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Zusammenfassung

Im Zuge der Harmonisierung der Rechtsvorschriften der Mitgliedsstaaten der Européi-
schen Gemeinschaft wurde im September 1996 die Richtlinie 96/59/EG des Rates iber
die Beseitigung polychlorierter Biphenyle und polychlorierter Terphenyle (PCB/PCT)
verabschiedet. Ziel dieser Richtlinie ist die Angleichung der Rechtsvorschriften der
Mitgliedstaaten tber die kontrollierte Beseitigung der PCB, die Dekontaminierung oder
Beseitigung PCB-haltiger Gerate und die Beseitigung von PCB-Abfall.

In der Bundesrepublik Deutschland wurde mit der Verabschiedung der ,,Verordnung
uber die Entsorgung polychlorierter Biphenyle, polychlorierter Terphenyle sowie halo-
genierter Monomethyldiphenylmethane (PCB/PCT-Abfallverordnung - PCBADbfallV)*
vom 26. Juni 2000 die EU-Richtlinie umgesetzt.

Polychlorierte Biphenyle und polychlorierte Terphenyle sind Stoffgruppen von schwer
abbaubaren chlorierten aromatischen Verbindungen. Aufgrund ihrer Resistenz gegen-
uber photolytischer, biologischer und chemischer Zersetzung sind sie ubiquitar verteilt.
Diese Stoffe reichern sich in der Nahrungskette an und kénnen zu erheblichen Gesund-
heits- und Umweltschaden fihren. Im Brandfall kénnen aus polychlorierten Biphenylen
und polychlorierten Terphenylen toxische chlorierte Dibenzofurane entstehen. Polychlo-
rierte Biphenyle gehdren zur Gruppe der ,,Persistent Organic Pollutants (POP)*, die von
der Umweltbehdrde der Vereinten Nationen als besonders geféhrliche Industriechemi-
kalien eingestuft wurden. In der Bundesrepublik Deutschland werden diese Stoffe seit

1983 nicht mehr produziert.

Entsprechend der PCB/PCT-Abfallverordnung wird fir PCB-haltigen Abfall ein
Grenzwert von 50 mg/kg festgelegt. Beim Haupteinsatzgebiet der PCB - als Isolierflis-
sigkeiten in Transformatoren — ist die Bestimmung des PCB-Gehaltes durch DIN-
Normen geregelt. Polychlorierte Biphenyle wurden auch als Weichmacher in Dich-

tungsmassen und Kunststoffen, z.B. in Kabelummantelungen, und als Flammschutzmit-
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telanstrich fir Holz eingesetzt. Fir feste Abfallmatrices gibt es keine verbindliche Prif-

vorschrift.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde fur feste Abfallstoffe, in denen potentiell
PCB sowie PCB-Ersatzstoffe enthalten sein kdnnen, eine Methodenvorschrift erarbeitet.
Als organische Abfallmatrices wurden diverse Kabelshreddermaterialien, Altholz und
die sogenannte Shredderleichtfraktion, ein inhomogenes Stoffgemisch, welches nach
der Riickgewinnung von Metallen aus Altfahrzeugen in Shredderanlagen anféllt, unter-
sucht. Als PCB-belastetes Altholzes wurden beschichtete Deckenplatten, mit Transfor-
matorendl kontaminiertes Massivholz sowie dotierte Holzspane analysiert. Es wurden
Versuche zur verlustfreien Probenzerkleinerung durchgefiihrt. Dabei wurde die Prakti-
kabilitét, der zeitliche Aufwand und der technische Ausstattungsgrad von Priflaborato-
rien, die im Umweltbereich tatig sind, berticksichtigt. Fir die verschiedenen Abfallmat-
rices wurden Korngrofien festgelegt, auf die das Probenmaterial zu zerkleinern ist, um

reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten.

Zur Extraktion der PCB wurden vergleichende Versuchsreihen mit den Extraktionsver-
fahren Soxhlet-, ASE-, Ultraschall- und Schittelmethode durchgefuhrt. Dabei wurden
das Extraktionsmittel und die Extraktionszeiten variiert. Bei Einhaltung der in der erar-
beiteten Methode festgeschriebenen Extraktionsbedingungen gibt es keinen Unterschied
zwischen den Extraktionsmethoden. Die Wahl kann dem Priflaboratorium freigestellt
werden. Zu beachten ist, dass der Einsatz von unpolaren Extraktionsmitteln insbesonde-
re fur Kabelshredder, dlhaltiges Altholz und die Shredderleichtfraktion empfohlen wird.
Generell ist mit einem internen Standard zu arbeiten, der der Probe vor der Extraktion

zugeflgt wird. PCB 209 ist ein geeigneter interner Standard.

Die Durchfuhrung eines Reinigung (clean-up) ist zwingend erforderlich. Aus Praktika-
bilitats- und Kostengriinden wird der Einsatz von kommerziellen Benzolsulfonsdure-
Kieselgel-Fertigkartuschen empfohlen. Alternative Extraktreinigungsmethoden sind
mdoglich, wobei in jedem Fall die Eignung anhand von Wiederfindungsraten von Stan-

dards zu bestimmen ist.
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Die chromatographische Analyse kann sowohl mit einem GC/ECD als auch mit einem
GC/MS durchgefuhrt werden. Fir dlhaltige Abfallproben empfiehlt sich der Einsatz
eines GC/ECD. Zur chromatographischen Auftrennung sollte die schwach polare GC-
Kapillarsdule eine Lange von mindestens 50 m haben. Die Sdule muss geeignet sein, die
PCB-Kongenere 28/31, 118/149 und 138/163 voneinander zu trennen.

Zur Quantifizierung des PCB-Gesamtgehaltes werden die 6 PCB-Kongenere 28, 52,
101, 138, 153 und 180 quantifiziert und die Summe mit einem von der L&nderarbeits-
gemeinschaft Abfall (LAGA) empirisch festgelegten Faktor 5 multipliziert. Die Kalib-
rierung ist im linearen Bereich des Detektors durchzufiihren, der messtaglich durch
mindestens zwei Kalibrierpunkte zu tberprifen ist. Zur Absicherung der Ergebnisse
kann eine zweite Saule unterschiedlicher Polaritat eingesetzt werden. Dies ist insbeson-
dere empfehlenswert, wenn das PCB-Peakmuster durch koeluierende Substanzen nicht
zweifelsfrei erkennbar ist. Polychlorierte Naphthaline kénnen insbesondere bei der Mat-
rix Kabelshredder zu Peakuberlagerungen fihren. Auch die Variation des Tragergas-
flusses (1 - 3 ml/min) kann zur Trennung von koeluierenden Peaks flhren. Es ist fir
jedes PCB-Kongener zu entscheiden, welche chromatographischen Bedingungen eine
optimale Auswertung ermdglichen. Aufgrund von unterschiedlichen Massenspuren von

PCB und polychlorierten Naphthalinen ist eine Trennung mittels GC/MS méglich.

Entsprechend der Definition der PCB/PCT-Abfallverordnung fallt auch die Substanz-
klasse der polychlorierten Terphenyle unter die gesetzlichen Regelungen. Fir die Be-
stimmung von PCT in festen Matrices gibt es ebenfalls keine giiltigen DIN-Normen. Im
Rahmen des Projektes konnten Untersuchungen nur an dotierten Proben durchgefthrt
werden, da in verfligbaren realen Abfallproben keine PCT enthalten waren. Die Extrak-
tion und das clean-up der PCT-dotierten Proben erfolgte analog zum PCB-Verfahren.
Bei gleichzeitiger Anwesenheit von PCB und PCT kann es in Abhangigkeit vom techni-
schen PCT-Gemisch zu Koelutionen kommen. Zur Quantifizierung der PCT wurde eine
Methode entwickelt, nach der die Auswertung Uber drei gut integrierbare Peaks, die
nicht explizit festgeschrieben und die nur Uber die relative Retentionszeit definiert sind,

erfolgt. Die gemittelten Wiederfindungsraten lagen zwischen 85 und 107 %.
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Im Rahmen der Validierung der Methode zur Bestimmung von PCB in Abfall wurden
Untersuchungen zur Richtigkeit, Prézision und Robustheit durchgefiihrt. In einem bun-
desweiten Ringversuch wurde die Methode fur die Matrix Kabelshredder erfolgreich
getestet. In Auswertung des Ringversuchs wurden Verfahrenskenndaten zur Wiederhol-
und Vergleichbarkeit von Ergebnissen ermittelt. Fir die Methode wurde ein Budget zur

Messunsicherheit aufgestellt.

Untersuchungen im Rahmen der PCB/PCT-Abfallverordnung fallen unter den gesetz-
lich geregelten Umweltbereich unterliegen den Vorgaben der umweltrechtlichen Rege-
lungen. Priflaboratorien, die Untersuchungen im gesetzlich geregelten Umweltbereich
durchfuhren, mussen ihre Kompetenz in Akkreditierungs- bzw. Notifizierungsverfahren
nachweisen. Die entsprechenden methodeniibergreifenden Anforderungen an die Quali-
tatssicherung sind im Fachmodul Abfall zusammengefasst. Fur die Untersuchung von

PCB in Abfall wurden diese QualitatssicherungsmaBnahmen spezifiziert.

Die Ergebnisse des Forschungsvorhabens werden in die internationale Normung des
CEN TC 292 und TC 308 zur Erarbeitung eines Prifverfahrens zur Bestimmung von
PCB in Boden, Schlamm und festen Abfall einfliel3en.

Mit Hilfe der erarbeiteten Methode kdnnen Untersuchungen auf polychlorierte Bipheny-
le im Rahmen der Altholzverordnung durchgefuhrt werden.
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Abstract

In the course of harmonization of the European Community legislation in September
1996 the guideline 96/59/EG on disposal of polychlorinated biphenyls and polychlori-
nated terphenyls (PCB/PCT) was adopted. The aim of this guideline was the adjustment
of the legislation of the member states on controlled disposal of PCB, on decontamina-

tion or disposal of PCB contaminated equipment and on disposal of PCB waste.

Germany has implemented the EU guideline by its national PCB/PCT Waste Ordinance
of 26" June 2000.

Polychlorinated biphenyls and polychlorinated terphenyls are groups of stable aromatic
substances. Due to their resistance against photolytical, biological and chemical decom-
position they are ubiquitously distributed. They are persistant compounds which accu-
mulate in the food chain and can lead to considerable health and environmental prob-
lems. In case of fire toxic chlorinated dibenzofurane may develop from PCBs and PCTs.
Polychlorinated biphenyls belong to the group of ,Persistence Organic Pollutants
(POPs)*, which were classified as particularly dangerous industrial chemicals by the
environmental protection authority of the United Nations. In Germany production was

stopped in 1983.

According to the PCB/PCT Waste Ordinance the legal limit for PCB in waste is
50 mg/kg. PCBs were mainly used as isolating liquids in transformers. The determina-
tion of PCB content in this field is regulated by DIN standards. Apart from transform-
ers, polychlorinated biphenyls were also used as softeners in sealants and plastics, e.g.
in cables, and as flame retardants for wood. For these materials no obligatory standard

method exists till now.

In the framework of the research project a method for determination of PCB in solid
waste materials has been developed and validated. Various cable covering materials,

waste wood and automotive shredder residue (ASR), which is an inhomogeneous mix-
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ture resulting from recycling of metals of old vehicles in shredders, were choosen as
organic waste matrices. As examples for PCB contaminated wood we used so called
‘Wilhelmi-Deckenplatten’ and wood contaminated with transformer oil as well as
wooden chips spiked with PCB.

