen Antell an relativ gut wasserl6dichen Aromaten zurtickfihren.
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2.2.3 Zusammenhang zwischen Resttribung und KW-Gehalt in
Bodeneluaten

Zur experimentellen Uberprifung der Frage, inwieweit bei KW-haltigen Eluaten ein Zusammenhang
zwischen Eluaresttriibung und KW-Konzentration vorliegt, wurde in gleicher Weise vorgegangen
wie ba den PAK-Untersuchungen, die in Tel 1 des vorliegenden Berichtes dargestellt Snd. Es
wurden acht Eluate pro Bodenprobe hergestellt, von denen sechs zur Redliserung unterschiedlicher
Redttribungen unter drel verschiedenen Bedingungen zentrifugiert wurden. Es wurden fur die
Untersuchungen funf red kontaminierte Bodenproben unterschiedlicher Herkunft verwendet.

Nach den im ergen Teil des vorliegenden Berichtes dargestellten und diskutierten Ergebnissen war
im Hinblick auf die langkettigen Aliphaten aufgrund ihrer geringen WasserlGdichkeit wie bei den vier-
bis sechskernigen PAK en Zusammenhang zwischen Redttribung und Konzentraion in
Bodenduaten zu erwarten. In Bild 4 wurden die mittds IR-Spektrometrie erhatenen KW-
Eluatkonzentrationen Uber der Eluatrestribung dargestellt. Aufgrund der vergleichsweise hohen
Streuung bel den Doppelbestimmungen wurde andatt eines Mittdlwertes jedes Einzelergebnis
dargestelt.
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Bild4: Zusammenhang 2zwischen MKW:Eluatkonzentration und Eluatresttribung in
zentrifugierten Bodeneluaten

Die Ergebnise in Bild 4 zegen, dad keine Abhdngigkeit zwischen Eluatkonzentration und
Eluatresttriibung festzustellen war. Es wurden weder mit zunehmender Resttriibung steigende MKW-
Konzentrationen beobachtet, noch bel gleicher Resttriibung vergleichbare MKW-Gehdte im Eluat
ermittelt. Die Vermutung, dal3 vorwiegend Inhomogenitéten der verwendeten Bodenproben fir die
mange hafte Reproduzierbarkeit der Eluatkonzentrationen verantwortlich waren, wurde anhand der



Origindgehatbesimmung der Proben nach 1.3.2 weitgehend widerlegt. Die Tabellen B1 bis B5
zeigen, dal3 die Differenzen bei den erfolgten Doppel bestimmungen der Bodengehdte 10 bis 20 %
des entsprechenden Mittelwertes nicht Uberschritten, was auf eine ausreichende Homogenitét der
Bodenproben hinwies.

Den IR-Spektren der Zentrifugatextrakte war zu entnehmen, dal3 nur sehr geringe Anteile der
nachgewiesenen Kohlenwasserstoffe auf  aromatische  Verbindungen entfidlen, der  deutlich
Uberwiegende Antell war diphatischer Naur. Ferner zeigten die mittes Einzelstoffbestimmung
erhatenen Chromatogramme (sSehe Anhang 3.2, Bild B6) der zentrifugierten Eluate der Bodenprobe
"Oldeponie Neureut 1", da nicht etwa ein Mix aus mehreren hundert Einzelstoffen vorlag, sondern
dal3 im wesentlichen die 15 bis 20 Inhdtsstoffe eines Diesdlkraftstoffes im Extrakt enthalten waren.
Be einer Wasserlodichkeit von 1-2 pg/L je diphatischem Kohlenwasserstoff deuteten die MKW-
Konzentrationen der Zentrifugate von 2 bis 5 mg/L daher darauf hin, dal3 die detektierten
Kohlenwasserstoffe grofdenteils ungdost vorlagen. Da kein Tribungsainflud auf die MKW-
Eluatkonzentration nachzuweisen war und die detektierten diphatischen KW mit  hoher
Wahrscheinlichkeit nicht gel6st vorlagen, waren vermutlich weltere Einfliisse von Bedeutung.

Bei den Eluaten der Bodenproben "Oldeponie Neureut 1 und 5" bzw. "BP-Tanklager A11 - 3 und
4 - 6m" wurde nach der Zentrifugation eine auf der Wasseroberflache schwimmende Phase
beobachtet. Bei der Bodenprobe "BP Tanklager A1 23 m" handdte es sch eindeutig um eine
Olphase. Bei der Betrachtung der Fliissigkeitsoberflache waren die bekannten Farbeffekte, die durch
die verschiedenen Brechungsindices der Phasen Wasser, Ol und Luft hervorgerufen werden, zu
beobachten. Bei den zentrifugierten Eluaten der Bodenproben "Oldeponie Neureut 1 und 5" und "BP
Tanklager 4 - 6 m" waen Schlieren aber keine endeutigen Farbeffekte auf der
Fliss gkeitsoberfléche zu beobachten. Neben den Schlieren wurde eine Anreicherung von feinsten
Tribstofftellchen auf der Wasseroberflache festgestellt, was ebenfdls auf ein Vorliegen ener
organischen Phase hinwies. Wenn in ener wal¥igen Losung eine MKW-haltige Phase vorliegt, kann
es durch den Energiesintrag des Uberkopfschiittelns zu einer Ol/Wasser-Emulsion kommen, wie
unter 2.1.4.2 gezeigt wurde. Es ist anzunehmen, dal3 durch Phasen bzw. Emulsonsbildung die
vergleichsveise mangehafte Reproduzierbarkeit der MKW-Konzentrationen im  Zentrifugat
hervorgerufen wurden und ferner der aufgrund der ausgeprégten Hydrophobizitét der diphatischen
MKW zu erwartende Einfluf3 von an Tribstoffen sorbierten MKW Uberlagert wurde.

