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1. Aufgabe und Problemstellung

Bei der Durchfiihrung von Eluatbestimmungen an mineraldlkontaminierten Bodenproben nach DEV-S4
treteninfolge Emulsionsbildung Probleme bei der Aufbereitung des wisserigen Eluats auf. Im Rahmen dieser
Studie sollte iiberpriift werden, ob Sdulenversuche mit Mineraldl in unterschiedlicher Residualsittigung
geeignet sind, die Loslichkeit und damit die Emission von Mineraldlkohlenwasserstoffen (MKW) aus
mineralélkontaminierten Proben zu bestimmen. Dazu sollten Sdulenversuche, die zuvor fir die Elution von
PAK entwickelt wurden, fiir die Bestimmung der Loslichkeit von MKW aus kontaminierten Béden optimiert

werden.

Im einzelnen war folgende Vorgehensweise vorgesehen:

» Einbau von 5 Bodenproben in Glassaulen, Bestimmung der Porositét (gravimetrisch). Sollten keine
geeigneten Proben zur Verfligung stehen, werden kiinstlich kontaminierte Proben verwendet ("gealtertes"

Mineral6l von einem Schadensfall liegt vor).

* Durchfiihrung der Sdulenelution mit Trinkwasser (nach Ausstrippen des Sauerstoffs) iiber einen Zeitraum

von ca. 10 Tagen.

+ FTIR(H18)-Analytik auf Kohlenwasserstoffe im Siuleneluat. Zur Uberpriifung der H18 zusitzlich GC-
FID-Analysen im Eluat (Headspace). Extraktion und Analyse der Kohlenwasserstoffe aus den

Bodenproben nach Versuchsdurchfiihrung (Headspace und H18, KW-IR).
* Anfertigung eines Entwurfs einer Handlungsanweisung.

Die Unterschiede zwischen den Sdulenversuchen und den sonst iiblichen DEV-S4-Versuchen in

Durchfiihrung und Aussagefédhigkeit sind in Tab. 1.1 dargestellt.

Tab. 1.1: Vergleich DEV-S4 und Séulenversuch

Das Problem der Anwendung der DEV-S4-Versuche bei mineraldlkontaminierten Bodenproben ist
dieEmulsionsbildung, die durch das intensive Schiitteln hervorgerufen wird. Stabile Emulsionen koénnen nur
schwer oder nicht gebrochen werden. Die Extraktion von Wasser, das emulgierte Ol enthilt, fiihrt
zwangslaufig zu Hoherbefunden. Die Bildung einer Emulsion ist nur zu Beginn des Sdulenversuchs zu

DEV S4 Séulen-
Versuch Versuch
Probenmenge 100g 400-500 g
(Trockengewicht)
Wasser-/ Feststoff- 10:1 1:5
Verhaltnis
Porositat ca. 0,95 0,25-0,45
(Natur ca. 0,4)
Versuchsdauer 24h 24 h - 4 Wochen
Minderbefund Sorption an Filter keine (Glas und Stahl)
Hoéherbefund Emulsionsbildung, hohe nur zu Beginn, nach 10 d

Tribewerte

Tribewerte wie im GW

Konzentrations-
verlauf

keine Angaben

Anderung der Konzentration
Uber die Zeit
= Mandellieriina/Proannse

Ubertragung auf "in
situ-Eluat"

Phase: Sattigung,
Ubersattigung nicht
Phase: ?

Phase: Sattigung direkt meRbar
bzw berechenbar
nicht Phase: bei Desorption
max. Frachten ->
Konzentration ergibt sich durch
FlieRgeschw. des GW

erwarten (bedingt durch den Einbau der Probe in die Sdule).
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2. Materialauswahl und Versuchsdurchfiihrung

2.1 Befiillung der Sidulen

Da keine mineraldlkontaminierten Bodenproben von Original-Standorten vorlagen, wurden kiinstlich
kontaminierte Proben verwendet.

Zur Bestimmung der Léslichkeit von MKW aus residualer Olphase wurden S#ulenversuche mit
unterschiedlicher residualer Sattigung hergestellt. Dazu wurden 2 Sdulen mit einem Einkorngemisch aus
Quarzkies und drei weitere Sdulen mit Gemischen aus Quarzkies und Quarzsand gefiillt.