Some experiments were carried out to minimize the loss of analyte when grinding the
samples into smaller pieces. For sample preparation commercial laboratories should use
their normal technical equipment like different mills etc. For each matrix maximum

particle sizes were determined, necessary for reproducible results.

A test series with different extraction methods such as accelerated solvent extraction
(ASE), sonication extraction, shaking extraction and Soxhlet extraction was carried out
to compare various extraction techniques. Solvent and extraction times were varied. In
the case of optimum extraction conditions, as described in the proposed method, there is
no difference between the extraction methods. The laboratories may choose a method.
For cable covering materials, oil-contaminated wood and automotive shredder residue a
nonpolar solvent is recommended. An internal standard has to be used, which should be

added to the sample before extraction. PCB 209 is a suitable internal standard.

A clean up step is necessary. For practical and financial reasons the application of
commercial benzene sulfonic acid/silica-cartridges is recommended. Alternative clean
up methods are possible. In these cases the suitability of the method must be demon-

strated by determination of recovery rates from standards.

Chromatographic analysis can be done both by GC/ECD and GC/MS. For oil-
contaminated waste samples GC/ECD is recommended. For GC separation a weakly
polar high resolution fused silica capillary column with a length of at least 50 m should
be applied. The column must be suitable to separate the PCB congeneres 28/31, 118/149
and 138/163.
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The total PCB-content is determined by analysing the six indicator compounds PCB 28,
52, 101, 138, 153 and 180 and multiplying the sum of these six congeners by a factor
of 5.

Calibration should be done in the linear range of the detector. This range should be
checked daily by at least two calibration points. To confirm the results a second column
of different polarity can be used. In particular this is recommended, if coeluting sub-
stances interfere the PCB peakpattern. Polychlorinated naphthalenes can lead to inter-
ferences, in particular in the cable covering materials. To separate coeluting peaks the
variation of the carrier gas flow (1 - 3 ml/min) can be tested. It has to be decided for
each PCB congener, under which chromatographic conditions an optimal determination
is possible. Due to different mass traces of PCB and polychlorinated naphthalenes a
separation with GC/MS is possible.

According to the definition of the PCB/PCT Waste ordinance also the polychlorinated
terphenyls fall under these legal regulations. There are no international standard proce-
dures available for the determination of PCT. Because there was no PCT contaminated
real life material available, waste wood was spiked with PCT. The extraction and clean
up procedure for the analysis of PCT was comparable to the PCB method. If PCB and
PCT are simultaneously present in the samples, this can lead to coelutions. For the
quantification of PCT a method was developed, which is based on the evaluation of
three well integrated peaks, defined by relative retention times. The recovery rates were
between 81 and 89%.

In the process of validating the method for determination of PCB in waste investigations
of the trueness, precision and robustness were carried out. The method for cable cover-
ing materials was successfully tested in a national interlaboratory comparison. Based on
this comparison coefficients for variation and repeatability were determined. For the
method an uncertainty budget was set up.
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Laboratories which work in the field of routine analysis of waste have to consider spe-
cial requirements for their competence to carry out these tests. These requirements for

the quality assurance of measurements of PCB are summarized in the method.

The results of the research project will enter into the international standardization of
CEN TC 292 and TC 308 for the development of a method for determination of PCB in
soil, sludge and waste.

With the proposed method investigations on PCB can also carried out in the framework
of the Ordinance of Waste Wood.
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1 PCB und PCB-Ersatzstoffe

1.1  Eigenschaften und Verwendung

1.1.1 Polychlorierte Biphenyle

Polychlorierte Biphenyle sind eine aus 209 Einzelkomponenten, sogenannten Kongene-
ren bestehende Verbindungsklasse von aromatischen organischen Chlorverbindungen.
Das chemische Grundgerust bilden zwei gegeneinander frei drehbare Phenylringe. Die

allgemeine chemische Formel fir PCB lautete CioH10.nCln, wobei n die Anzahl der

Chloratome (1-10) angibt.

Abbildung 1: PCB-Strukturformel
International durchgesetzt hat sich die Nomenklatur der PCB nach Ballschmiter !, nach
der alle 209 Kongeneren durchnummeriert werden. Die Reihenfolge wird einerseits
durch die Anzahl der Chloratome im Molekil, andererseits innerhalb der Gruppe mit
gleicher Anzahl Chloratome durch die Stellung der Chloratome festgelegt.

Auf folgende PCB-Kongenere wird im Bericht Bezug genommen:

= zu quantifizierende PCB

PCB 28 2,4,4’-Trichlorbiphenyl

PCB 52 2,2°,5,5’-Tetrachlorbiphenyl
PCB 101 2,2°,4,5,5’-Pentachlorbiphenyl
PCB 138 2,2°,3,4,4’ 5 -Hexachlorbiphenyl
PCB 153 2,2°,4,4’ 5,5’-Hexachlorbiphenyl

PCB 180 2,2°,3,4,4’ 5,5 -Heptachlorbiphenyl
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= PCB zur Beurteilung der Trennleistung der GC-Séule

PCB 31 2,4’ 5-Trichlorbiphenyl
PCB 118 2,3’,4,4’ 5-Pentachlorbiphenyl
PCB 149 2,2°,3,4’,5°,6-Hexachlorbiphenyl

= |nterne Standards

PCB 103 2,2°,4,5° ,6-Pentachlorbiphenyl

PCB 155 2,2°,4,4° ,6,6’-Hexachlorbiphenyl

PCB 198 2,2’,3,3’,4,5,5°,6-Octachlorbiphenyl

PCB 209 2,2°,3,3°,4,4°5,5°,6,6’-Decachlorbiphenyl

PCB wurden technisch durch Chlorierung von Biphenyl (Ci2Hip) in Anwesenheit von
Eisenchlorid oder Eisenpulver als Katalysator hergestellt. Das Biphenyl ist ein Produkt,
welches bei der Destillation von Steinkohleteer anfallt. Industriell sind nicht einzelne
PCB-Kongenere definierter Struktur hergestellt worden, sondern immer komplexe PCB-
Gemische, deren Chlorgehalte in der Regel zwischen 20 - 60 % liegen. Entsprechend
entstehen diinn- oder dickflissige Ole bzw. Wachse. Produktionsbedingt konnen in den
technischen Produkten auch chlorierte Dibenzofurane und chlorierte Naphthaline ent-

halten sein.
Als Einzelsubstanzen sind die PCB weile Kristalle mit folgenden physikalischen Daten:

Flammpunkt: 170 - 380°C

sehr geringe Wasserloslichkeit: 0,1 - 7000 pg/I
Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient Kow: 10° - 10°
(gute Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln)
Dampfdruck bei 25°C: 10™*? - 10 atm
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Anwendungstechnisch betrachtet haben PCB recht vorteilhafte Eigenschaften:

hohe Hitzestabilitat, damit schwere Entflammbarkeit
(vollstandige Verbrennung erst bei Temperaturen tber 1000 °C)
relativ bestandig gegen Sduren, Laugen und andere Chemikalien
stabil gegen Oxidation und Hydrolyse in technischen Systemen
gute Fettloslichkeit

niedriger Dampfdruck

gute Warmeleitféhigkeit

sehr geringe elektrische Leitfahigkeit (gute Isolatoren)

Dem gegentiber stehen folgende Nachteile:

langsame biologische Abbaubarkeit in der Umwelt

Akkumulierbarkeit in der Nahrungskette, z.B. in der Muttermilch

Ubiquitat in den Umweltmedien

chronische Toxizitat (Stoffwechselstérungen der Leber, Hautschaden, Beein-
trachtigung des Immunsystems wurden im Tierversuch bei wiederholter Verab-
reichung beobachtet)

die Entsorgung ist technisch schwierig und kostspielig

im Brandfall kdnnen Dioxine entstehen

Aufgrund der genannten physikalischen und anwendungstechnischen Eigenschaften
wurden PCB, teils rein, teils in Mischungen mit anderen Stoffen, zur folgenden Ver-

wendung eingesetzt.
= Offene Systeme:
Schmierstoffe

Zusatzstoffe, als Flammschutzmittel oder Weichmacher fir Lacke, Farben,

Kunststoffe, Kitte und Wachse
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Schneid- und Bohréle in der Metallbearbeitung

Ole in Gasturbinen und Vakuumpumpen

feuerhemmendes Impragniermittel in der Elektroindustrie
Flammschutzanstrich (Chlor-Kautschuk-Lack) von Holzfaserplatten
in Silikon fur Dehnfugen

in der Landwirtschaft als Trager fr Insektizide und Pestizide
= Geschlossene Systeme:

Isolier- und Kuhlflissigkeit in Transformatoren
Dielektrikum in Kondensatoren
Hydraulische Flissigkeit fir Hubwerkzeuge, Hochdruckpumpen und automati-

sche Getriebe im Untertagebau

Die Unterteilung in offene und geschlossene Systeme resultiert aus der gesetzlichen
Regelung, dass die Anwendung in offenen Systemen in der Bundesrepublik 1978
verboten wurde, wahrend PCB in geschlossenen Systemen noch bis 1989 &) eingesetzt

werden durften.

Technische PCB-Mischungen waren unter verschiedenen Handelsnamen in Gebrauch.
Die in Deutschland produzierten PCB-Gemische wurden als Clophen A30, A40, A50
und A60 bezeichnet. Die Zahl nach dem A gibt die mittlere Anzahl von Chloratomen
pro Molekul an. Der amerikanische Handelsname ist Aroclor. Die Zahlen 1242, 1248,
1254 und 1260 beziehen sich auf 12 C-Atome pro Molekil und die folgenden 2 Ziffern
geben den Prozentgehalt an gebundenem Chlor an. Tabelle 1 fasst diese Fakten zusam-

men.
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Tabelle 1: Zusammensetzung technischer PCB-Gemische

Handelsname % gebundenes Chlor Mittlere Anzahl Chloratome
pro Molekdl

Clophen A30 41,3 3

Aroclor 1242 42,0 31

Clophen A40 48,6 4

Aroclor 1248 48,0 3,9

Clophen A50 54,3 5

Aroclor 1254 54,0 49

Clophen A60 59,0 6

Aroclor 1260 60,0 6,3

1.1.2 Polychlorierte Terphenyle

Die Produktion polychlorierter Terphenyle (PCT) begann zeitgleich mit der Produktion
der PCB 1929 in den USA. Die Stoffgruppe der PCT Ileitet sich formal durch ortho-,
meta- oder para-Substitution eines H-Atoms durch einen Phenylrest ab und kann maxi-
mal 14 Chloratome enthalten. Durch den unterschiedlichen Chlorierungsgrad und die

Vielzahl der Stellungsisomere gibt es mehr als 8500 moglich PCT-Kongenere .

Cl

D
TS

Abbildung 2: PCT-Strukturformel

Cl

Aufgrund ihrer héheren Molekularmasse im Vergleich zu den PCB haben die PCT
harzartigen Charakter, die anderen physikalisch-chemischen Stoffeigenschaften dhneln

denen der PCB. Eingesetzt wurden die PCT nur in offenen Systemen unter anderem als
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Weichmacher in synthetischen Harzen, Schmiermitteln, Papierbeschichtungen, Dru-

ckerschwarze, Dichtungsmassen, Brandhemmern und Wachsen .

Technische Gemische von polychlorierten Terphenylen kamen unter den Bezeichnun-
gen Aroclor 5432, 5442 und 5460 in den Handel. Im Vergleich zu den mehr als
1,3 Millionen Tonnen hergestellten PCB ® liegen die Produktionsmengenangaben der
PCT zwischen 60.000 t und 150.000 t 1.