Im folgenden Bild wurden die MKW-Zentrifugatkonzentrationen Uber den Bodengehdten dar-
gestelt. Fur die Werte nach Zentrifugation wurde der Mittelwert aus sechs Versuchen gebildet, zur
Bestimmung des Origindgehates wurde eine Doppe bestimmung durchgefihrt.
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Bild 5: Zusammenhang zwischen KW-Konzentration im Zentrifugat und dem Bodengehalt

Die graphische Dargtdlung zeigt, dal3 bei den untersuchten Bodenproben kein eindeutiger Zu-
sammenhang zwischen Eluatkonzentration nach Zentrifugation und dem Origindgehdt des Bodens
bestand. Bild 5 ist z1 entnehmen, dal3 MKW-Konzentrationen im Zentrifugat nahezu unabhéngig
vom Originadgehdt zwischen 1 und 5 mg/L gemessen wurden. Bel einer Bodenprobe stieg die KW-
Zentrifugatkonzentration sprunghaft auf etwa 120 mg/L an.

Die in diessm Abschnitt dargestellten Ergebnisse zeigen, dald eine Zentrifugation zur Tribstoff-
abtrennung von MKW- hatigen Bodend uaten mit erheblichen Nachtellen verbunden ist und daher ds
Verfahrengtechnik zur Fest-Hissg- Trennung nicht herangezogen werden sollte. Zum einen waren die
MWK -Eluatkonzentrationen nach Zentrifugation unter gleichen Versuchsbedingungen nicht
reproduzierbar, zum anderen wurden mit hoher Wahrscheinlichkelt quantitativ bedeutende Anteile an
Minerd dlkohlenwasserstoffen in ungeldster Form nicht abgetrennt. Im folgenden Abschnitt wird
anhand enes Vergleiches zwischen Zentrifugation und Direktfiltration untersucht, ob nach der
Direktfiltration ebenfdls zum Tell ungd 6t vorliegende KW erfald wurden.

2.2.4 Vergleich von Zentrifugation und Direktfiltration

Wie fir PAK -hdtige Eluate wurde anhand systematischer Untersuchungen zur Feststoffabtrennung in
tribstoffhdtigen Eluaten ermittelt, welche Methode der Fest-Hissig-Trennung bei MKW-hdtigen
Eluaten einzusetzen is. Andog zu den Untersuchungen mit PAK -belasteten Bodenproben wurden
neben den sechs Eluaten, die zentrifugiert wurden, zwel weitere Eluate pro Bodenprobe hergestellt,
deren Feststoffgehdt durch eine Filtration in einer Druckfiltrationsgpparatur aus Teflon mit ener
Filtrationsflache von 158 cm? unter Verwendung von einer Kombination aus Glasfaser- und
Membranfilter abgetrennt wurden. In Tabelle 16 sind die erhdtenen Ergebnisse aufgefihrt. Dakeine
Abhangigkeit zwischen Resttriibung und MKW-Konzentration im Eluat festgestellt wurde, erfolgte in



der Spdte "zentrifugiertes Eluat” die Angabe des Mittelwertes adler Eluaigehate nach Zentrifugation.
Die Werte in der Spdte "filtriertes Eluat” stellen Mittelwerte aus Doppel bestimmungen dar.

Tabelle 16: Vergleich der MKW-Konzentrationen nach DEV H18 von verschiedenen Boden-
eluaten nach Zentrifugation und Filtration; Angaben in mg/L

Bodenprobe zentrifugiertes Eluat filtriertes Eluat
ohne Al,O4 mit | ohneAl,O3 mit
Al,O3 Al,O3

Oldeponie Neureut 1 5,6 50 0,63 0,37
Oldeponie Neureut 3 1,4 0,9 0,30 0,13
Oldeponie Neureut 5 3,7 30 0,31 0,05
BP-Tanklager A11-3m 122 115 0,72 0,17
BP-Tanklager A14-6 m 3,0 2,8 0,28 0,05

Die Ergebnisse in Tabdle 16 zeigen, da3 nach ene Direktfiltration deutlich geringere
K ohlenwasserstoffkonzentrationen gemessen wurden ds im zentrifugierten Eluat. Die vergleichswveise
niedrigen KW-Konzentrationen im Filtrat wurden durch eine Uberlagerung mehrerer Einfliisse
hervorgerufen. Be der Filtration wurden im Gegensatiz zur Zentrifugation sowohl an Tribgtoffen
sorbierte ds auch in Phase bzw. emulgiert vorliegende Minerddlkohlenwasserstoffe abgetrennt.
Daneben war aufgrund der unter Pkt. 2.2.1 dargestellten Ergebnisse bel der Filtration mit héheren
Adsorptionsverlusten an gel 6sten diphatischen KW zu rechnen dsbe der Zentrifugation.

Die Extrakte der untersuchten Eluate wurden vor und nach ener Reinigung Uber Aluminiumoxid
vermessen. Durch die nach DEV H18 vorgeschriebene Extraktreinigung Uber Aluminiumoxid wird
eine Abtrennung relativ polarer Kohlenwasserstoffe wie beispiel sweise Alkohole oder Carbonsduren
erecht. Es ig jedoch bekannt, dal3 es durch diese Reinigung auch zu Minderbefunden an
aromatischen KW kommt. Die Daten in Tabelle 16 zeigen, dal3 die KW-Konzentrationen in den
Filtraten nach einer Extraktreinigung deutlich abnahmen, in den Zentrifugaten hingegen war die
relative Abnahme der KW-Konzentration vergleichsweise gering. Dieses Ergebnis deutet darauf hin,
dal3 der Antell an partidl oxidierten und aromatischen KW im Filtrat hoher war dsim Zentrifugat.