Saule A: Gemisch aus 75% Quarzkies, 2,5 — 3mm und

25% Quarzsand 0,6 - 1,2 mm Korngrofle
Séule B: Gemisch aus 75% Quarzkies, 2,5 — 3mm und

25% Quarzsand 0,6 - 1,2 mm Korngrofe
Séule C: Quarzkies, 2,5 - 3,0 mm Korngrdfie
Séule D: Quarzkies, 2,5 - 3,0 mm Korngrof3e
Saule E: Gemisch aus 50% Quarzkies, 2,5 —3mm und

50% Quarzsand 0,6 — 1,2 mm

Quarzsand/-Kies wurde ausgewdhlt, da sich dieser relativ inert gegeniiber Schadstoffen verhilt.
Unterschiedliche KorngroBen wurden ausgewéhlt, um porengrofiebedingte unterschiedliche residuale
Sattigungsgrade mit Ol zu erhalten.

Die Sdulen wurden jeweils unter Wassersattigung mit Quarzsand/-Kies befiillt. AnschlieBend wurden die
Sdulen mit entgastem O, freiem Trinkwasser (um Bioabbau zu verhindern) von oben nach unten durchstromt.
Der Versuchsaufbau ist schematisch in Abb. 2.1 dargestellt.

Peristaltik-
Pumpe ]
{mehrkanalig) Normschliff- ,
. Glassdule Schraubverschiuf mit
Edelstahlleitung  (Durchmesser 6 cm. teflonbeschichtetem
nge 16 em,
/ Volunen 450 mi) Septum

Entliftungskapillare

Filter-
Schittung Séuleneluat
‘Lésemittel;
: ! 1,1,2 Trichlor-
s trifluorethan
Vorratsgefild 7 :
(Trinkwasser, Edelstahlleitung zur Extraktion
entiiiftet)

Abb. 2.1: Aufbau der Saulenversuche (schematisiert)
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2.2 Mineralolauswahl

Zur Kontamination der befiillten Sidulen wurden 2 verschiedene Mineral6le ausgewahlt:

a) Dieselol

b) Vergaserkraftstoff: Benzin (bleiftrei)
¢) Schmier6l (nur fiir Vorversuche)

Dieselol gehort zu der Gruppe der Mitteldestillate von C10-C22, Benzin gehdrt zu der Gruppe der Benzine

mitC5-C10. Bei umfangreichen Voruntersuchungen (4 Wochen Siulenversuche) mit gealtertem Ol
(Schmierdl C19-C90) aus einem aktuellen Schadensfall wurde festgestellt, dal die Wasserloslichkeit der
MKW bei diesem Ol in der GréBenordnung des derzeitigen Priifwertes von 50 ug/l und zum Teil im Bereich
der Nachweisgrenze (FT-IR) liegt. Daher wurde dieses Ol nicht fiir weitergehende Siulenversuche

verwendet.

2.3 Kiinstliche Einstellung der Residualsattigung mit Diesel und Benzin

Die Siulen wurden von oben nach unten mit Ol gesittigt. Als die Olfront den unteren Siulenauslauf erreicht
hatte, wurde das nicht residual vorliegende Ol mit entgastem Trinkwasser in entgegengesetzter FlieBrichtung
(von unten nach oben) aus der Séule entfernt. Aus der Differenz zwischen eingepumptem und entferntem Ol

ergibt sich die Residual Sittigung.

Die Saulen A,C,E wurden jeweils mit Diesel und die Sédulen B und D mit Benzin versetzt.

Tab 2.1: Charakterisierung der Siulen und Angaben zur Residualsiittigung mit Ol (S": Siittigungsgrad des

Porenraumes)

Sdule kontaminiert |Fiillung Sédulenvol. |Porenvol. Ol Residual 8" MKW
mit Korngrofe Menge [g] cm® cm® % [g] [ml] [%PV] [g/kg]
A Diesel Quarzsand : '
gesamt 732.9] 4403 158.80 36.1 28.73 3341 210 392
0,6-1,2 mm .183.2
2,0-3,5 mm 549.6
B Benzin Quarzsand
gesamt 744.4] 4398 15930 36.2 24.29 31.14 195 326
0,6-1,2 mm 186.1
2,0-3,5 mm 558.3 .
C Diesel Quarzkies _
' 2-3,5 mm 694,90 4311 16720 38.8| - 27.83 3236 194 400
D Benzin Quarzkies
2-3,5 mm 661.80| 4329 16920 39.1 16.75 21.47 127 253
E Diesel Quarzsand ' ‘ ;
gesamt 74491 43738 157.20 359 29.16 3391 216 391
0,6-1,2 mm 3725 '
2,0-3,5 mm 372.4
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2.4 Probenahme

Als Elutionsmittel wurde Trinkwasser verwendet. Um den Bioabbau von MKW wihrend der Versuchszeit zu
minimieren, wurde das Wasser in einem Vorratsgefd3 mit technischem Stickstoff gestrippt, so da} der

Sauerstoff weitestgehend entfernt war. Das Wasser hatte wihrend der Versuchsdurchfiihrung einen
durchschnittlichen O,-Gehalt < 1,5 mg/1.