PCB und PCT wurden tberwiegend in den hochindustrialisierten L&ndern verwendet,
was sich dort auch in der Rickstandssituation widerspiegelt. Aufgrund von Unféllen
und durch Monitoringprogramme wurde die Toxizitat sowohl fur den Menschen als
auch fir das Okosystem erkannt, und es wurden Ersatzstoffe gesucht, die vergleichbare

anwendungstechnische Eigenschaften haben.

1.1.3 Halogenierte Monomethyldiphenylmethane
Monomethyltetrachlordiphenylmethan (Tetrachlorbenzyltoluol) - Handelsname Ugi-
lec 141 - und Monomethyldichlordiphenylmethan (Dichlorbenzyltoluol) - Handelsname
Ugilec 121 - wurden seit 1981 bzw. 1984 als PCB-Ersatzstoffe vermarktet und fallen im
Rahmen der PCB/PCT-Abfallverordnung ® unter die Definition des Begriffs ,,PCB*.

<: >— CH2—< :?— CH;
Cl Cl

2 2

Abbildung 3: Strukturformel von Tetrachlorbenzyltoluol

Ugilec werden als weniger toxisch und schneller biologisch abbaubar eingeschtzt .
Sie wurden vermutlich nur in Frankreich produziert. Konkrete Produktionszahlen sind
nicht verfigbar. In Deutschland wurden bis 1990 pro Jahr 1.500 t importiert, vorwie-
gend zur Nutzung als Hydraulikflussigkeit im Untertagebau 1%, 1993 erfolgte das Ver-

bot fiir Ugilec mit Inkrafttreten der Chemikalienverbots-Verordnung ™.
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1.2  Gesetzliche Regelungen und Normen

Mit der Verabschiedung der EU-Richtlinie 96/95 des Rates vom 16. September 1996
uber die Beseitigung polychlorierter Biphenyle und polychlorierter Terphenyle stand die
Bundesrepublik Deutschland in der Pflicht, innerhalb von 18 Monaten diese Richtlinie
in nationales Recht umzusetzen. Ziel der am 26. Juni 2000 in Kraft getretenen
PCB/PCT-Abfallverordnung ™ ist die Festschreibung von MaBnahmen, die es ermdgli-
chen, schnellstmdglich, aber spatestens bis Ende 2010 fir eine kontrollierte Beseitigung
von PCB und PCB-Abfall sowie fiir die Dekontaminierung oder Beseitigung PCB-
haltiger Gerate zu sorgen, um sie aus dem Wirtschafts- und Stoffkreislauf auszuschleu-
sen. Hierzu werden PCB, PCB-haltige Gerate und PCB-Abfall definiert, die der Dekon-
taminierung und Beseitigung vorausgehenden Schritte bestimmt, die Mindestanforde-
rungen an die Dekontaminierung und Beseitigung vorgegeben sowie festgestellt, wer
unter welchen Voraussetzungen mit diesen Stoffen umgehen darf. Die Verordnung be-
schreibt die Zusammenhange und Geltungsbereiche der tangierenden Chemikalienver-
bots- ™ und der Gefahrstoffverordnung **!, des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgeset-

zes ™! und des Bundes-Immissionsschutzgesetzes .
Im Sinne der PCB/PCT-Abfallverordnung bezeichnet der Ausdruck ,,PCB*:

- polychlorierte Biphenyle

- polychlorierte Terphenyle

- Monomethyltetrachlordiphenylmethan, Monomethyldichlordiphenylmethan,
Monomethyldibromodiphenylmethan

- jedes Gemisch mit einem Summengehalt von mehr als 0,005 Gewichtsprozent

der vorgenannten Stoffe.

Zubereitungen mit einem PCB-Gehalt > 50 mg/kg und Erzeugnisse, die Stoffe bzw.
Zubereitungen mit einem PCB-Gehalt > 50 mg/kg enthalten, sind PCB-Abfall und ms-
sen ordnungsgemal’ entsorgt werden. Das gleiche gilt bei dem Verdacht auf einen ent-

sprechenden PCB-Gehalt, solange das Gegenteil nicht bewiesen ist.
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In der EU-Richtlinie wie auch in der PCB/PCT-Abfallverordnung werden oben genann-
te Grenzwerte festgeschrieben, ohne konkrete Angaben zu den Analysenmethoden zu
machen. In der Begrindung zur PCBADbfallV wird angemerkt, dass entsprechend der
Bekanntmachung des Bundesumweltministeriums vom 6. Dezember 1989 !*®! die Ana-
lysenverfahren zur Bestimmung von PCB und PCT veréffentlicht sind. Das dort zitierte
Analysenverfahren ist die Bestimmung des PCB-Gehaltes nach DIN 51527 T 1 . un-
ter dem Punkt ,,Andere Analysenverfahren® werden zwei Schnelltests angefihrt, die
aber bei positivem Ergebnis ebenfalls durch die DIN 51527 T 1 Uberprift werden mus-
sen. Danach sollte auch die Bestimmung von PCT in Anlehnung an diese Norm mdg-
lich sein, jedoch wird darauf nicht naher eingegangen. Uber die Bestimmung der Ben-
zyltoluole, Monomethyltetrachlordiphenylmethan, Monomethyldichlordiphenylmethan
und Monomethyldibromdiphenylmethan werden keine Aussagen getroffen.

Das Verfahren DIN 51527 T 1 vom Mai 1987 gilt fur die Prifung von Mineral6ler-
zeugnissen und beinhaltet die Bestimmung sechs ausgewéhlter PCB nach fllssigchro-
matographischer Vortrennung und Quantifizierung mittels Gaschromatographie und
Einsatz eines Elektroneneinfangdetektors (GC/ECD). Dieses normierte Verfahren wird
in Kiirze zuriickgezogen und durch die Normenreihe DIN EN 12766 Teil 1 bis 3 18 [19)

(201 arsetzt. Der Inhalt der drei Teile der Norm wird aus den Titeln deutlich:

DIN EN 12766-1, Ausgabe: 2000-11

Mineral6lerzeugnisse und Gebrauchtdle

Bestimmung von PCB’s und verwandten Produkten — Teil 1: Trennung und Be-
stimmung von ausgewdahlten PCB Congeneren mittels Gaschromatographie
(GC) unter Verwendung eines Elektroneneinfang-Detektors (ECD)

DIN EN 12766-2, Ausgabe: 2001-03
Mineral6lerzeugnisse und Gebrauchtole
Bestimmung von PCB’s und verwandten Produkten — Teil 2: Berechnung des

Gehaltes an polychlorierten Biphenylen (PCB)
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prDIN EN 12766-3, Ausgabe: 2002-01

Mineral6lerzeugnisse und Gebrauchtdle

Bestimmung von PCB’s und verwandten Produkten — Teil 3: Bestimmung und
Berechnung der Gehalte von polychlorierten Terphenylen (PCT) und polychlo-
rierten Benzyltoluolen (PCBT) mittels Gaschromatographie (GC) und Verwen-
dung eines Elektroneneinfang-Detektors (ECD)

Teil 1 und 2 der DIN EN 12766 sind in der seit April 2002 gultigen Altél-Verordnung
(21 zitiert. Es sind die festgeschriebenen Analysenmethoden, nach denen der PCB-

Gehalt in Alt6l zu bestimmen ist.

In der Richtlinie fiir die Bewertung und Sanierung PCB-belasteter Baustoffe und Bau-
teile in Gebauden von 1994 (PCB-Richtlinie) 2 wird eine Empfehlung fiir die analyti-
sche Bestimmung von PCB in Raumluft gegeben. Uber die PCB-Gehaltsbestimmung
der Baustoffe werden keine Aussagen getroffen.

In der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) vom 12. Juli 1999
(231 werden fiir die Analyse von Boden, Bodenmaterial und sonstigen Materialien drei

Prifmethoden zur Bestimmung des PCB-Gehalts genannt. Es sind :

E DIN ISO 10382, Ausgabe: 1998-02
Bodenbeschaffenheit - Bestimmung von Organochlorpestiziden und polychlo-
rierten Biphenylen - Gaschromatographisches Verfahren mittels Elektronenein-

fang-Detektor

DIN 38414-20, Ausgabe: 1996-01

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser und Schlammuntersuchung -
Schlamm und Sedimente (Gruppe S) - Teil 20: Bestimmung von sechs polychlo-
rierten Biphenylen (PCB) (S20)
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VDLUFA-Methodenbuch, Band VII
Bestimmung ausgewahlter PCB-Einzelkomponenten und chlorierter Kohlenwas-

serstoffe in Boden, Klarschlammen und Komposten

Bedingt durch industrielle Abwasser kann auch Klarschlamm mit PCB verunreinigt sein
und ist entsprechend der Verordnung zur Umsetzung des Europaischen Abfallverzeich-
nisses 4 als Abfall einzustufen. In der Klarschlammverordnung von 1992 °! wird ein
Analysenverfahren beschrieben, dass im wesentlichen auf der Norm DIN 51527-1 ba-

siert.

In der Verordnung tber Anforderungen an die Verwertung und Beseitigung von Altholz
(Altholzverordnung) vom August 2002 *® wird ein Verfahren zur Bestimmung von
PCB kurz beschrieben, welches auf der DIN 38414-20 B% pasiert. Es wird der Hinweis
gegeben, dass das Bundesministerium fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit
andere wissenschaftlich anerkannte Prufverfahren bekannt geben wird, wenn entspre-

chende Erkenntnisse vorliegen.

Fur feste Abfélle gibt es derzeit keine validierten Prifverfahren. Deshalb werden von
Pruflaboratorien diverse Hausverfahren angewendet, die zwar auf Komponenten der
genannten Normverfahren basieren, aber aufgrund der mdéglichen Variationen eine Ver-
gleichbarkeit der Analysenergebnisse verschiedener Laboratorien nicht gestatten. Hinzu
kommt, dass es fur Priflaboratorien schwierig ist, ihre Hausverfahren hinsichtlich Rich-

tigkeit zu testen, da es fir feste Abfélle keine zertifizierten Referenzmaterialien gibt.

Der vorliegende Bericht beschreibt die Untersuchungen zur Entwicklung und Validie-
rung einer Prifmethode zur Bestimmung von PCB, die flr feste Abfalle eingesetzt wer-

den kann.
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2 Stand der Analytik

2.1  Extraktionsverfahren

Ziel der Extraktion ist das Herausldsen bestimmter Komponenten aus der Probenmatrix
mit Hilfe geeigneter Losungsmittel. Im Falle der Extraktion aus einer festen Probenmat-
rix ist die Wirksamkeit vom Verteilungsgleichgewicht des Analyten zwischen Extrakti-
onsmittel und zu extrahierendem Gut abhidngig. Dieses Verteilungsgleichgewicht kann
unter anderem durch das Verhéltnis Extraktionsmittel/Extraktionsgut, Wiederholung der

Extraktion, Temperatur und Extraktionszeit beeinflusst werden.