Grundsdtzlich waren die Filtratkonzentrationen, wie die Spate 4 der Tabelle B1 bis B5 im Anhang
zeigen, besser zu reproduzieren as die KW-Konzentrationen im Zentrifuget. Die Hohe der
ermittelten  Filtratkonzentrationen bestérkte unter  Berlicksichtigung der  Literaturdaten  zur
Wasserlodichkeit der diphatischen KW die Annahme, dal3 die detektieten Substanzen
ausschliefdich in Wasser gd 6t vorlagen.



2.2.5 Schluf3folgerungen

Aus den Moddluntersuchungen zu Subgtanzverlusten bel der Eluataufberdtung mit zwe ver-
schiedenen Moddlésungen resultierten sehr unterschiedliche Ergebnisse. Bel der Verwendung des
ausschlieldich aus diphatischen Kohlenwasserstoffen bestehenden Einzel Soffstandards zeigte es Sich,
dal3 die Adsorptionsneigung dieser Substanzen an verschiedenen Gefal3- bzw. Fltermateridien sehr
ausgepragt war. Bel ener Direktfiltration mit Glasfaservor- und Membranfilter aus regenerierter
Cdlulose waren die Adsorptionsverluste deutlich héher ds bea dner Zentrifugation in
Edelsahibechern. Inwiefern eine Ol/Wasser-Emulsion im Modelwasser zu den hohen Verlusten
beigetragen hat, war im Rahmen dieses Projektes nicht zu klé&ren.

De zur Hergdlung des zweiten Moddlwassers herangezogene handesiibliche Diesdkraftstoff
enthielt neben diphatischen KW einen geringen Antell an aromatischen KW. Die Andyse des
resultierenden Moddlwassers (Sehe Bild A5) verdeutlichte jedoch die Relevanz der Aromaten,
sobald Diesgkraftstoff mit Wasser in Kontakt kommt und gleichzeitig ein Emulgieren diphatischer
KW weitgehend auszuschlief¥en ist. Be der Verwendung diessr Moddldsung traten sehr vie
geringere Substanzverlugte durch ene Filtration auf, was auf die relativ gute Wasserlodichkeit der
vorliegenden organischen Substanzen zurlickzufUhren ist.

Aus diesen Ergebnissen folgt, dal? bei einem durch Diesdkraftstoff oder leichtem Helzod kon-
taminietem Boden anfangs im wesentlichen mit einer Mobiliserung und somit ener Grund-
wassergefahrdung durch Aromaten zu rechnen sain wird, sofern eine Olphase nicht direkt in den
Grundwasserleter gelangt.

Wenn sich eine Olphase auf einem Aquifer ausbildet, wird sich hochstwahrscheinlich keine
Ol/Wasser Emulsion aushilden, da die zum Emulgieren notwendige Energie nicht eingetragen wird.
Die durchgefiihrten Rihrversuche (Pkt. 2.1.4.2) zeigten, dal3 moderates Riihren eines Ol/Wasser
Gemisches kein Emulgieren zur Folge hat. Wird der Rihrversuch ds Model enes i.dR. sehr
langsam flieRRendes Grundwasserleiters mit aufschwimmender Olphase herangezogen, folgt daraus,
dal3 auch in diesem Fall in der wél¥igen Phase KW nur gel6st vorliegen.

Verglechende Untersuchungen zur Tribstoffentfernung zeigten, dald bei einer Eluatandyse nach
Zentrifugation mit hoher Wahrscheinlichket ungddste KW erfald wurden. Aliphatische KW neigen
aufgrund ihrer physikalisch chemischen Eigenschaften in wéldrigen Losungen zum emulgieren, sobald
die notwendige Energie bespidsveise durch Schittteln in das Gemisch engetragen wird. Die
durchgefiihrten Elutionsversuche realer MKW belasteter Bodenproben deuteten darauf hin, dal3esin
den Eluaten wéhrend des 24-sttindigen Schitttelns zu einer Phasen bzw. Emulsionshbildung kam, die
durch eine nachfolgende Zentrifugation nicht abgetrennt wurden. Das hatte zur Folge, dal3 die
MKW-Konzentrationen im Zentrifugat nur mangelhaft reproduzierbar waren. Wurden die
entsprechenden Eluate filtriert, kam es sowohl zu einer Abtrennung vorliegender Olphasen bzw.
Ol/Wasser Emulsionen as auch zu einer weitgehenden Triibstoffabtrennung, wodurch (iberwiegend
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geloste KW efad wurden und die KW-Konzentrationen entsprechend abnahmen. Die KW-
Konzentrationen im Filtrat waren im Vergleich zu denen im Zentrifugat gut reproduzierbar.

Als Konsequenz aus diesen Untersuchungsergebnissen ergibt sich, dal3 zur Tribstoffabtrennung in
MKW-hdtigen Eluaten die Direktfiltration Uber Glasfasar- und Membranfilter aus regenerierter
Cdlulose das Verfaren der Wahl ist, obwohl zu erwarten ist, dal3 durch die Direktfiltration hohere
Adsorptionsverluste an diphatischen KW verursacht werden as durch die Zentrifugation. Nur die
Direktfiltration kann gewdhrleisten, dal3 nicht reproduzierbare Mehrbefunde durch ungdost
vorliegende KW vermieden werden.