Die Durchstromung der Sdulen erfolgte von oben nach unten iiber einen Zeitraum von 8 Tagen. Zur
Extraktion des Wassers fiir die FT-IR-Spektroskopie wurden 11-Braunglasflaschen verwendet, die mit 50 ml
Wasser aus dem Vorratsgefdll befiillt wurden. AnschlieBend wurden 40 ml 1,1,2 Trichlortrifluorethan
(Frigen) als Extraktionsmittel unter das Wasser geschichtet, um das Verdampfen des Frigens vor und
wihrend der Probenahme zu verhindern.

Das Eluat wurde aus der Saule iiber eine Edelstahlleitung direkt in die Frigenphase eingeleitet. Zur
Bestimmung der Kohlenwasserstoffkonzentration wurden jeweils 500 ml - 700 ml Séuleneluat extrahiert. Die
weitere Aufbereitung, Messung und Auswertung erfolgte nach DIN 38 409 H18. Die Frigenextrakte wurden
nach der Abtrennung der polaren Verbindungen durch Aluminiumoxid (Al,O;) gemessen.

Da die DIN 38 409 H18 nur Summenparameter liefert, relativ empfindlich und anfillig gegen laboriibliche
Hintergrundbelastungen (z.B. andere organische Losemittel) ist, wurde zusétzlich eine einzelstoffbezogene
GC/FID -Analytik durchgefiihrt. Dabei wurden neben der rein qualitativen Auswertungen die BTEX-
Aromaten quantifiziert.

Die Probenahme fiir die GC/FID-Analytik erfolgte mit 20 ml Headspace-Glédsern. 10 ml Eluat wurden iiber
die Stahlkapillare in die verschlossenen Gléser eingeleitet. Nach der Probenahme wurde der Deckel mit dem
durchstochenen Septum gegen einen neuen ausgewechselt.

Die Quantifizierung der BTEX-Aromaten erfolgt mit einem externen Standard. Quantifiziert wurden die fiinf
BTEX-Aromaten Benzol, Toluol, Ethylbenzol, p-Xylol und o-Xylol.

3. Durchgefiihrte Laboruntersuchungen - Analytik

3.1 Bestimmung der Dichte der verwendeten Mineralole

Die Dichte der Mineraldle wurde durch Wiegen von 1 ml Ol bestimmt. Die Dichte ist zur Berechnung der
Residualséttigung erforderlich.

3.2 Geloster organischer Kohlenstoff (DOC)

Die Konzentration an gelostem organischen Kohlenstoff (DOC) im Séuleneluat wurde mit einem highTOC
Analysator der Firma Elementar Analysensysteme GmbH bestimmt.

3.3 Triibe-Messung

Die Triibe-Bestimmung wurde mit einem Turbidimeter/Nephelinometer der Firma Hach (2100N)
durchgefiihrt. Mit diesem Gerét werden Triibungen zwischen 0 und 4000 FNU ( formazin nephelometric unit,
DIN 38 404: Triibungseinheit Formazin == TF/E) erfafit. Die Wasserproben wurden direkt nach der
Probennahme gemessen. Der erste MeBwert wurde notiert. Eventuell auftretende Emulsionen wiren durch
hohere Triibungswerte feststellbar.
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3.4 Bestimmung der MKW-Gleichgewichtskonzentrationen (Cs,)

Die Bestimmung der Loslichkeit von MKW in Wasser durch Equilibrieren der beiden Phasen durch Schiitteln
fithrt zur Bildung von Emulsionen, die sich nur sehr langsam und unvollstindig trennen lassen (&hnlich wie
dies beim DEV-S4 mit Bodenproben geschicht). Deshalb wurden Dialyse-Versuche zur
Loslichkeitsermittlung der MKW durchgefiihrt. Mit dieser Methode sollen einerseits die gemessenen
Gleichgewichtskonzentrationen {iberpriift werden, und andererseits die unerwiinschte Emulsions- und
Tropfchenbildung beim Schiitteln verhindert werden.

In Dialyse-Schliuche aus Celluloseester werden einige ml Ol eingefiillt, verschlossen und in eine mit Wasser
gefiillte 11-Braunglasflasche gegeben. Die Flaschen werden einige Tage leicht geschiittelt und das Wasser fiir
die FT-IR-Analytik nach DIN 38 409 H18 extrahiert bzw. fiir die GC/FID Headspace-Messung abgefiillt.