Als Extraktionsmittel kommen fliissige organische Losungsmittel zum Einsatz. Cyclo-
hexan sowie Gemische aus Aceton und Cyclohexan haben sich in der PCB-Analytik
bewihrt. n-Hexan sollte aufgrund seiner humanneurotoxischen Eigenschaften *”! durch

andere geeignete Losungsmittel ersetzt werden.
Im Rahmen des Projektes kamen folgende Extraktionsverfahren zum Einsatz:

Soxhletextraktion
Accelerated Solvent Extraction (ASE)
Ultraschallextraktion

Schiittelextraktion

Die Soxhlet- und die ASE-Methode werden als Heillextraktionsverfahren bezeichnet, da
das Losungsmittel bei erhohter Temperatur mit der Probenmatrix in Kontakt ist. Bei der
Soxhletextraktion wird der Feststoff in spezielle Papierextraktionshiilsen eingebracht.
Das Extraktionsmittel wird zum Sieden erhitzt und am Riickflusskiihler kondensiert. Es
durchdringt anschlieBend das Extraktionsgut und eluiert hierbei die zu untersuchenden
Stoffe aus der Feststoffprobe. Durch einen Uberlauf wird der Extrakt periodisch abge-
hebert und der Zyklus beginnt von vorn. Die Soxhletmethode wird primér {iber die Zahl

der durchgefiihrten Zyklen, sekundir iiber die Extraktionszeit definiert 1**.
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Die Accelerated Solvent Extraction (in deutschen Publikationen teilweise als beschleu-
nigte Losemittelextraktion bezeichnet; auch Pressurized Fluid Extraction - PFE) ist ein
vollautomatisches Extraktionsverfahren, das sich aus dem Entwicklungsprozess der
tiberkritischen Fluidextraktion (Supercritical Fluid Extraction - SFE) herauskristallisiert
hat. Dabei wird der zu extrahierende Feststoff in spezielle Edelstahlzellen eingewogen.
Das Extraktionsmittel wird bei erhdhter Temperatur mittels Druck durch die Zellen ge-
presst und nach Druckentspannung in spezielle Vials abgelassen. Wie bei der Soxhlet-
extraktion erhélt man nach der Extraktion das Losungsmittel getrennt vom Feststoff. Es
sind keine aufwendigen Fest-Fliissig-Trennschritte erforderlich. Da es derzeit nur einen
Anbieter - Firma DIONEX - gibt, findet dieses Extraktionsverfahren erschwerten Ein-

zug in die Normung.

Bei der Ultraschallextraktion wird das zu extrahierende Material mit ausreichend Lo-
sungsmittel versetzt und in ein je nach Ausstattungsgrad temperierbares Ultraschallbad
gestellt. An der Unterseite des Bades befinden sich Piezoschwinger, die mechanische
Schwingungen an das Bad weiterleiten *. Als Ultraschall werden Schallwellen zwi-
schen 20 kHz und 1 GHz bezeichnet. Wird in ein fliissiges Medium Ultraschallenergie
mit Frequenzen unterhalb 100 kHz eingebracht, entstehen in der Fliissigkeit Zonen mit
hohen Uberdruck- und Unterdruckphasen. In der Unterdruckphase entstehen mikrosko-
pisch kleine Dampfbldschen. Diese kleinen Dampfbldschen brechen in der anschlieBen-
den Uberdruckphase wieder zusammen (sie implodieren). Diesen physikalischen Effekt
bezeichnet man als Dampfkavitation. Durch die schnellen Druckdnderungen werden in
Anwesenheit von geeigneten Losungsmitteln die Analyten aus der festen Matrix her-

ausgelost.

Bei der Schiittelextraktion wird das Extraktionsgut mit Losungsmittel tiberschichtet und
mechanisch geschiittelt, wobei beim automatischen Schiitteln die Frequenz variierbar

ist.

Die beiden letztgenannten Verfahren werden als Kaltextraktion bezeichnet. Entspre-

chend dem Nernst’schen Verteilungssatz ist es bei diesen Verfahren empfehlenswerter
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bei gleicher Menge Extraktionsmittel zweimal mit der Hélfte zu extrahieren, statt ein-
mal mit der Gesamtmenge. Tabelle 2 zeigt die Vor- und Nachteile der beschriebenen

Extraktionsverfahren.

Tabelle 2: Vergleich der Extraktionsverfahren

Extraktion | Norm/Verordnung Vorteile Nachteile
Soxhlet DIN 38414-20 % geringe Anschaffungskos- |lange Extraktionszeit
Klarschlammverordnung | ten hoher Losungsmittel-
[25] Trennung Probe/Extrakt | verbrauch
CEN TC 292 WI 028 P'' | groBe Probemengen hohe Betriebskosten
EPA 3540 C P
ASE CEN TC 292 WI 028 ! | schnell hohe Anschaffungskosten
EPA 3545 %] geringer Losungsmittel- kleine Probemengen
verbrauch
Ultraschall | CEN TC 292 WI 028 ' | geringe Anschaffungskos- | arbeitsintensiv
EPA 3550B % ten keine Trennung Pro-
schnell be/Extrakt
grofle Probemengen Freisetzung von Losungs-
mittel
Schiitteln | DIN ISO 10382 1! geringe Anschaffungskos- | arbeitsintensiv
DIN 38414-20 % ten keine Trennung Pro-
CEN TC 292 W1 028 P! | schnell be/Extrakt
grofle Probemengen
2.2 Extraktreinigungsverfahren

2.2.1 Einleitung

Die Reinigung der PCB-Extrakte von storenden Komponenten (clean-up), welche mit-
extrahiert wurden, kann mittels verschiedener chromatographischer bzw. nass-

chemischer Methoden geschehen:
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- Adsorptionschromatographie

- Chemische Aufreinigung durch Behandlung mit Séuren und/oder Basen
- Gelpermeationschromatographie (GPC)

- Phasenverteilung

- Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie (HPLC)

2.2.2 Adsorptionschromatographie

Die in der Umweltanalytik am héufigsten eingesetzte clean-up-Methode, die Festpha-
senextraktion, basiert auf dem Prinzip der Adsorptionschromatographie. Bei der Fest-
phasenextraktion (Solid-Phase-Extraction oder SPE) werden zwei Methoden unter-

schieden:

* Probe wird durch SPE-Packungsbett chromatographiert, das die stérenden Pro-
benbestandteile zuriickhilt, wahrend der Analyt ungehindert durchflief3t

»  Probe wird durch SPE-Packungsbett chromatographiert, wobei die storenden
Probenbestandteile durchflieBen bzw. schwicher adsorbiert werden als der Ana-
lyt. Die storenden Begleitstoffe werden aus dem Packungsbett ausgewaschen,

bevor der Analyt eluiert wird.

Mit Hilfe der Adsorptionschromatographie lassen sich Substanzklassen &hnlicher Pola-
ritdit von Komponenten mit differierender Polaritét trennen. Die Reinigung des PCB-
Extraktes basiert auf Normalphasenchromatographie, d.h. das Adsorptionsmaterial
weist polare Eigenschaften auf und ist in der Lage, polare und méBig polare Substanzen
zu binden, wihrend das relativ unpolare PCB im unpolaren Losungsmittel die Séule
passiert, ohne mafigeblich retardiert zu werden. Der Retentionsmechanismus basiert auf
Wasserstoftbriickenbindung, Dipolwechselwirkungen und/oder n-Elektronenaustausch.
Als Adsorptionsmaterialien kommen Kieselgel (SiOH), Florisil - ein spezielles Magne-
siumsilikat - (Si0,) oder Aluminiumoxid (Al,O3) zur Anwendung. Welches der drei

Materialien eingesetzt wird, hdngt von der Natur der abzutrennenden Stérkomponenten
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ab. Fiir spezielle Anwendungen werden diese Materialien auch modifiziert. Durch Zu-
gabe von Wasser (in der Regel 1 — 10 % ) kann die adsorptive Wirkung gezielt einge-
stellt werden. Durch Modifizierungen zum Beispiel mit Benzolsulfonséure werden zu-
sitzlich noch Kationenaustauschwirkungen ausgenutzt. Ziel ist es, Substanzen mit posi-
tiven Ladungszentren, z.B. Amine, am Packungsmaterial zu adsorbieren und so aus dem
Extrakt zu entfernen. Modifizierungen mit Oxidationsmaterialien wie Schwefelsdure
oder Silbernitrat bewirken die Zersetzung von leicht oxidierbaren Substanzen (siche

Abschnitt 2.2.3).

Durch Variation der Polaritét des an sich unpolaren Losungsmittels, zum Beispiel durch
Zumischen von Methylenchlorid zu Hexan, kdnnen Fraktionierungen erfolgen. Dies ist
insbesondere sinnvoll, wenn neben PCB auch andere dhnlich polare Verbindungen frak-

tioniert werden sollen.

Mit den Adsorptionsmaterialien konnen Chromatographiesdulen individuell gefiillt
werden, oder es kommen kommerzielle Fertigkartuschen zum Einsatz. Fertigkartuschen
haben den Vorteil eines geringeren Losungsmittelverbrauchs und der zeitliche Aufwand
ist geringer. Allerdings haben sie durch die vorgegebene Fiillmenge (meistens 0,5 -
3,0 g) eine begrenzte Kapazitdt. Als Faustregel gilt, dass 1 g Adsorptionsmaterial circa

10 - 30 mg Stérkomponenten entfernt.

Das individuelle Herstellen von Chromatographiesdulen hat den Vorteil, verschiedene
Materialien kombinieren oder modifizieren zu konnen, um gezielt Matrixbestandteile
abzutrennen. Auflerdem kann man durch Einsatz groBerer Mengen Packungsmaterial
die Kapazitit der Trennsdule erhohen, um Proben mit hohem Matrixanteil zu reinigen
bzw. die Trennung von sich chemisch dhnlich verhaltendenden Komponenten zu er-

moglichen.
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2.2.3 Chemische Aufreinigung durch Behandlung mit Sduren oder Oxidations-
mitteln

Bei der chemischen Aufreinigung durch Behandlung mit konzentrierter Schwefelsdure

werden Begleitstoffe sulfoniert oder oxydiert. Polychlorierte Naphthaline als moglicher

Bestandteil von PCB-haltigem Abfall werden nicht zerstort. Der Einsatz von konzent-

rierter Schwefelsdure birgt allerdings die Gefahr, dass durch starke Erwidrmung des Ex-

traktes niedrigchlorierte PCB zersetzt werden.

Ein Verfahren zur Entfernung von Schwefel und schwefelhaltigen Verbindungen ist die
chemische Umsetzung mit Tetrabutylammoniumhydrogensulfat (TBA) und Natriumsul-

fit als Oxidationsreagenz.

Zur Entfernung von elementarem Schwefel kann pyrogenes Kupfer eingesetzt werden.

Es entsteht Kupfersulfid, welches als schwarzer Niederschlag ausfillt.

Eine zeitsparende Alternative zur nasschemischen Extraktreinigung mit Sduren oder
Oxidationsmitteln ist die Kombination mit der Adsorptionschromatographie. So wird
kommerziell mit Schwefelsdure modifiziertes Kieselgel angeboten bzw. entsprechende
Fertigkartuschen. Ebenso gibt es Vorschriften zum clean-up von PCB-Proben, die Kie-

selgel im Gemisch mit Silbernitrat als Oxidationsreagenz empfehlen.