3 Anhang

3.1 Teil A: PAK-Bodeneluate

Tabelle Al: Boden: GW Tubingen 111 4,3 - 49 m; Wassergehalt: 15,7 % ; Angaben der PAK-Gehaltein pg/L; BG: 0,1 ug/L

Versuchsnr. 1 2 3 4 5
Trubung [FNU] 94 55 5,0 2,8 <1
Naphthalin 4300 3400 4000 4100 1000
Acenaphthylen 310 280 270 350 130
Gruppe 1 Acenaphthen 570 510 510 650 nn
Fluoren 440 390 340 450 17
Phenanthren 270 220 190 250 13
Anthracen 43 33 27 37 15
Fluoranthen 56 36 24 33 2,5
Pyren 53 34 24 31 0,5
Benzo(a)anthracen 10 4,3 1,9 1,4 nn
Chrysen 10 2,9 1,7 1,4 nn
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen 13 5,7 2,6 2,1 nn
Benzo(k)fluoranthen 2,9 1,4 0,7 0,6 nn
Benzo(a)pyren 8,6 4,3 2,1 1,9 nn
Dibenzo(a,h)anthracen 2,9 1,4 0,4 0,4 nn
Benzo(g,h,i)perylen 2,9 1,4 0,7 0,7 nn
Indeno(1,2,3-c,d)pyren 7,2 2,9 1,6 1,3 nn
Summe der 16 EPA-PAK 6100 4930 5400 5900 1160

Versuche 1,2:
Versuche 3,4:
Versuch 5:

RZB = 8500 x g; tz = 30 min

RZB = 8500 x g; tz = 120 min
Druckfiltration in einer Teflonapparatur mit einer Kombination aus einem Glasfaserfilter und einem
Membranfilter aus regenerierter Cellulose; Filterflache: 158 cm?; Filtrationsdauer etwa 10 bis 15 h
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Tabelle A2

Boden GW Geidlingen, Probe 6; Wasser gehalt: 8,5 %; Angaben der PAK-Gehaltein pg/L; BG: 0,1 pg/L
Versuchsnr. 1 2 3 4 5
Tribung [FNU] 1,2 1,6 0,95 0,87 0,62
Naphthalin 15 19 13 15 13
Acenaphthylen 38 a7 42 42 35
Gruppe 1 Acenaphthen 310 414 398 385 193
Fluoren 92 94 101 104 320
Phenanthren 66 69 78 79 62
Anthracen 22 21 25 24 13
Fluoranthen nn nn nn nn nn
Pyren nn nn nn nn 2
Benzo(a)anthracen 0,12 0,24 0,12 0,24 nn
Chrysen 0,24 0,35 0,47 0,59 nn
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen 0,12 0,24 0,24 0,12 nn
Benzo(k)fluoranthen nn nn nn nn nn
Benzo(a)pyren nn nn nn nn nn
Dibenzo(a,h)anthracen nn nn nn nn nn
Benzo(g,h,i)perylen nn nn nn nn nn
Indeno(1,2,3-c,d)pyren nn nn nn nn nn
Summe der 16 EPA-PAK 544 665 658 650 638

Versuche 1,2:
Versuche 3,4:
Versuch 5:

RZB = 8500 x g; tz = 60 min
RZB = 8500 x g; tz = 120 min

Filtration, Filterflache 158 cm2, Glasfaservorfilter + Membranfilter 0,45 pm aus regenerierter Cellulose



Tabdle A3

Boden BIO 1, sandig; Wassergehalt: 6,3 % ; Angaben der PAK-Gehaltein pg/L; BG: 0,01 pg/L
Versuchsnr. 1 2 3 4 5
Triibung [FNU] 42 (40) 10,5 (9,1) 5,5 (5,6) 1,0 (0,9) 0,76 /1,8
pH-Wert 9,5 (9,5) 9,6 (9,6) 9,5(9,2) 10,0 (10,0) 11,2/10,2
Leitfahigkeit [uS/cm] 2210 (2150) 2240 (2200) 2180 (2100) 2190 (2050) 2400 / 2520
DOC [mg/L] 49,3 (50,9) 46,2 (52,3) 50,8 (48,7) 56,1 (47,6) 45,1/49,6
Naphthalin 59 (52) 71 (84) 37 (19) 44 (65) 6/4
Acenaphthylen 57 (42) 51 (54) 50 (48) 26 (48) 33/36
Gruppe 1 Acenaphthen 140 (99) 68 (100) 120 (96) 91 (78) 47 | 56
Fluoren 110 (78) 91 (78) 86 (74) 60 (56) 63/79
Phenanthren 250 (220) 210 (190) 170 (180) 120 (120) 110/ 140
Anthracen 64 (51) 50 (41) 40 (39) 21 (22) 21/26
Fluoranthen 150 (110) 87 (68) 61 (56) 20 (21) 25/32
Pyren 110 (81) 64 (53) 46 (43) 11 (17) 14719
Benzo(a)anthracen 31 (24) 14 (13) 7 (10) (nn)
Chrysen 27 (17) 11 (10) 4 (9) (nn)
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen 13 (16) 7 (7) 4 (6) (nn)
Benzo(k)fluoranthen 7 (8) 4 (4) 1(3) (nn)
Benzo(a)pyren 11 (16) 10 (10) 4 (6) (nn)
Dibenzo(a,h)anthracen nn (nn) nn (nn) (nn) (nn)
Benzo(g,h,i)perylen 4 (7) 4 (4) (nn) (nn)
Indeno(1,2,3-c,d)pyren 3 (6) 1 (nn) (nn) (nn)
Summe der 16 EPA-PAK 1036 (827) 743 (716) 635 (589) 405 (427) 322 (398)

(): PAK-Analyse ohne clean up;

1: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 15 min
3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 120 min
5: Kombination von Zentrifugation und Filtration

: Analyse unverdiunnter Extrakte, siehe Abschnitt 1.1.3
2: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 60 min

4: Filtration: 3 bar Uberdruck; tg < 45 min
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Tabdle A4