3.5 Analysebedingungen fiir die MKW- und BTEX-Messung

3.5.1 FT-IR-Spektrometer

Die Aufnahme der IR-Spektren und die Auswertung nach DIN 38409 HI18 erfolgte mit einem FT-IR
Spektrometer Spektrum 1000 der Firma Perkin Elmer. Die Anzahl der Scans betrug 16. Frigenextrakte der
Séduleneluate wurden mit der 5 cm Rundkiivette, hochkonzentrierte Proben mit der 1 cm Rechteck-Kiivette

gemessen.

3.5.2 GC-FID Headspace

Die quantitative Bestimmung der BTEX-Aromaten erfolgte mit einem Gaschromatograph Carlo Erba HRGC
Mega 5160. Weitere Angaben zu den Analysenbedingungen sind in Tab. 3.1 aufgelistet.

Es wurde folgendes Temperaturprogramm angewendet:

T1 =45°C (tl = 5 min) R1 =11 °C/min
T2 = 100°C (tl =2 min) R2 = 10 °C/min
T3 = 180°C (t1 =3 min) R3 = 10 °C/min
T4 =270°C (t1 = 4 min)

Tab. 3.1: Gerit und Analysenbedingungen fiir die GC-FID Messung der BTEX

Gaschromatograph Carlo Erba HRGC Mega 5160
Trennsaule fused silica® )
Lénge, Durchmesser 50 m, 0,32 mm i.D.

stationire Phase 1 um OV1 (SE30)
Tragergas Stickstoff 5.0
Injektor 200°C; Split/Splitlos
Detektorbasis 240°C ;
Trigergasvordruck 170 kPa
Split 25 ml/min
Make up 140 kPa
FID

H., 70 kPa
synthetische Luft 140 kPa
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3.6 Hintergrundbelastung

Um eine mogliche Hintergrundbelastung zu minimieren, wurden die fiir die Extraktion verwendeten 11-
Braunglasflaschen nach dem normalen Spiilen mit Wasserstoffperoxid ausgeschwenkt, mit Trinkwasser
ausgesplilt und bei 120 °C ausgeheizt.

Die bei der Reinigung des Frigenextraktes benotigte Glaswolle wurde vor Gebrauch mit Wasserstoffperoxid
gereinigt, mit Wasser gespiilt und bei 120 °C ausgeheizt.

Der Quarzsand wurde ebenfalls auf Kohlenwasserstoffe hin tiberpriift. Dazu wurden ca. 10 g Quarzsand mit
Frigen extrahiert, aufbereitet und gemessen.

Die Ergebnisse sind in Tab.3.] zusammengestellt.

Tab. 3.1: Mittels der FT-IR Spektroskopie (DIN 38409 H18) in Trinkwasser bzw. in den verwendeten Glaswaren
ermittelte MKW-Gehalte

Probenbezeichnung MKW-Gebhalt,
FT-IR-MefBwerte [pg/1]

Trinkwasser 0,6

2,1

0,5

Glaswaren und Glaswolle: .

11-Flaschen <10
Scheidetrichter <5
Séule + Reagenzglas <10
gereinigte Glaswolle <5
Quarzsand [mg/kg TS] 11,9
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4. Ergebnisse der Siulenversuche

4.1 Dichte der verwendeten Mineralole

Die Dichte der verwendeten Mineraldle wurde gravimetrisch bestimmt. Fiir Diesel ergab sich eine Dichte von
0,868 g/cm’, fiir Benzin 0,78 g/cm’.

4.2 DOC-Gehalte

Der Verlauf der Konzentrationen an geldstem organischen Kohlenstoff im Eluat ist in Tab. 4.1 und Abb. 4.1
dargestellt. Es 148t sich eine leichte Abnahme der DOC-Konzentrationen im Eluat der Sdulen feststellen.
Nach 2-5 Tagen liegen die Gehalte an geldstem organischen Kohlenstoff im Bereich der Werte des
Trinkwassers. Die Werte fiir reines Trinkwasser aus dem Labor liegen bei < 2 mg/1 DOC. Nach ca. 4 Tagen
Versuchszeit treten kleinere Abweichungen vom generellen Verlauf des DOC auf. In dieser Zeit waren die
verwendeten Teflonsepten am Sdulenaus- / einlauf vom Mineraldl miirbe geworden, so dal die Saulen
undicht wurden. Durch das Einsetzen neuer Septen, sowie der Kapillaren kann es zur Mobilisierung einzelner
winziger Oltropfchen kommen, welche die Ergebnisse von DOC, Triibe und MKW beeinflussen.