2.2.4 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) bzw. Ausschlusschromatographie trennt
geloste Molekiile nach ihrer Grof3e und basiert auf der unterschiedlichen Permeation der
Analyten in ein pordses Triagermaterial mit kontrollierter Porengrofle. Fiir das Trenn-
verhalten ist das hydrodynamische Volumen der Probenmolekiile verantwortlich. Mole-
kiile ab einer bestimmten GroBe kdnnen nicht in die Poren eindringen und eluieren zu-
erst. Kleinere Molekiile bewegen sich nicht nur ungehindert zwischen den einzelnen
Teilchen der stationdren Phase, sondern dringen auBlerdem auch in die Poren ein. Da-

durch erfahren sie eine Verzégerung und ihr Elutionsvolumen entspricht der Summe des
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internen Porenvolumens und des Partikelzwischenraumes. Die kleinsten Komponenten
haben somit die ldngste Aufenthaltsdauer in den Poren und werden zuletzt eluiert. Es
kommt nicht zur Adsorption von Probenmolekiilen am Trigermaterial. Da die komplet-
te Probe eluiert wird, konnen GPC-Saulen mehrfach benutzt werden. Die mobile Phase
dient nur als Losemittel und hat im Gegensatz zur Adsorptionschromatographie keinen
Einfluss auf die Trennung. Der Trenneffekt wird maBgeblich nur durch das Trenngel
bestimmt. Als Trenngele fiir organische Extrakte in der Umweltanalytik werden vor
allem pordse Harze wie Biobeads eingesetzt. Anwendbar ist die GPC zur Abtrennung
von hochmolekularen Verbindungen, Polymeren und Copolymeren von den PCB. Fiir
die Abtrennung der lipophilen PCB von fettreicher Matrix ist die GPC die optimale Me-
thode. Ebenso konnen hochsiedende Komponenten, die gegebenenfalls das Einlasssys-
tem des Gaschromatographen kontaminieren, durch die GPC entfernt werden. Eine Ab-
trennung von Molekiilen dhnlicher GréB3e, wie zum Beispiel die Trennung polychlorier-
ter Terphenyle (drei verbundene Benzolringe) von polychlorierten Biphenylen (zwei
verbundene Benzolringe), ist theoretisch bedingt moglich, gelingt aber nur durch genau-
este Fraktionierung des Eluenten und setzt reproduzierbare Elutionsbedingungen vor-
aus. Folglich sollte fiir diese Anwendungsfille eine automatisierte GPC-Anlage zur

Verfiigung stehen.

2.2.5 Phasenverteilung

Die Phasenverteilung ist eine geeignete Methode zur Extraktion von Probensubstanzen
aus wissrig-organischen Extrakten, oder wenn als Extraktionsmittel ein Losungsmittel-
gemisch wassermischbar / unpolar zum Beispiel Aceton / Hexan eingesetzt wurde. Vor-
aussetzung ist, dass sich die zu extrahierenden Substanzen - hier PCB - stirker in die
organische Phase als im Wasser verteilen. Zur Entfernung des Acetons wird die Probe
mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt. In der wéssrigen Phase befinden sich die polaren
wasserloslichen Substanzen, die durch Phasentrennung von den im unpolaren Lo-

sungsmittel befindlichen PCB getrennt werden.
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Ein weiteres Extraktreinigungsverfahren ist die HPLC, setzt aber die Option einer pra-
parativen Arbeitsweise voraus. Uber die UV-Detektion wird erkannt, wann die zu ana-
lysierende Substanzklasse eluiert. Uber ein Schaltventil wird das Eluat fraktioniert. In
der Routineausstattung eines im Umweltbereich agierenden Priiflaboratoriums ist dies

die Ausnahme.

In einigen Vorschriften (DIN EN 12766 !'*; CEN TC 292 WI 028:2003 ') wird auch
die Thermoschockmethode beschrieben, nach der durch Erwidrmen der Probe auf 370°C
in einer speziellen Glasapparatur chlorierte Wachse (Ester hoherer geradkettiger Mono-

carbonsduren) durch Kondensation abgetrennt werden.

Tabelle 3: Einsatz von clean-up-Materialien

clean-up-Material Entfernung von Norm / Verordnung
Stérkomponenten
Kieselgel Polare Verbindungen DIN ISO 10382:2003 !

Pestizide, die polarer sind als PCB | CEN TC 292 W1 028:2003 &
DIN 38407-3 B¢

DIN EN 12766 ¥

EPA 3630 C B"

Modifiziertes Kieselgel Polare Verbindungen DIN EN 12766 '

mit Benzolsulfonsdure Polyaromaten DIN EN 61619 B¥

(+H,S0,) Amine DIN 38407-3 1%

Modifiziertes Kieselgel Polare Verbindungen DIN 38414-20 1%

mit Silbernitrat Schwefel DIN 38407-3 1

Klirschlammverordnung >

H,SO4/Kieselgel/NaOH CEN TC 292 WI 028:2003 ©*!)

Aluminiumoxid Phthalate und Phthalséureester Klirschlammverordnung *
PAH DIN 38407-3 P

CEN TC 292 WI 028:2003 B!
EPA 3610 B ¥
EPA 3611 B 1%

Hexan/DMSO Aliphatische Verbindungen CEN TC 292 WI 028:2003 !
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Florisil

Pestizide, die polarer sind als PCB
Phthalate und Phthalséureester
Aniline und Anilinderivate
Chlorierte Kohlenwasserstoffe wie
Chlorbenzole

Fette und Ole (partiell)

CEN TC 292 WI 028:2003 B!
EPA 3620 B !

stO4 (kOl’lZ.)

Oxydierbare und sulfonierbare

Substanzen

DIN EN 12766 ¥
DIN 38407-3 B¢
CEN TC 292 WI 028:2003 B!

TBA-Reagenz

Schwefel und schwefelhaltige

DIN ISO 10382:2003 B!

Verbindungen DIN EN 12766 '®
CEN TC 292 WI 028:2003 1*!
Pyrogenes Kupfer Schwefel DIN ISO 10382:2003 !
DIN EN 12766 "%
DIN 38407-3 B¢
CEN TC 292 WI 028:2003 B!
Gelpermeation Hochmolekulare Verbindungen

Fette

Waschen mit Wasser

Wasserldsliche polare Substanzen

DIN ISO 10382:2003 !
CEN TC 292 WI 028:2003 B!

Thermoschock

chlorierte Wachse

DIN EN 12766 ¥
CEN TC 292 WI 028:2003 B!

Tabelle 3 zeigt Einsatzmoglichkeiten der Materialien und listet auf, in welchen aktuel-

len Normen das clean-up-Verfahren beschrieben ist.

Alle clean-up-Verfahren miissen darauf gepriift werden, ob Verluste an Analyten auftre-

ten und ob Storsubstanzen abgetrennt wurden. Da das Verhalten des Analyten bei den

verschiedenen Reinigungsschritten auch von der Menge und Beschaffenheit der anwe-

senden Matrix abhéngt, sollten fiir jede Matrix Wiederfindungsversuche durch Aufsto-

cken von unbelastetem Kontrollmaterial moglichst gleicher Natur durchgefiihrt werden.

In der Umweltanalytik gelten allgemein Wiederfindungsraten von 70 - 120 % als tolera-

bel.
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2.3 Analytische Bestimmung

2.3.1 Injektionssysteme

Voraussetzung fiir die Gaschromatographie ist, dass sich die zu analysierenden Sub-
stanzen unzersetzt verdampfen lassen. Als Injektionssystem konnen drei Typen von

Injektoren eingesetzt werden:

- split/splitless-Injektor
- on-column-Injektor

- PTV-Injektor (programmable temperature vaporizer)

Der split/splitless-Injektor arbeitet mit konstanter Temperatur, die bei der Bestimmung
von PCB in den gingigen Vorschriften mit 250°C angegeben wird. Arbeitet man im
split-Modus, wird der Proben-/Trigergasstrom im Injektor aufgeteilt. Die Splitverhilt-
nisse konnen in weiten Grenzen der Probenkonzentration, der Detektorempfindlichkeit
und der Kapazitit der Trennsdule angepasst werden. Typische Splitverhéltnisse liegen
zwischen 1:10 und 1:100. Der Vorteil der Splitinjektion liegt darin, dass sich durch den
Splitstrom die Tragergasgeschwindigkeit im Injektor erhoht und die gasférmige Probe
schnell auf die GC-Séule transportiert wird. Hierdurch erhédlt man eine schmale Probe-
zone auf der GC-Sdule und folglich scharfe Peaks. Der Nachteil der Splitinjektion liegt
in der nicht kontrollierbaren Diskriminierung von Probenbestandteilen, wenn diese ei-

nen groflen Siedepunktsbereich wie bei der Substanzklasse der PCB haben.

Aus diesem Grund empfiehlt sich die Injektion der PCB-Proben im splitless-Modus.
Dass heifit, die Probe wird im Injektor erhitzt und mit dem Tréagergas vollstindig auf die
GC-Séule tberfiihrt. Dieser Vorgang bendtigt in der Regel ca. 30 - 90 Sekunden, da-
nach wird in den split-Betrieb umgeschaltet. Aufgrund dieser langen Transferzeit kann
es zu einer Verteilung der Probenwolke in die Trennsdule hinein kommen, was zu einer
Peakverbreitung fiihrt. Um dem entgegen zu wirken, wird die Starttemperatur des GC-
Ofenprogramms auf 10 - 15 °C unterhalb der Siedetemperatur des verwendeten Lose-

mittels gesetzt. Dies bewirkt eine Refokusierung der Probe.
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Zu beachten ist, dass das Volumen des Injektors die Losemittel-Proben-Dampfwolke
vollstindig aufnehmen kann. Ist das Volumen des Inserts zu klein, kommt es zur explo-
sionsartigen Verdampfung des Ldsemittels und zu einer Expansion des Probendampfes
tiber das Insert hinaus. Folge kann eine Kontamination im Bereich des Septums bzw.
der Splitleitung sein. Zu grof3e Inserts fithren zu einer Verdiinnung der Probenwolke
und damit zu ldngeren Transferzeiten. Optimal sind Insertvolumina von 1 ml bei einem
Injektionsvolumen von 1 - 2 pl. 1 pl Injektionsvolumen ergibt bei einer Injektortempe-
ratur von 250°C und einem Saulenvordruck von 0,7 bar ein Expansionsvolumen von
195 ul bei Hexan und 401 pl bei Dichlormethan. Der split/splitless-Injektor ist fiir die

Bestimmung von PCB empfehlenswert.

Bei der on-column-Injektion wird die Probe direkt auf die GC-Trennsdule aufgebracht.
Der Injektor wird nicht beheizt, die Injektion wird durch die Starttemperatur des Ofen-
programms beeinflusst. Diese sollte ca. 10 - 15 °C iiber dem bei Normalbedingungen
angegebenen Siedepunkt des Losungsmittels liegen. Durch diese Arbeitsweise ist die
Gefahr der thermischen Zersetzung wihrend der Injektion praktisch ausgeschlossen. Es
erfolgt eine verlustfreie und reproduzierbare Probenaufgabe und es kommt zu keiner
Diskriminierung von schwerfliichtigen Substanzen im Injektor. Der Nachteil besteht in
einer Uberlastung der Trennsiule durch Probenmatrix. Selbst durch Einsatz einer Vor-
sdule kommt es bei Matrixproben bedingt durch die geringe Kapazitdt der Vorsdule zu
Adsorptionen und Peakverbreiterungen. Deshalb ist der Einsatz von on-column-

Injektoren nicht zu empfehlen.

Der Einsatz eines PTV-Injektors vereint die Vorteile der Heillinjektion mittels
split/splitless-Injektor und der ,kalten” on-column-Injektion. Der PTV-Injektor ist ein
temperaturprogrammierbarer split/splitless-Injektor. Die Injektion erfolgt in der Regel
bei den Temperaturen des on column-Injektors, so dass Verluste durch Zersetzung und
Diskriminierung ausgeschlossen werden kdnnen. Die Probenbestandteile verdampfen
durch das kontrollierte Aufheizen des Injektors in der Reihenfolge ihrer Siedepunkte.
Aerosol- und Tropfchenbildung wird dadurch vermieden. Bedingt durch die Konstruk-

tion muss das Insert nicht das komplette Expansionsvolumen der eingespritzten Probe
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aufnehmen, weshalb Inserts mit kleineren Innenvolumen eingesetzt werden. Der da-
durch schnellere Transfer auf die Sdule verringert die Bandenverbreiterung der Peaks
und wirkt sich damit giinstig auf das Signal/Rausch-Verhéltnis aus. Differieren die Sie-
depunkte der Probenkomponenten wie bei den PCB stark, konnen gréfere Probenvolu-
mina eingespritzt werden, da das Losungsmittel durch den Solventsplit abgetrennt wer-
den kann. Die PTV-Injektoren sind fiir die Bestimmung von PCB geeignet. Sie haben
aber im Vergleich zu den weit verbreiteten split/splitless-Injektoren einen deutlich hohe-
ren Preis. Manche PTV-Injektoren besitzen die Option der Kiihlung, die aber fiir die

relativ schwerfliichtigen PCB nicht relevant ist.