Boden: GWB 1/92 AT; kiesig; Wassergehalt: 0,7 %; Angaben der PAK-Gehaltein pg/L; BG: 0,01 pg/L
Versuchsnr. 1 2 3 4 5
Triibung [FNU] 19,4 (19,2) 15,7 (15,3) 4,3 (3,7) 0,80 (0,78) 0,34 (0,36)
pH-Wert 9,6 (9,6) 9,6 (9,6) 9,5 (9,6) 9,5 (9,6) 9,5 (9,4)
Leitfahigkeit [uS/cm] 210 (210) 210 (220) 220 (210) 230 (210) 210 (210)
DOC [mg/L] 28,8 (30,9) 30,0 (29,1) 29,5 (31,5) 28,7 (35,9) 26,8 (35,6)
Naphthalin 8200 (9600) 9100 (11000) 9500 (9900) 7900 (9300) 5500 / 5200
Acenaphthylen 990 (980) 1100 (1200) 1100 (1200) 940 (1000) 640/ 630
Gruppe 1 Acenaphthen 1400 (1600) 1400 (1500) 1600 (1700) 1400 (1300) 710 /570
Fluoren 220 (200) 260 (240) 250 (250) 200 (190) 200/ 180
Phenanthren 260 (230) 300 (280) 280 (270) 210 (200) 200/ 230
Anthracen 45 (38) 52 (47) 47 (42) 31 (27) 25127
Fluoranthen 54 (40) 60 (47) 45 (37) 24 (16) 30/ 26
Pyren 32 (28) 36 (31) 27 (28) 14 (13) 16/ 14
Benzo(a)anthracen 8 (8) 10 (10) 6 (6) 1 (nn) 0,8/0,7
Chrysen nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen 4 (3) (nn) (nn) (nn)
Benzo(k)fluoranthen 7 (7) (nn) (nn) (nn)
Benzo(a)pyren nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Dibenzo(a,h)anthracen nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Benzo(g,h,i)perylen nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Indeno(1,2,3-c,d)pyren nn (nn) (nn) (nn) (nn)

Summe der 16 EPA-PAK

11220 (12730)

12350 (14355)

12870 (13430)

10720 (12050)

7320 (6880)

(): PAK-Analyse ohne clean up;

1: Zentrifugation RZB = 3000 x g; tz = 15 min
3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 15 min
5: Kombination von Zentrifugation und Filtration

: Analyse unverdiinnter Extrakte, siehe Abschnitt 1.1.3

2: Zentrifugation RZB = 4000 x g; tz = 15 min

4: Filtration: 3 bar Uberdruck; tg < 45min
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Tabelle A5

Boden: Reste GWB B < 6,2 mm; kiesig; Wasser gehalt: 26,0 %; Ang

aben der PAK-Gehaltein ng/L: BG: 0,01 pg/L

Versuchsnr. 1 2 3 4 5
Triibung [FNU] 18,1 (17,7) 4.0 (3,9) 2,1(2,1) 0,19 (0,14) 0,25/0,34
pH-Wert 7.5 (7,5) 7,4 (7,5) 7.5 (7,5) 7.3 (7,3) 7,9/8,0
Leitfahigkeit [uS/cm] 1540 (1760) 1700 (1700) 1620 (1680) 1850 (1760) 1830/ 1840
DOC [mg/L] 7.4 (8,7) 8,5 (9,4) 7.9 (7,9) 12,5 (11,6) 8,1/7,1
Naphthalin 300 (280) 7600 (530) 310 (440) 510 (1100) 970/ 440
Acenaphthylen 950 (1700) 1600 (1400) 1300 (1500) 1900 (2700) 230/ 250
Gruppe 1 Acenaphthen 1800 (2600) 2100 (1800) 1700 (1400) 1900 (1700) 330/ 280
Fluoren 680 (510) 1100 (800) 620 (550) 980 (970) 220/ 170
Phenanthren 500 (550) 860 (570) 370 (250) 810 (940) 360 / 230
Anthracen 740 (380) 1000 (810) 650 (410) 360 (400) 150/ 110
Fluoranthen 5000 (3700) 3300 (2600) 2100 (1800) 1240 (1100) 440 / 290
Pyren 3800 (2800) 2600 (1900) 1600 (1400) 840 (530) 430/ 280
Benzo(a)anthracen 1100 (1000) 480 (500) 280 (220)
Chrysen 920 (730) 390 (380) 310 (290)
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen 1800 (1100) 650 (570) 340 (300)
Benzo(k)fluoranthen 770 (530) 270 (240) 120 (120)
Benzo(a)pyren 1600 (1200) 620 (530) 310 (250)
Dibenzo(a,h)anthracen 150 (110) nn (nn) nn (nn)
Benzo(g,h,i)perylen 150 (910) 570 (450) 310 (220)
Indeno(1,2,3-c,d)pyren 890 (330) 300 (nn) nn (nn)

Summe der 16 EPA-PAK

21150 (18430)

23440 (13080)

10320 (9150)

3160 (2061)

(): PAK-Analyse ohne clean up;

1: Zentrifugation RZB = 500 x g; tz = 15 min
3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 15 min
5: Kombination von Zentrifugation und Filtration

: Analyse unverdiunnter Extrakte, siehe Abschnitt 1.1.3

2: Zentrifugation RZB = 4000 x g; tz = 15 min

4: Filtration: 3 bar Uberdruck; tg < 45 min
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Tabdle A6