Tab. 4.1: Geloster organischer Kohlenstoffgehalt DOC [mg/L] im Siuleneluat

Zeit [h.mm] DOC in mg/l
Sdule E Sédule A-E Siule A Sdule B Sédule C Sdule D Sidule E
Diesel Benzin Diesel Benzin Diesel
10:15 14:15 2,17 2,07 2,43 2,30 3,26
34:05 36:15 2,16 2,09 2,32 2,11 2,66
58:15 60:05 2,12 2,08 2,12 2,02 2,23
84:55 84:15 2,07 2,04 2,04 2,01 2,18
110:55 110:55 2,75 2,00 1,95 1,90 2,07
130:30 136:55 2,64 2,02 2,06 1,79 1,97
164:30 156:30 2,20 1,95 2,03 1,81 2,13
179:15 205:15 2,28 2,07 2,32 1,89 2,41
202:00 228:00 2,00 1,80 1,91 1,90 2,28
226:00 252:00 1,96 1,82 2,12 1,79 2,34
304:00 330:00 - 1,99 2,23 1,9 2,23
325:00 351:00 2,19 1,63 2,24 1,83 2,31
346:30 372:30 2,18 1,74 2,59 1,72 2,67
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-
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12

Abb. 4.1: Geloster organischer Kohlenstoff (DOC) im Siuleneluat iiber die Zeit.

4.3 Triibe

Der Verlauf der Triilbe wihrend der Elution ist in Tab. 4.2 und Abb. 4.2 dargestellt. Die Triibe zeigt zu
Beginn eine geringe Abnahme, bleibt aber im Untersuchungszeitraum von 15 Tagen bis auf wenige
Ausnahmen im Bereich von 0,25-0,5 FNU. Eine signifikante Erhéhung der Triibe wie es z.B. durch eine
Emulsionsbildung der Fall wire, ist nicht erkennbar. Allerdings streuen die Werte nach 4 Tagen etwas. Dies
kann wie bei 4.2 DOC beschrieben auf die Elution von feinen Oltropfchen beim Wechsel von Septen und

Kapillaren zuriickgefiihrt werden.

16

Tab. 4.2: Triibe [FNU] bei fortschreitender Elution der mit Ol residual gesittigten Siulen

Zeit [h:mm] Triibe in FNU |
Séule E Saule A-D Séule A Siule B Séule’ C S#éule D Sdule E
Diesel Benzin Diesel Benzin - Diesel

10:15 14:15 0,24 0,494 0,436 0,401

34:05 36:15 0,169 0,269 0,257 0,224 0,151
58:15 60:05 0,185 0,085 0,17 0,103 0,089
84:55 84:15 0,171 0,356 0,113 0,124 0,145
110:55 110:55 1,3 0,223 0,253 0,184 0,153
130:30 136:55 0,303 0,095 0,399 0,212 0,196
164:30 156:30 0,242 0,106 0,209 0,12 0,152
179:15 205:15 0,335 0,115 0,391 0,184 0,305
202:00 228:00 0,246 0,122 0,269 0,385 0,467
226:00 252:00 0,339 0,447 0,172 1,07 0,837
304:00 330:00 0,367 0,274 0,548 0,402 0,438
325:00 351:00 0372 0,229 0,509 0,444 0,425
346:30 372:30 0,152 0,228 0,47 0,422 0,24
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1.2 +

o .
-] -
Il i

Triibe [FNU]
b
m
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Abb. 4.2: Entwicklung der Triibe im Eluat iiber die Zeit.

4.4 Gleichgewichtskonzentration der MKW

Die Loslichkeit der MKW in Wasser wurde wie bei 3.4 (Dialyse) beschrieben, ermittelt. Es ergaben sich
Gleichgewichtskonzentrationen [Cg,] von 200 ug/l - 300 pg/l MKW-gesamt fiir Diesel und 14 mg/1 - 33
mg/1 MKW-gesamt fiir Benzin (nach Abtrennung der polaren Verbindungen mit Al,O3).

4.5 Kohlenwasserstoff-Konzentrationen im Siuleneluat

Das Siuleneluat wurde iiber einen Zeitraum von 15 Tagen (FT-IR) bzw. 17 Tagen (GC-FID) beprobt. Der
FluB wurde anschlieSend gestoppt und die Séulen verschlossen. Nach weiteren 24 Tagen wurden die Séulen
wieder geflutet und sofort beprobt Die Flufirate betrigt 1,9 ml/min - 2,0 ml/min, was einer Abstands-
geschwindigkeit von ca. 2,3 m/d - 2,6 m/d entspricht.