2.3.2 GC-Kapillarsaulen

Die eigentliche chromatographische Trennung erfolgt in Kapillarsdulen, in denen die
Trennphase als diinner Film auf der Innenwandung aufgebracht ist. Es gibt eine Viel-
zahl von GC-Siulen, die fiir die Bestimmung von PCB geeignet sind. Dies ist ein sehr
dynamischer Markt und die genaue Zusammensetzung der Trennphasen ist patentrecht-
lich geschiitzt. Daraus folgt, dass im Gegensatz zu dlteren Vorschriften in den Normen
keine konkreten Sdulen gefordert werden, sondern maximal Empfehlungen ausgespro-
chen werden. Vorgeschrieben wird aber explizit die Trennleistung anhand von retenti-
onszeitnah eluierenden PCB-Kongeneren. Beim heutigen Stand der Technik sollte die
eingesetzte Sdule die PCB-Kongenere 28/31 und 118/149 zu mindestens 50 % vonein-
ander trennen konnen. Dieser Nachweis muss im Rahmen einer Validierung oder Veri-

fizierung von entsprechenden PCB-Normen erbracht werden.

Entsprechend der Literatur kommt es noch zu weiteren Koelutionen der sechs in
Deutschland zu quantifizierenden PCB mit anderen Kongeneren. Die Trennleistung von
zweil GC-Sédulen (HT-8; 50 m x 0,22 mm ID x 0,25 pm Film und BPX-35; 60 m x 0,25
mm ID x 0,25 um Film) wurde diesbeziiglich getestet. Die HT-8 Séule (Siloxan-
Carboran-Phase) ist nahezu unpolar, wihrend die BPX-35 (65% Dimethyl- und 35%

Diphenyl-Polysiloxan) als mittelpolar eingestuft wird.
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Die koeluierenden PCB wurden fiir die Untersuchungen im Verhiltnis von 1 : 1 ge-
mischt, was den realen Bedingungen in technischen Gemischen nicht entspricht. In rea-
len Proben ist der Fehler durch oben genannte Koeluenten nicht gravierend, da zum
einen der prozentuale Anteil der Koeluenten am PCB-Gesamtgehalt gering ist und zum

anderen auf einer der beiden Sdulen mindestens eine teilweise Trennung mdéglich ist.

Tabelle 4: Vergleich der PCB-Koelutionen an der HT-8 und BPX-35

PCB PCB-Koeluent Koelution Koelution
auf HT-8 auf BPX-35
28 (tri)* 31 (tri) Trennung ca.50% mit PCB 31
53 (tetra) Koelution Trennung
52 (tetra) 69 (tetra) vordere Flanke Trennung
36 (tri) vordere Flanke Trennung
43 (tetra) Trennung Koelution
101 (penta) 90 (penta) Koelution Trennung
150 (hexa) Koelution Trennung
113 (penta) Trennung hintere Flanke
153 (hexa) 168 (hexa) vordere Flanke hintere Flanke
138 (hexa) 163 (hexa) Trennung Trennung
160 (hexa) Trennung Koelution
180 (hepta) 193 (hepta) teilw. Trennung Koelution
157 (hexa) Trennung Koelution

* Angabe des Chlorierungsgrades des PCB

Tabelle 4 zeigt, dass es insbesondere in der Spurenanalytik sinnvoll ist, mit zwei Siulen
unterschiedlicher Polaritéit zu arbeiten. Es ist aber dank der Verbesserung der Trennleis-
tung der neuen GC-Sdulen nicht zwingend notwendig. In dlteren Normen wie der
DIN 38414-20 von 1996 " besteht noch diese Forderung, in neueren Normen wie der
DIN EN 12766 von 2001 !"* oder der DIN ISO 10382 von 2003 *! nicht mehr. Aller-
dings ist die Absicherung von Analysenergebnissen mit einer zweiten Sdule insbesonde-
re bei komplexer Matrix und Einsatz eines ECD sinnvoll. Im Realfall werden wirt-

schaftliche Aspekte entscheiden, ob ein Gaschromatograph mit Sdulenschaltung und
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zwei ECD zur Verfiigung steht, oder ein zweiter Gaschromatograph mit einer unter-

schiedlichen Saule.

Die Trennleistung einer Sdule wird maBgeblich durch die Lénge beeinflusst. Fiir die
Bestimmung der PCB sollte die Trennsdule eine Linge von 50 m haben, wobei der In-
nendurchmesser in der Regel 0,2 mm bis 0,32 mm und die Filmdicke 0,1 pm bis
0,32 um betrigt. Kiirzere Siulen zeigen eine schlechtere Trennung, die Forderung der

50%-igen Trennung der PCB-Kongenere 28/31 kann nicht eingehalten werden.
Wihrend der Untersuchungen wurden folgende Séulen verwendet:

HT-8; 50 m Léange; 0,22 mm ID; 0,25 pm Film
BPX35; 60 m Léange; 0,25 mm ID; 0,25 pm Film
DB17; 60 m Linge; 0,25 mm ID; 0,25 um Film
HP5MS; 30 m Lange; 0,25 mm ID; 0,25 pm Film
BP 10; 50 m Lange; 0,22 mm ID; 0,25 um Film

2.3.3 Detektoren
Fiir die Bestimmung von PCB wird traditionell der Elektroneneinfangdetektor einge-
setzt. In den letzten Jahren hat sich der massenselektive Detektor als Alternative etab-

liert, und in Normen werden beide Quantifizierungsmethoden beschrieben.

Der Elektroneneinfangdetektor (ECD) ist ein spezifischer Detektor zum Nachweis von
halogenierten Verbindungen und Molekiilen mit elektronegativen Teilstrukturen. Im
Detektor werden permanent langsame negative Elektronen gebildet, die durch die Ioni-
sierung des Trigergases durch radioaktive B-Strahler (**Ni) entstehen. Sie gelangen bei
angelegter Spannung zur Anode, und dieser Anodenstrom wird registriert. Gelangen
nun elektronegative Probenmolekiile in den Detektor, haben sie entsprechend ihrer E-
lektronenaftinitit das Bestreben, diese Elektronen einzufangen und anzulagern. Dadurch

sinkt der Anodenstrom und fiithrt zum eigentlichen Messsignal, da die gebildeten trigen
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Anionen durch das Trégergas ausgespiilt werden bevor sie die Anode erreichen. Bedingt
durch das Messprinzip ist das Detektorsignal um so grofer, je hoher die Elektronenaffi-
nitdt des Analyten ist. Fiir die Substanzklasse der PCB folgt daraus, dass das Detektor-
signal mit steigender Anzahl der Chloratome im Molekiil zunimmt. Dadurch entsteht
das typische PCB-Muster (Fingerprint), da die technischen Gemische die Einzelkonge-
nere je Chlorierungsgrad in bestimmten Verhéltnissen zueinander enthalten. Abbil-
dung 4 zeigt ein typisches PCB-Muster am Beispiel einer gemessenen Probe der Shred-

derleichtfraktion (siche Abschnitt 5).

ECD1 A, (04-08-24\003.D)
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Abbildung 4: Typisches PCB-Muster am Beispiel der Shredderleichtfraktion, gemessen mit
GC-ECD und HT-8

Sehr unempfindlich ist der ECD fiir gesittigte Kohlenwasserstoffe und aliphatische
Verbindungen mit einfachen funktionellen Gruppen. Sind PCB in Anwesenheit solcher
Verbindungen, z.B. als unabgetrennte Matrices, zu quantifizieren, kann es dazu kom-
men, dass die PCB nicht ungehindert Elektronen anlagern kénnen und es folglich zu

Negativbefunden kommt.
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Die Identifizierung der Substanzen erfolgt am ECD nur iiber die Retentionszeit, zeit-
gleich eluierende Verbindungen fithren zu falsch positivem Signal. Aus diesem Grund

wird zunehmend der massenselektive Detektor fiir die PCB-Analytik eingesetzt.

Die Massenspektroskopie bzw. der Einsatz eines massenselektven Detektors (MSD)
zdhlt zu den universellen Detektionsmethoden. Das Funktionsprinzip besteht in der Io-
nisation der Probenmolekiile bei Kollision mit Elektronen. Die Elektronenstofionisation
(EI) mit einer Energie von i.d.R. 70 eV fiihrt als Hauptreaktion zur Herausschlagung
eines Bindungselektrons des Probenmolekiils, und es entsteht ein energiereiches Kation,
welches je nach vorhandener Uberschussenergie mehr oder weniger stark fragmentiert.
Die Fragmentierung erfolgt so, dass moglichst energiearme, stabile Fragmentionen ent-
stehen. Eine starke Fragmentierung hat zur Folge, dass nur wenig Molekiilionen verblei-
ben, die aber substanzcharakteristisch und fiir die selektive Detektion im SIM-Mode
entscheidend sind. Alternativ gibt es deshalb die Moglichkeit der ,,weichen* chemi-
schen lonisierung, bei der bevorzugt Molekiilionen entstehen. Der apparative Aufwand
ist aber gegeniiber der EI-Arbeitsweise deutlich hoher, die Reproduzierbarkeit ist
schlechter und die Spektrenbibliotheken zur Strukturaufkldrung oder -bestédtigung deut-
lich kleiner. Fiir wechselnde Aufgabenstellungen und unterschiedliche Matrices ist in
kommerziell arbeitenden Priiflaboratorien die Massenspektroskopie bzw. der massense-

lektive Detektor (MSD) mit der Elektronenstofionisation optimal einsetzbar.

Der massenselektive Detektor kann in zwei Betriebsarten benutzt werden. Im SCAN-
Mode werden vollstindige Massenspektren etwa 1 - 10 mal je Sekunde aufgenommen.
Aus dem Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC) kann zu jeder Retentionszeit das
Massenspektrum angezeigt werden. Es dient zur Identifizierung der Substanz, die {iber
Interpretation und rechnergestiitztem Vergleich mit Bibliotheksspektren durchgefiihrt
wird. Ferner lassen sich aus den Massenspektren charakteristische Fragmentmassen
bestimmen, mit denen man im SIM-Mode (Selected Ion Mode) Analysen durchfiihren
kann. Da hierbei nur ausgewihlte Massenspuren verfolgt werden, ist die Messzeit je
Signal wesentlich hoher. Dies fiihrt zu einer Erhohung der Empfindlichkeit um ca. den
Faktor 100.
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Im Gegensatz zum ECD steht folglich neben der Retentionszeit das Massenspektrum
zur eindeutigen Peakzuordnung zur Verfiigung. Aber auch hier ist eine ordentliche Pro-
benvorbereitung zur Matrixabtrennung unumgénglich, da zu hohe Matrixanteile zu un-
definierten Zustinden in der lonenquelle und folglich uncharakteristischen Massen-
spektren und Uberlagerungen fithren. Um der Beeinflussung durch wechselnde Verhilt-
nisse in der Ionenquelle Rechnung zu tragen, ist es empfehlenswert mit zeitgleich zum
Analyten eluierenden Isotopen zu arbeiten. Diese konnen massenmifig von den nativen
Substanzen getrennt werden. Allerdings sind Isotope sehr kostenintensiv und nicht fiir

alle Analyten erhiltlich.