Boden: GW Karlsruhe A 111 350 - 4,00 m; schluffig, sandig; Wassergehalt: 13,7 %; Angaben der PAK-Gehaltein pug/L: BG: 0,01 pg/L
Versuchsnr. 1 2 3 4 5
Tribung [FNU] 32,7 (24,4) 12,1 (10,0) 6,2 (5,2) 0,37 (0,28) 0,39 /0,30
pH-Wert 11,1 (11,1) 11,1 (11,1) 11,0 (11,0) 11,1 (11,1) 11,0/ 10,9
Leitfahigkeit [uS/cm] 410 (430) 410 (410) 400 (410) 410 (420) 380/ 370
DOC [mg/L] 50,1 (51,0) 51,0 (49,8) 64,7 (55,1) 49,7 (57,8) 54,4 /57,3
Naphthalin 6400 (9900) 9700 (10800) 7500 (8700) 8700 (9000) 5700 / 5800
Acenaphthylen 510 (560) 530 (600) 390 (500) 500 (520) 370/ 400
Gruppe 1 Acenaphthen 880 (1100) 670 (680) 790 (930) 880 (890) 330 /360
Fluoren 190 (150) 180 (150) 160 (140) 190 (140) 130/ 135
Phenanthren 260 (210) 280 (200) 220 (190) 190 (140) 170 /180
Anthracen 45 (34) 46 (30) 39 (28) 25 (16) 231/23
Fluoranthen 47 (35) 43 (26) 36 (24) 16 (10) 15/15
Pyren 29 (23) 29 (16) 22 (15) 8 (3) 9/9
Benzo(a)anthracen 6 (7) 6 (4) 4 (4) (nn)
Chrysen 34 3 (nn) 2 (nn) (nn)
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen 1(3) 1 (nn) 1 (nn) (nn)
Benzo(k)fluoranthen nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Benzo(a)pyren 14 3D 1 (nn) (nn)
Dibenzo(a,h)anthracen nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Benzo(g,h,i)perylen nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Indeno(1,2,3-c,d)pyren nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Summe der 16 EPA-PAK 8370 (12030) 11500 (12510) 9170 (10530) 10510 (10720) 6750 (6930)

(): PAK-Analyse ohne clean up; : Analyse unverdiunnter Extrakte, siehe Abschnitt 1.1.3

1: Zentrifugation RZB = 1000 x g; t7 = 15 min 2: Zentrifugation RZB = 4000 x g; tz = 15 min
3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 15 min 4: Filtration: 3 bar Uberdruck; tg < 45 min

5: Kombination von Zentrifugation und Filtration
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Tabdle A7

Boden: GW Karlsruhe A 111 6-7 m; schluffig, sandig; Wasser gehalt:

6,1 %; Angaben der PAK-Gehaltein pg/L: BG: 1 pg/L

Versuchsnr. 1 2 3 4
Tribung [FNU] 69 (73,3) 38,2 (34,6) 19,8 (18,7) (3,15)
pH-Wert 8,8 (8,6) 8,7 (8,7) 8,6 (8,7) (8,7)
Leitfahigkeit [uS/cm] 160 (190) 160 (170) 170 (150) (180)
DOC [mg/L] 52,7 (564,7) 50,0 (47,2) 46,2 (45,7) (45,2)
Naphthalin 240 (51) 45 (62) 71 (55) (72)
Acenaphthylen 980 (790) 900 (950) 900 (990) (440)
Gruppe 1 Acenaphthen 250 (160) 230 (180) 220 (190) (72)
Fluoren 240 (170) 240 (200) 230 (210) (100)
Phenanthren 410 (300) 390 (330) 360 (330) (79)
Anthracen 110 (70) 88 (69) 68 (55) (12)
Fluoranthen 260 (170) 190 (140) 120 (110) (10)
Pyren 180 (120) 130 (100) 86 (76) @)
Benzo(a)anthracen 77 (56) 53 (37) 33 (31) (3)
Chrysen 36 (28) 24 (18) 14 (15) (nn)
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen 37 (28) 28 (16) 16 (16) (nn)
Benzo(k)fluoranthen 19 (15) 14 (8) 8 (9) (nn)
Benzo(a)pyren 39 (31) 28 (17) 18 (17) (nn)
Dibenzo(a,h)anthracen 1) 1) nn (nn) (nn)
Benzo(g,h,i)perylen 8 (6) 8 (4) 4 (nn) (nn)
Indeno(1,2,3-c,d)pyren 9 (8) 5(3) 3 (nn) (nn)
Summe der 16 EPA-PAK 2900 (2000) 2730 (2140) 2150 (2100) (795)

(): PAK-Analyse ohne clean up
1: Zentrifugation RZB = 8500 x g; t7 = 45 min
3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 120 min

2: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 75 min

4: Filtration: 3 bar Uberdruck; tg < 45 min
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Tabdle A8

Boden: GWB Reste A < 6,2 mm; kiesig; Wassergehalt: 25,6 %; Angaben der PAK-Gehaltein pg/L; BG: 1 ug/L

Versuchsnr. 1 2 3 4
Triibung [FNU] 23,9 (29,2) 4,1 (4,6) 3,0 (3,5) 0,10 (0,11)
pH-Wert 7,5 (7,6) 7,4 (7,5) 7,4 (7,4) 7,4 (7,3)

Leitfahigkeit [uS/cm]

1870 (1920)

2040 (2010)

1980 (2060)

1860 (1790)

DOC [mg/L] 47,7 (50,4) 77,1 (47,7) 46,3 (46,0) 59,3 (54,2)
Naphthalin 4(11) nn (4) 1 (nn) 7 (17)
Acenaphthylen 25 (31) 17 (28) 14 (25) 15 (61)
Gruppe 1 Acenaphthen 52 (44) 22 (27) 33 (20) 35 (39)
Fluoren 17 (11) 7 (8) 10 (7) 20 (25)
Phenanthren 18 (16) 6(11) 13 (11) 17 (18)
Anthracen 17 (18) 6 (7) 9(8) 7 (11)
Fluoranthen 110 (120) 42 (66) 56 (49) 23 (31)
Pyren 80 (110) 33 (56) 43 (43) 15 (23)
Benzo(a)anthracen 27 (46) 8 (20) 13 (15) 2 (nn)
Chrysen 25 (43) 7 (17) 13 (15) nn (nn)
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen 46 (87) 14 (25) 17 (27) 2 (nn)
Benzo(k)fluoranthen 21 (48) 6 (14) 9 (14) 1 (nn)
Benzo(a)pyren 43 (94) 13 (28) 17 (20) 2 (nn)
Dibenzo(a,h)anthracen 6 (21) nn (4) nn (4) nn (nn)
Benzo(g,h,i)perylen 42 (60) 11 (15) 11 (15) nn (nn)
Indeno(1,2,3-c,d)pyren 43 (43) 11 (11) 7 (13) nn (nn)