In Tabelle 2.1 sind die Saulencharakteristika und die Menge an residualem Mineraldl aufgelistet. Die
Residualsittigung betrégt fiir fast alle Saulen 19-21% des Porenvolumens. Nur die mit Quarzkies gefiillte und
mit Benzin kontaminierte Sdule D hat eine niedrigere Residualséttigung von 12%.

4.5.1 Dieselol-kontaminierte Siaulen

Die MKW-Konzentrationen (Abb. 4.3; Tab. 4.3) (FT-IR, ohne polare Verbindungen) im Siuleneluat der mit
Diesel kontaminierten Sdulen A,C und E lagen einen Tag nach Einstellung der Residualsittigung bei ca.
500ug/1 und gehen bis zum 4. Tag auf 260 pg/l zuriick. Die MKW-Konzentrationen fiir alle drei mit Diesel
kontaminierten Sdulen bleiben bis zum 15. Tag im Bereich von 200 bis 300 pg/l. Einzelne hdhere
Konzentrationen z.B Séule E (6. Tag) und Séule A (14. Tag) sind nachweislich auf Dichtigkeitsprobleme an
der betreffenden Sdule zuriickzufiihren (siche Abb. 4.1). Vom 5.-6. Tag stimmen die Konzentrationen im
Sauleneluat sehr gut {iberein, nach dem 7. Tag kommt es zu einer stirkeren Streuung der Werte infolge von
Dichtproblemen (Veridnderung des Septenmaterials durch das MKW-haltige Wasser).

Betrachtet man die Summe der BTEX-Konzentrationen fiir die mit Diesel kontaminierten Sdulen, so ist in
den ersten 2-4 Tagen eine starke Abnahme der Konzentrationen von ca. 3000 g/l auf ca. 200 ug/l, danach

mehr oder weniger gleichbleibende Konzentrationen von 600-200 pg/l zu beobachten. Diese Daten bestétigen
die Analysen nach DIN 38 409 H18.

In Abb. 4.5 ist der Konzentrationsverlauf wéihrend der Elution der einzelnen BTEX jeder Sdule dargestellt.
Die Konzentrationen der einzelnen Stoffe gehen innerhalb der ersten Tage sehr stark auf einen mehr oder
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weniger konstanten Wert zuriick. Ausnahme bleibt aber Benzol, das schon nach wenigen Tagen nicht mehr
nachzuweisen ist.

600 60000 : :
1 Diesel Benzin
50000 +
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240000 +
E
® 30000 +
& |
(=]
= 20000 +
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E 4
10000 +
—e— Shule A —— Sdule C e SHUle E i ]
v} : . . | ; } : 0 " } . ; f }
0 2 4 . B B 10 12 T4 16 o] 2 4 6 -] 10 12 14 16
Zeit [d] , Zeit [d]

Abb. 4.3: MKW-Konzentrationen im Siuleneluat (FT-IR, ohne polare Verbindungen) fiir die mit Diesel (links) und Benzin
(rechts) kontaminierten Siulen gegen die Zeit (Diesel: infolge von Dicht-Problemen stiirkere Streuung der Werte nach dem 7.
Tag).

4.5.2 Benzin-kontaminierte Saulen

Die MKW-Konzentrationen (FT-IR, ohne polare Verbindungen) im Séuleneluat der mit Benzin
kontaminierten Séulen B und D liegen im Vergleich zu den Eluat-Konzentrationen der mit Diesel
kontaminierten Sdulen um den Faktor 10-100 hoher. Die MKW-Gehalte im Eluat nehmen in den ersten 5
Tagen stark, danach nur noch leicht ab, erreichen aber im Gegensatz zu den Dieselversuchen im
Versuchszeitraum keinen konstanten Wertebereich. Die Konzentrationsabnahme der beiden Sidulen B und D
verlauft tiber die Zeit in etwa parallel, unterscheiden sich aber ungefihr um den Faktor 2. Saule D mit nur
12% Residualséttigung zeigt zu Beginn der Elution 27 mg/1, nach 15 Tagen 3,18 mg/1, Sdule B mit einer
Residualséttigung von 19-21% bei der 1. Beprobung 48 mg/1 und nach 15 Tagen 13,3 mg/1. Die erhohte
Konzentration der Probe 5 von Sdule B 14t sich eindeutig dem teilweisen Leerlaufen der Sdule wahrend der
Probenahme zuordnen. Die Unterschiede im MKW-Konzentrationsverlauf zwischen Siule B und D kénnten
auf eine unterschiedliche Residualséttigung in Sdule B zuriickgefiihrt werden.