Fiir die Bestimmung von PCB in Abfallproben kann sowohl ein MSD als auch der kos-
tenglinstigere ECD eingesetzt werden. Bei stark 6lhaltigen Proben hat der ECD eindeu-
tig Vorteile, da fiir den Einsatz des MSD die Olmatrix in sehr aufwendigen clean-up-

Schritten entfernt werden muss (siche Abschnitt 2.2).

2.3.4 GC-Analysenbedinungen
Fiir die in den folgenden Abschnitten beschriebenen GC-Analysen wurde mit den nach-
folgend beschriebenen Standardbedingungen gearbeitet. Abweichungen von dieser Vor-

gehensweise sind in den jeweiligen Abschnitten ausgewiesen.

GC-ECD
Injektor: split/splitless
Injektortemperatur: 250 °C
GC-Siule: siche Abschnitt 2.3.4
Tragergas: Wasserstoft (H)
konstanter Fluss: 2 ml/min
Ofentemperaturprogramm: 50°C (2 min) = 50°C/min - 168°C (0 min) >
4°C/min = 310°C (20 min)
Detektortemperatur: 350 °C
Make-up-Gas: Stickstoff (N,)
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GC-MSD
Injektor: split/splitless
Injektortemperatur: 250 °C
GC-Siule: siche Abschnitt 2.3.4
Tragergas: Helium (He)
konstanter Fluss: 1,0 ml/min
Ofentemperaturprogramm: 50°C (2 min) = 50°C/min - 168°C (0 min) >
4°C/min = 310°C (20 min)

2.4 Quantifizierungsmethoden

Zur quantitativen Analyse der PCB werden kommerzielle Standards eingesetzt. Dies
sind Gemische von sechs oder mehr PCB in verschiedenen Lésungsmitteln. Eine Her-
stellung von Kalibrierlosungen aus Festsubstanzen wird von Priiflaboratorien selten
durchgefiihrt. Mit der Forderung der Angabe von Messunsicherheiten beim Analysen-
ergebnis sollten Standards eingesetzt werden, bei denen im Zertifikat eine Messunsi-
cherheit angegeben ist, so dass diese in die Gesamtmessunsicherheit eingerechnet wer-

den kann.

Mit Hilfe der Kalibrierlosungen in abgestufter Konzentration kann der lineare Bereich
des Detektors ermittelt werden. Dies ist bei der Einarbeitung einer neuen Priifmethode
einmalig notwendig, da der Response des Detektors nur innerhalb eines begrenzten Be-
reichs proportional der injizierten PCB-Menge ist. Das Verfahren zur Bestimmung des
linearen Bereichs des ECD ist in der DIN EN 61619 P* und EN 12766 !"*] - beide Ver-
fahren dienen der Bestimmung von PCB in Mineraldlprodukten - ausfiihrlich beschrie-

ben und kann fiir andere Matrices adaptiert werden.

Die Messwerte zur Uberpriifung des linearen Detektorbereiches konnen fiir die Erstel-
lung einer Grundkalibrierung genutzt werden. Diese Grundkalibriergerade sollte min-
destens flinf Kalibrierpunkte in dquidistanten Abstdnden innerhalb des linearen Bereichs

enthalten. Wenn die komplette Kalibrierung nicht messtiglich wiederholt wird, ist es
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zumindest erforderlich, die Grundkalibrierung mit zwei Kalibrierstandards vor jeder
Messserie zu iiberpriifen. Die Konzentration der zwei Kalibrierstandards sollte im Be-
reich 20 £ 10 % und 80 £ 10 % liegen. Unter der Voraussetzung dass die Verbindungs-
linie dieser beiden Punkte im Bereich des 95%-Vertrauensbereichs der Grundkalibrie-
rung liegt, kann diese zur Auswertung herangezogen werden. Ist das nicht der Fall,

muss eine neue Kalibriergerade mit mindestens fiinf Punkten erstellt werden.

In der Norm DIN EN 12766 "*! wird eine Uberpriifung der Kalibrierung mit nur einem
Punkt gefordert. In diesem Fall kann keine gesicherte Aussage iiber die Giiltigkeit der
Grundkalibrierung getroffen werden, es sei denn, die Kalibrierung geht immer durch
den Nullpunkt. Dies miisste aber durch mehrere Kalibrierpunkte im unteren Konzentra-

tionsbereich nachgewiesen sein.

Bei der Kalibrierung werden prinzipiell zwei Arbeitsweisen unterschieden, die externe
und die interne Kalibrierung. Bei der externen Kalibrierung werden Verdiinnungen der
kommerziellen Kalibrierstandards hergestellt und gleiche Mengen Kalibrierlosung und
Probenextrakt in den GC injiziert. Bei der Arbeit mit internen Standards werden sowohl
der Kalibrierlésung als auch dem Probenextrakt die gleiche Bezugssubstanz in definier-
ter Menge zugesetzt. Grundsétzlich sollten die Kalibrierlosungen und der Probenextrakt
das gleiche Losungsmittel enthalten. Die Auswertung erfolgt iiber das Peakfldachen-

oder Peakhohenverhéltnis Analyt zu internem Standard.

Den internen Standard kann man zu verschiedenen Zeitpunkten der Probenbearbeitung
zusetzen. Erfolgt die Zugabe zur fertigen Messlosung, werden Fehler bei der Injektion
in den GC kompensiert bzw. beim Arbeiten mit dem MSD wird auf diese Weise der
Zustand in der Ionenquelle zum Messzeitpunkt erfasst. Wird der interne Standard vor
dem clean-up zugesetzt, werden mogliche Verluste bei der Reinigung beriicksichtigt,
indem man die Konzentration bzw. Menge der Probesubstanz auf die bekannte Kon-
zentration bzw. Menge der internen Standards bezieht. Voraussetzung ist jedoch, dass
sich der interne Standard bei der Probenaufbereitung gleich verhélt wie die zu analysie-

renden Probesubstanzen.
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Man kann ebenso den internen Standard vor der Extraktion zur Probe zugeben, um auch
diesen Analysenschritt zu beriicksichtigen. Nachteilig ist allerdings, dass der interne
Standard hédufig in groBer Menge bzw. hoher Konzentration zugegeben werden muss, da
bei den clean-up-Schritten die Probe erheblich verdiinnt wird. AuBerdem ist es fraglich,
ob durch diese Arbeitsweise der eigentliche Extraktionsschritt beurteilt werden kann, da
der zugesetzte interne Standard sofort in Losung vorliegt, wihrend die zu bestimmen-
den Analyten erst aus der Matrix herausgelost werden miissen. Man kann folglich nur
Aussagen tiber mogliche Verluste bei der Extraktion machen, aber nicht die Wirksam-

keit beurteilen.

Eine Schwierigkeit bei der Kalibrierung mit internem Standard ist die Wahl einer geeig-
neten Substanz. Der interne Standard sollte nicht in der Analysenprobe enthalten sein,
sich chemisch dhnlich wie die Analyten verhalten und im Chromatogramm ungestort

und retentionszeitnah zu den Analyten eluieren.

Arbeitet man mit einem MSD bieten sich isotopenmarkierte Probesubstanzen an. Opti-
mal ist, fiir jedes native zu quantifizierende PCB ein entsprechendes *C-Isotop einzu-
setzen, mindestens aber je Chlorierungsstufe ein Isotop. Die Isotope verhalten sich
chemisch identisch und erscheinen im Totalionen (TIC)-Chromatogramm zur gleichen
Zeit wie der native Analyt. Uber die Arbeitsweise im SIM-Mode kann anhand der ver-
schiedenen Massenspuren Analyt und interner Standard selektiv ausgewertet werden. In
einem verbindlichen Analysenverfahren bzw. in einer Norm sollte aber nicht festge-
schrieben werden, dass Isotope schon vor der Extraktion zugesetzt werden miissen. Dies
wiirde fiir den Anwender einen enormen Kostenaufwand bedeuten, da die markierten
Substanzen sehr teuer sind und bei Anpassung an den zu erwartenden Konzentrations-
bereich der zu bestimmenden PCB (was bei Abfalluntersuchungen recht hoch sein

kann) groBe Mengen bzw. hohe Konzentrationen eingesetzt werden miissten.

Bei der PCB-Analyse mit dem ECD zeigt das Chromatogramm sehr viele Peaks (siehe
Abbildung 4), wobei nicht alle der 209 moglichen Kongenere in den technischen Gemi-

schen enthalten sind. Die Abbildungen 5 bis 7 zeigen Chromatogramme von Clophen
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A 30, A 50 und A 60 im Verhéltnis 2:1:1 gemischt. Als mogliche interne Standards
wurden PCB 103, PCB 155 und PCB 198 in vergleichbaren Konzentrationen eingesetzt.

ECD1A, (C:\PCB21601\006F0601.D)
ECD1A, (C:\PCB21601\002F0201.D)
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Abbildung 5: Clophen-Mix (blau) und PCB 103 (rot)

ECDL A, (C\PCB21601\006F0601.D)

ECD1 A, (C:\PCB21601\003F0301.D)
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Abbildung 6: Clophen-Mix (blau) und PCB 155 (rot)
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ECD1 A, (C:\PCB21601\006F0601.D)
ECD1 A, (C:\PCB21601\004F0401.D)
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Abbildung 7: Clophen-Mix (blau) und PCB 198 (rot)

In diesem Clophen-Mix sind ca. 1,1 % PCB 103, 2,5 % PCB 155 und 0,2 % PCB 198
enthalten. PCB 209, der am héufigsten eingesetzte interne Standard, ist im technischen
Produkt nicht enthalten und deshalb unempfindlich gegeniiber Koelutionen. Allerdings
ist PCB 209 retentionszeitmafig am weitesten von den zu quantifizierenden PCB ent-
fernt. PCB 198 ist von den dargestellten PCB am geringsten beeinflusst und somit als
interner Standard ebenfalls geeignet. Optimal wire die Auswertung liber PCB 103 im
vorderen und PCB 198 im hinteren Bereich des Chromatogramms. Dies sollte aber in-
nerhalb einer Vorschrift zur Bestimmung von PCB in Abfall, bei der es um eine

Ja/Nein-Entscheidung geht, nicht gefordert werden.