Summe der 16 EPA-PAK 576 (803) 203 (341) 266 (286) 146 (225)

(): PAK-Analyse ohne clean up
1: Zentrifugation RZB = 500 x g; tz = 15 min
3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 15 min

2: Zentrifugation RZB = 4000 x g; tz = 15 min

4: Filtration: 3 bar Uberdruck; tg < 45min
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Tabdle A9
Boden: Ruckstellprobe 23.6 EBI; sandig, kiesig; Wassergehalt: 10,0 %; Angaben der PAK-Gehaltein ng/L; BG: 0,01 pg/L

Versuchsnr. 1 2 3 4

Triibung [FNU] 25,2 (38,2) 11,7 (11,7) 3,0 (2,7) 0,32 (0,35)

pH-Wert 8,8 (8,8) 8,8 (8,8) 8,8 (8,8) 8,9 (8,9

Leitfahigkeit [uS/cm] 220 (200) 200 (210) 210 (210) 210 (190)

DOC [mg/L] 12,8 (17,0) 12,4 (15,6) 13,0 (13,5) 21,4 (6,9)
Naphthalin 19 (47) 33 (74) 41 (59) 610 (700)
Acenaphthylen nn (nn) nn (nn) nn (nn) 190 (340)

Gruppe 1 Acenaphthen 12 (21) 13 (41) nn (18) 63 (70)
Fluoren 18 (nn) 16 (32) 15 (13) 120 (170)
Phenanthren 65 (29) 61 (44) 48 (25) 130 (350)
Anthracen 15 (nn) 11 (nn) nn (nn) 17 (62)
Fluoranthen 99 (38) 110 (47) 66 (46) 83 (380)
Pyren 70 (33) 85 (44) 66 (39) 46 (260)
Benzo(a)anthracen 33 (14) 30 (19) 33 (29) 22 (130)
Chrysen 19 (11) 21 (14) 25 (28) nn (66)
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen 28 (15) 30 (19) 34 (31) 27 (83)

Benzo(k)fluoranthen 12 (nn) 13 (nn) 18 (25) nn (44)
Benzo(a)pyren 22 (15) 21 (14) 21 (21) 15 (87)
Dibenzo(a,h)anthracen nn (nn) nn (nn) nn (22) nn (nn)
Benzo(g,h,i)perylen 18 (nn) 21 (12) 23 (28) 17 (53)
Indeno(1,2,3-c,d)pyren 18 (11) 17 (14) 21 (25) 15 (66)
Summe der 16 EPA-PAK 448 (234) 482 (374) 411 (409) 1360 (2860)

(): PAK-Analyse ohne clean up

1: Zentrifugation RZB = 3500 x g; tz = 30 min 2: Zentrifugation R;B = 7000 x g; tz =15 min

3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 15 min 4: Filtration: 3 bar Uberdruck; tg < 60 min
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Tabelle A10

Boden: Gaswerk KA Alll 2-35m; sandig; Wasser gehalt: 5,4 %; Angaben der PAK-Gehaltein pug/L; BG: 0,01 ug/L
Versuchsnr. 1 2 3 4 5
Triibung [FNU] 37,5 (30,4) 13,2 (13,1) 3,0 (3,3) 1,3 (1,2) 1,24/1,18
pH-Wert 9,5 (9,5) 9,4 (9,4) 9,4 (9,5) 9,5 (9,5) 95/95
Leitfahigkeit [uS/cm] 150 (170) 150 (150) 160 (150) 170 (170) 150 / 160
DOC [mg/L] 13,0 (15,9) 12,6 (12,6) 13,6 (12,7) 17,8 (21,8) 18,9/19,7
Naphthalin nn (55) nn (26) 13 (28) 47 (nn) 10/9
Acenaphthylen 850 (1100) 830 (530) 650 (830) 820 (690) 370/ 370
Gruppe 1 Acenaphthen 140 (140) 140 (120) 130 (140) 120 (110) 150/ 150
Fluoren 420 (410) 410 (260) 390 (280) 230 (340) 150/ 170
Phenanthren 700 (550) 550 (400) 520 (420) 350 (340) 230/ 240
Anthracen 140 (82) 83 (40) 65 (56) 35 (46) 27130
Fluoranthen 140 (110) 110 (66) 65 (70) 23 (34) 33/34
Pyren 140 (82) 69 (39) 52 (56) 12 (23) 17/18
Benzo(a)anthracen 28 (28) (13) (14) (nn)
Chrysen 7 (10) 9 (14) (nn)
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen nn (14) (nn) (nn) (nn)
Benzo(k)fluoranthen nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Benzo(a)pyren nn (14) (nn) (nn) (nn)
Dibenzo(a,h)anthracen nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Benzo(g,h,i)perylen nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Indeno(1,2,3-c,d)pyren nn (nn) (nn) (nn) (nn)
Summe der 16 EPA-PAK 2565 (2595) 2275 (1503) 1930 (1908) 1670 (1583) 997 (1030)
(): PAK-Analyse ohne clean up; : Analyse unverdiunnter Extrakte, siehe Abschnitt 1.1.3
1: Zentrifugation RZB = 7000 x g; tz = 15 min 2: Zentrifugation R;B = 8500 x g; tz =15 min
3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 75 min 4: Filtration: 3 bar Uberdruck; tg < 45 min