Die BTEX-Konzentrationen (Summenparameter) fiir die mit Benzin kontaminierten Siulen gehen in den
ersten 4 Tagen um bis zu 3 GroBenordnungen (Séule D) zuriick. Wéhrend sich die Konzentrationen bei Séule
B danach zu stabilisieren scheinen, nehmen sie bei Sdule D weiter langsam ab. Nach 15 Tagen Elution
betrdgt die Eluatkonzentration von Sdule B 7,1 mg/1 und Séule D 2,3 mg/1.

Verstindlich wird diese Verhalten, wenn man den Konzentrationsverlauf der einzelnen Stoffe betrachtet
(siche Abb. 4.5). Wihrend Ethylbenzol, p- und o- Xylol nach 4 Tagen bei beiden mit Benzin kontaminierten
Sidulen einen relativ konstanten Wert erreichen, gehen die Konzentrationen von Benzol gegen Null. Ahnlich
sicht es mit dem Toluol aus, das etwas verzogert ebenfalls gegen Null strebt- Das bedeutet, dall die gut
wasserloslichen BTEX wie Benzol und Toluol aus solchen Proben relativ schnell (innerhalb von 10-15
Tagen) ausgewaschen werden.
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Abb. 4.4: Summe der BTRX-Konzentrationen im Siuleneluat (GC-FID) fiir die mit Diesel (links) und Benzin
(rechts) kontaminierten Siulen mit der Zeit.

Tab. 4.3: MKW- Konzentrationen pug/l (FT-IR, ohne polare Verbindungen) im Séduleneluat iiber die Versuchszeit

Zeit [h:mm] Mineralsl-Kohlenwasserstoffe (FT-IR) in pg/1
Siule E Stnle A-D Siule A Sdule B Saule C Sdule D Séule E
Diesel Benzin Diesel Benzin Diesel
20:37 46:37 347.1 48613 4832 27265 5312
45:30 “71:30 388,2 51500 293.6 18910 305,5
93:15 119:15 2534 27121 202,7 - 10170 2578
119:00 145:00 261,7 24576 263,6 12279 262
140:30 166:30 272,1 29566 264,4 12102 278,9
169:17 195:17 104,9 19531 326,1 10260 4204
193:21 219:21 2757 18053 227,2 9359 217
237:11 263:11 177,2 14937 260,7 4837 331,9
314:00 340:00 393,2 16106 1957 4533 192,1
355:03 _381:03 326,4 13356 364,2. 3185 363,4
Tab. 4.4: Summe der BTEX-Konzentrationen ug/1 (GC-FID) im Siuleneluat iiber die Versuchszeit
Zeit (h:mm] Summe der BTEX-Konzentrationen
SiuleE . Siule A-D Sdule A Saule C Séule E Siule B S#ule D
[ug/] [pgn [wgM [pe/1] [ue/1]
10:15 14:15 . 32834 3144,9 6429,3 371765 255681
34:05 36:15 2656,7 2736,4 5396,1 243605 46605
58:15 60:05 1671,5 1215,2 2891,6 30234 12926
84:55 84:15 1191,2 659,3 1857.5 6888 1233
110:55 110:55 389,1 261,5 659,9 6776 1233
130:30 136:55 7353 931,2 3170 1312
164:30 156:30 3533 237,0 603,7 4605 786
179:15 190:30 765,5 538,5 13194 12470 2815
202:00 205:15 685,8 636,5 1339,3 : 21651 837
226:00 228:00 748,1 607,2 1374,3 14472 2122
304:00 252:00 276,2 311,7 611,1 2589 448
325:00 330:00 270.2 123,2 420,7 10191 608
346:30 351:00 1336 250,8 413,5 ; 6272 73
403:00 372:30 430,0 298.6 760,9 6491 376
981:00 429:00 3429 231,5 633,2 7832 258
1007:00 - 4322 213,2 : 7101 2438
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Abb. 4.5: BTEX-Konzentrationen im Sduleneluat (Einzelkonzentrationen und Summenparameter). Die Elution
wurde nach 15 Tagen gestoppt, die Sdulen verschlossen und nach 24 Tagen Standzeit noch einmal eluiert.
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4.5.3 Vergleich der ausgetragenen Menge Ol mit der Gesamtmenge Ol

Wird die gesamte in der Siule residual vorliegende Olmenge mit Kohlenwasserstoffen gleichgesetzt, kann
iiber die Konzentrationen und der FluBrate die durch Losung ausgetragene Olmenge in % vom Ausgangs-
Olgehalt berechnet werden. In Abb. 4.6 sind die so berechneten Prozente dargestellt. Bei den mit Diesel
kontaminierten S#ulen sind in 15 Tagen 0,02%-0,03% des residual vorliegenden Diesels ausgetragen
worden, bei den mit Benzin kontaminierten Saulen 2%-3 %.
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Abb. 4.6: Ausgetragene Menge Mineralél in % vom residual vorliegenden Ol

4.5.4 Vergleich Loslichkeit der MKW und Konzentrationen im Siuleneluat

Vergleicht man die MKW (gesamt)-Konzentrationen im Sauleneluat mit denen der durchgefiihrten
Dialyseversuche, so 1d6t sich feststellen, dal die MKW-Konzentrationen im Sduleneluat der mit Diesel
kontaminierten Séulen von 260 pg/l1 auch nach 15 Tagen Elution im Bereich der im Dialyseversuch
bestimmten Werte von 200 pg/l- 300 pg/1 liegen. Die iiber die GC-FID-Messungen bestimmten
Summenparameter der BTEX lagen ebenfalls im Bereich von 200 pg/1- 600 pg/1 im Séauleneluat.

Tab. 4.5: Gleichgewichtskonzentrationen der MKW von Dieselél und Benzin im Wasser bestimmt durch die
Dialysemethode. Bestimmt wurden mit dem GC-FID die Einzelkomponenten der BTEX und mit dem FT-IR die
Summenparameter MKW.

GC-FID . .| FT-IR
Benzol Toluol Ethylbenzol p-Xylol 0-Xylol " 3 BTEX
[pg/M [ng/l] _[pe/d] [ng/] [pe/1] ug/] lngl]
Diesel 10,4 75,7 27,0 83,9 - 551 252,2 101
19,8 136,8 . . 355 & 110,7 69.8 3726 297.8
6,6 90,7 18,3 56.8 40,4 212,8 307
268
262
Benzin 1096 5649 1320,4 58413 1872,7 15780 14 194
2123 5416 4532 17223 644,5 10 359 33690
' 26 600
32935

Bei den mit Benzin kontaminierten Sdulen liegen die MKW/(gesamt)-Konzentrationen der Dialysemethode
bei ca. 14 mg/1 - 33 mg/1. Die MKW-Gehalte gemessen nach DIN 38 409 H18 erreichen nach 15 Tagen
13
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Elution in Séule B 13,3 mg/1 und in Séule D 3,2 mg/I- Die Summen der BTEX lag am Versuchsende bei 7,1
mg/1 fiir Sdule B und 2,4 mg/1 fiir Saule D.

5. Zusammenfassung

Zur Bestimmung der Loslichkeit von MKW aus residualer Sittigung, wurden 5 Siulenversuche
durchgefiihrt. Die mit Sanden verschiedener Korngrofien gefiillten Sdulen wurden mit Diesel6l, bzw. Benzin
(bleifrei) residual gesittigt. Die Durchstromung der Saulen mit Wasser erfolgte von oben nach unten. Die
Sauleneluate wurden mit 1,1,2-Trichlortrifluorethan extrahiert und mit einem Infrarotspektrometer gemessen.
Zusitzlich wurden die Eluatkonzentrationen auf die 6 BTEX hin untersucht. Die Gleich-
gewichtskonzentration Mineraldl/Wasser wurde in Dialyseversuchen ermittelt.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

* Die MKW-Konzentrationen im Eluat nehmen iiber einen Zeitraum von 2-4 Tagen ab und
erreichen dann ein mehr oder weniger stabiles Plateau.

* Benzol wird relativ schnell ausgewaschen (unter Umstinden innerhalb einer
Woche)(Konzentrationen nehmen permanent ab).

* Die Durchstromung der Siulen mufl bei hoher Residualsittigung von oben nach unten
erfolgen, um die Elution von eventuell mobilisiertem Mineraldl durch Erschiitterungen zu
verhindern.

* Beprobung des Eluats: nach 2-5 Tagen Elution. Die Séttigungskonzentration im Siuleneluat
kann i.a. bestimmt werden. Bei einer Quantifizierung der Sittigungskonzentration mit den
BTEX-Aromaten ist zu beachten, dafl Benzol relativ schnell ausgewaschen wird und deshalb
die Versuchslaufzeit kurz gehalten werden muf} (1-3 Tage).
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