5: Kombination von Zentrifugation und Filtration
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Tabdle A1l

Boden: Luzenberg 1B1 0-1 m; sandig; Wasser gehalt: 9,3 %; Angaben der PAK-Gehaltein ng/L; BG: 0,01 pg/L

Versuchsnr. 1 2 3 4
Triibung [FNU] 34,5 (38,2) 16,5 (16,2) 2,1(2,5) 1,1 (1,5)
pH-Wert 9,0 (9,0) 8,8 (8,9) 8,9 (8,9) 8,9 (8,9)
Leitfahigkeit [uS/cm] 89 (100) 88 (86) 89 (88) 94 (90)
DOC [mg/L] 3,0 (18,1) 2,7 (1,8) 2,4 (2,2) 3,6 (34,2)
Naphthalin 36 (32) nn (52) 23 (50) 36 (120)
Acenaphthylen 61 (330) 220 (140) 45 (130) 180 (700)
Gruppe 1 Acenaphthen 130 (210) 42 (43) 51 (60) 39 (45)
Fluoren 55 (60) 60 (38) 33(32) 100 (160)
Phenanthren 79 (nn) 77 (190) 140 (14) 140 (60)
Anthracen 43 (150) 28 (130) 170 (80) nn (20)
Fluoranthen 290 (1200) 250 (900) 1400 (680) 38 (26)
Pyren 300 (1100) 280 (850) 1400 (680) 27 (nn)
Benzo(a)anthracen 270 (960) 240 (600) 1000 (600) nn (nn)
Chrysen 270 (760) 230 (540) 1300 (510) nn (nn)
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen 310 (1200) 300 (620) 1100 (630) nn (nn)
Benzo(k)fluoranthen 140 (600) 140 (290) 410 (270) nn (nn)
Benzo(a)pyren 310 (1300) 310 (30) 30 (31) nn (nn)
Dibenzo(a,h)anthracen 18 (130) 14 (89) 110 (90) nn (nn)
Benzo(g,h,i)perylen 300 (1200) 300 (780) 1100 (750) nn (nn)
Indeno(1,2,3-c,d)pyren 240 (650) 220 (220) 1100 (390) nn (nn)
Summe der 16 EPA-PAK 2852 (9882) 2711 (5512) 9412 (4997) 434 (1131)

(): PAK-Analyse ohne clean up
1: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 15 min
3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 120 min

2: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 30 min
4: Filtration: 3 bar Uberdruck; tg < 45 min
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Tabdle A12

Boden Luzenberg IB1 1-2 m; sandig; Wassergehalt: 16,0 %; Angaben in ng/L; BG: 0,01 ug/L

Versuchsnr. 1 2 3
Tribung [FNU] 19,0 4,2 1,1
pH-Wert 8,0 8,1 8,0
Leitfahigkeit [uS/cm] 470 640 740
DOC [mg/L] 5,1 1,8 2,2
Naphthalin nn nn 190
Acenaphthylen 460 nn nn
Gruppe 1 Acenaphthen 87 91 91
Fluoren 33 300 50
Phenanthren 33 26 80
Anthracen 49 nn nn
Fluoranthen 35 59 160
Pyren nn nn 103
Benzo(a)anthracen nn 17 35
Chrysen 23 nn 16
Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen nn 40 73
Benzo(k)fluoranthen 29 nn 20
Benzo(a)pyren nn 56 83
Dibenzo(a,h)anthracen 55 nn nn
Benzo(g,h,i)perylen nn 73 89
Indeno(1,2,3-c,d)pyren nn nn nn
Summe der 16 EPA-PAK 804 662 990

1. Zentrifugation RZB = 1500 x g; tz = 15 min
3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 15 min

2: Zentrifugation RZB = 4000 x g; tz = 15 min
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Tabdle A13

Boden Luzenberg 1B1 3-3,5 m; sandig; Wassergehalt: 20,5 % ; Angaben in ng/L ; BG: 0,01 pg/L

Versuchsnr. 1 2 3
Tribung [FNU] 27,7 13,2 4,2
pH-Wert 7,9 8,0 7,9
Leitfahigkeit [uS/cm] 500 490 530
DOC [mg/L] 24,5 26,2 28,3
Naphthalin 8600 6900 5100

Acenaphthylen 260 240 260

Gruppe 1 Acenaphthen 770 840 840

Fluoren 56 65 66

Phenanthren 320 340 350

Anthracen nn nn nn

Fluoranthen nn nn nn

Pyren nn nn nn

Benzo(a)anthracen nn nn nn

Chrysen nn nn nn

Gruppe 2 Benzo(b)fluoranthen nn nn nn
Benzo(k)fluoranthen nn nn nn

Benzo(a)pyren nn nn nn

Dibenzo(a,h)anthracen nn nn nn

Benzo(g,h,i)perylen nn nn nn

Indeno(1,2,3-c,d)pyren nn nn nn
Summe der 16 EPA-PAK 10006 8385 6616

1. Zentrifugation RZB = 2500 x g; tz = 15 min
3: Zentrifugation RZB = 8500 x g; tz = 15 min

2: Zentrifugation RZB = 4000 x g; tz = 15 min
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3.2 Teil B: MKW-Teilprojekt
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Bild B1: Chromatogramm des Einzel stoffsandards
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Bild B2: Chromatogramm eines handd stiblichen Diesdkraftstoffes
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Bild B3: Chromatogramm eines handelstiblichen schweren Heizodls
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Bild B4: Chromatogramm einer mit Diesdl Uberschichteten Wasserprobe
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Bild B5: Chromatogramm eines geschittelten Diesd/Wasser Gemisches
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Bild B6: Chromatogramm eines Zentrifugatextraktes der Bodenprobe "Oldeponie Neureut OL 1, 0-2m""; Resttrilbung: 38 FNU
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