In Rechtsvorschriften wird als Grenzwert meist der PCB-Gesamtgehalt angegeben. In
einigen Fillen z.B. im Bundesbodenschutzgesetz ! bezichen sich die Angaben auf die
Summe der sechs ,,Ballschmiter-PCB*“. Um auf den Gesamtgehalt hochzurechnen wird
die Summe dieser PCB-Kongenere 28, 52, 101, 138, 153 und 180 mit dem Faktor 5
multipliziert. Dieses Verfahren wurde von der Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (LA-
GA) 1985 vorgeschlagen, um die Liicke zwischen der Quantifizierung ausgewdihlter

PCB und den Grenzwerten, die sich auf den Gesamtgehalt beziehen, zu schliefen und
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ein einheitliches Vorgehen im Vollzug des Abfallrechts in allen Bundesldndern zu si-
chern. Das dieses Verfahren mit einem gewissen Unsicherheitsfaktor behaftet ist, ergibt
sich bereits aus der Tatsache, dass PCB-haltiger Abfall immer eine Mischung aus ver-
schiedenen technischen Gemischen ist (sieche Abschnitt 1.1) und dieser Faktor fiir ein
Mischungsverhiltnis von Clophen A30:A50:A60 von 2:1:1 gilt *. Liegen andere Mi-
schungsverhéltnisse vor, kann es zu Fehlern kommen. Durch Einwaage von 4 techni-
schen Clophengemischen und Bestimmung des Gehaltes der 6 PCB wurde fiir verschie-

dene Mischungen der Faktor ermittelt:

A30: A40: A50: A60 =1:1:1:1 — Faktor 5,84
A40: A50: A60 =1:1:1 — Faktor 5,27
A50: A 60 =1:1 — Faktor 4,94

Eine andere Moglichkeit ist die Bestimmung des PCB-Gesamtgehaltes nach der Norm
DIN EN 12766-2 Teil A " bzw. DIN EN 61619 *. Grundlage dieses Verfahrens ist
die Aufteilung des Chromatogramms in neun Segmente, fiir die jeweils ein ,,Marker-
PCB* festgelegt wurde. Die Zuordnung der Peaks zu den Segmenten erfolgt liber die
relative Retentionszeit. Die neun ,,Marker-PCB* gehoren in den jeweiligen Retentions-
zeitfenstern zu den grofSten Peaks. Es sind PCB 18, 31, 44, 101, 118, 138, 180, 170 und
194. Anhand einer Kalibrierung sind fiir diese PCB die relativen Responsefaktoren,
bezogen auf PCB 209, zu ermitteln (RRF,g9). Danach sind fiir alle Peaks im Chroma-
togramm relative Retentionszeiten auf der Basis von PCB 30 und PCB 209 festzulegen
und die Zuordnung entsprechend Ballschmiter-Nomenklatur durchzufiihren. Hierbei
spielt die Trennleistung der GC-Sdule eine entscheidende Rolle. Allen Peaks sind Res-
ponsefaktoren aus der Literatur zugeordnet, wobei fiir koeluierende Kongenere ein ge-

wichteter Ansprechfaktor entsprechend den technischen Gemischen angegeben ist.

Zur Berechnung des PCB-Gehaltes ist ein Korrekturfaktor (Quotient aus relativem Res-
ponsefaktor und Literaturwert) fiir die 9 PCB zu ermitteln. Mit diesem Korrekturfaktor,
der fiir jedes Segment des Chromatogramms unterschiedlich ist, werden die relativen

Responsefaktoren eines jeden Peaks multipliziert (CRRF;) und entsprechend der Formel
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_ My X A X RRFy,

' A, xCRRF,
m; : Masse PCB in der Probe
My - Masse PCB 209 in der Probe
A : Flache/Hohe des Peaks 1
A Flache/Hohe des Peaks des internen Standards PCB 209
RRF,, : relativer Responsefaktor des internen Standards PCB 209
CRRF, : korrigierter relativer Responsefaktor des Peaks i

wird die Masse eines jeden detektierten Peaks berechnet. Der PCB-Gesamtgehalt ergibt

sich aus der Summierung der Massen aller Peaks bezogen auf die Einwaage.

Anhand eines Gemisches von Clophen A 40, A 50 und A 60, zu gleichen Teilen gelost

in Cyclohexan, wurden folgende PCB-Gesamtgehalte ermittelt:

theoretischer Wert laut Einwaage: 810 ng/ml
Berechnung tiber Summe 6 PCB x 5 nach LAGA: 883 ng/ml
(DIN EN 12766-2 Teil B)

Berechnung tiber Summierung aller Peaks: 843 ng/ml

(DIN EN 12766-2 Teil A)

Mit der Schwankungsbreite von + 5 % konnen beide Berechnungsvarianten als ver-
gleichbar angesehen werden. Das Verfahren der Bestimmung von sechs PCB und Mul-
tiplikation mit Faktor 5 wird vorwiegend von den Priiflaboratorien angewandt. Dieser

Tatsache sollte in einem zukiinftigen Normentwurf Rechnung getragen werden.



58

2.5  Statistische Kriterien fur Methodenvergleiche

Um verschiedene Methoden hinsichtlich ihrer Gleichwertigkeit beurteilen zu konnen,
miissen zwei verschiedene statistische Tests durchgefiihrt werden. Der F-Test wird zur
Priifung der Ungleichheit oder Gleichheit der Standardabweichungen bzw. Varianzen
(Quadrate der Standardabweichungen) zweier unabhiangiger Datenreihen (hier Priifme-

thoden) herangezogen.

Der Mittelwert-t-Test dient als statistisches Entscheidungskriterium der Methodenver-
gleichbarkeit, wobei eine Normalverteilung der Messwerte (kein systematischer Unter-
schied in den Standardabweichungen; F-Test) vorausgesetzt wird.

F-Test:

Fall1l: s1>s;

F=—2 f]ZNl—l szNz—l
S2
Fall 2: s, > s
S2
FI% f1:N2—1 szNl—l
S1

f: Anzahl der Freiheitsgrade; f=N -1
N: Anzahl der unabhéngigen Messungen

Durch den Vergleich der PriifgroBe F mit dem Tabellenwert Fpg (95%) der F-Verteilung
fiir f; = N; — 1 und f, = N, — 1 Freiheitsgrade auf dem 95%-Wahrscheinlichkeitsniveau
kann entschieden werden, welcher Art der Unterschied zwischen den Standardabwei-

chungen ist.
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F < Fpg (95%): Zwischen s; und s; kann kein systematischer Unterschied
festgestellt werden

FpG (95%) <F < Fpg (99%) Zwischen s; und s, besteht ein wahrscheinlicher Unter-
schied

F>F (99%): s; und s; unterscheiden sich systematisch

X,,X, :zu vergleichende Mittelwerte 1 und 2 von zwei Messmethoden

Ni, N, :Anzahl der Wiederholbestimmungen

bei N; = N, = N ergeben sich die Freiheitsgrade f=2 - N — 2 und somit:

s, +8,’
e e

Sl2 , 522 : Varianzen der Mittelwerte 1 und 2

Unter Beriicksichtigung der statistischen Wahrscheinlichkeit betragen die t-
Tabellenwerte fiir die Freiheitsgrade f= 6 (da N = 4):

t-Tabellenwert (95%) = 2,447
t-Tabellenwert (99%) = 3,707
t-Tabellenwert (99,9%) = 5,959
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Die Entscheidung, welche Art von Unterschied zwischen den Priifmethoden vorliegt,

wird nach folgenden Regeln gefillt:

PG < t-Tabellenwert (95%) -> zufilliger Unterschied

t-Tabellenwert (95%) < PG < t-Tabellenwert (99%) = wahrscheinlicher Unterschied
t-Tabellenwert (99%) < PG < t-Tabellenwert (99,9%) => signifikanter Unterschied
t-Tabellenwert (99,9%) < PG - hochsignifikanter Unterschied

In den folgenden Abschnitten werden diese statistischen Tests zur Beurteilung der Ver-

gleichbarkeit von Priifverfahren angewandt.
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3 Bestimmung von PCB in Kabelshredder

3.1 Einfiihrung

In Deutschland fallen jéhrlich ca. 150.000 t Altkabel an. Diese Kabel werden von Fir-
men der Metallrecyclingwirtschaft in Metalle und Kunststoffe zerlegt. Dabei fallen
50.000 t/Jahr Kupfergranulat und andere Nichteisenmetalle sowie 60.000 t/Jahr Kunst-
stoffgranulate an.. PCB-haltig konnen Kabel aus Riickbauten und Demontagen u.a. von
Industriebetrieben, Energieversorgern und der Telekommunikation sein. Der mengen-
miBig grofte Teil fillt in Form von Kleinmengen unterschiedlicher Herkunft an, die
von Altmetallhdndlern erfasst und als ,,gemischtes Altkabel* verkauft werden. Je nach
Zusammensetzung der Kabelisolierungen erfolgt derzeit eine stoffliche oder thermische
Verwertung. Fiir eine stoffliche Verwertung kommen vor allem PVC-reiche Fraktionen
in Betracht. Gerade fiir die Herstellung von Kabelummantelungen aus Weich-PVC
wurde als Weichmacher PCB eingesetzt, so dass eine Bestimmung des PCB-Gehalts des
zerkleinerten Kabelmantelmaterials, im folgenden als Kabelshredder bzw. Kabelmahl-

gut bezeichnet, erforderlich ist.

Derzeit existiert kein validiertes Priifverfahren fiir die Bestimmung von PCB in derarti-
gen Materialien. Die Vergleichbarkeit von Analysenergebnissen verschiedener Labora-
torien ist jedoch eine Voraussetzung fiir die sachgerechte Bewertung solcher Materia-

lien und zur Vermeidung von Wettbewerbsverzerrungen unumgénglich.

Fiir die Durchfiihrung des Projektes wurden die in Tabelle 5 aufgefiihrten Kabelmateria-
lien, von Kabelzerlegungsfirmen zur Verfligung gestellt. In Abhéngigkeit vom Aus-
gangszustand wurden die Materialien nach Versprodung mit fliissigem Stickstoff und
bei Kiihlung der Miihle aufgemahlen, bis zur Massekonstanz luftgetrocknet und an-

schlieBend siebfraktioniert.
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Tabelle 5: Ubersicht iiber die Kabelmaterialien

Matrix Material Einsatz/PCB-Gehalt
Bezeichnung

Siebfraktion

Kabelshredder Kabel der Telekom Methodenvalidierung und 1. Ringversuch
F-90 500 (Z 6 PCB =ca. 21 mg/kg)
0,5-1,0 mm

Kabelshredder Kabel der Telekom Methodenvalidierung
F-90 250 (2 6 PCB = ca. 22 mg/kg)
0,25 - 0,5 mm

Kabelshredder Kabel der Telekom Methodenvalidierung und 2. Ringversuch
F-90 125 (Z 6 PCB =ca. 16 mg/kg)
0,125 -0,25 mm

Kabelshredder Kabelgranulat diverser | 1. Ringversuch

LW Kabelsorten (£ 6 PCB = ca. 2 mg/kg)
1,0 - 2,0 mm

Kabelshredder Kabelgranulat 2. Ringversuch

LW 000 (2 6 PCB =ca. 4,3 mg/kg)
0,00 - 0,25 mm

Kabelshredder Kabel der Telekom 1. Ringversuch

Z 90 (Z 6 PCB = ca. 65 mg/kg)
0,5 -1,0 mm

Kabelshredder Kabel verschiedener | 2. Ringversuch

WST 000 Hersteller (Z 6 PCB =ca. 5 mg/kg)
0,00 - 0,5 mm

Fiir die Entwicklung und Validierung der Priifmethode wurde aus folgenden Griinden

das Kabelmahlgut F-90 der Kornfraktion 0,5 - 1 mm ausgewahlt:

- ausreichende Menge in den verschiedenen Siebfraktionen

- gut messbarer PCB-Gehalt mit ca. 22 mg/kg fiir die Summe der 6 PCB

- relativ wenig chromatographische Storungen durch Chlornaphthaline
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Vergleich der Extraktionsmethoden

Fiir die Extraktion der PCB aus dem Kabelmahlgut wurden die im Abschnitt 2.1 erldu-

terten Extraktionsmethoden Soxhlet-, Ultraschall-, Schiittel- und ASE-Extraktion ver-

gleichend getestet. Als Extraktionsmittel kamen als unpolares Losungsmittel n-Hexan

bzw. Cyclohexan und als mittelpolares Losungsmittel ein Gemisch n-Hexan/Aceton

bzw. Cyclohexan/Aceton zum Einsatz. Vor der Extraktion wurde PCB 209 als interner

Standard zugesetzt. Die Extraktionsbedingungen sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6: Extraktionsbedingungen Kabelshredder F-90

Extraktions- | Extraktionsmittel | Einwaage Durchfiihrung
methode
Soxhlet Hexan 9¢g ca. 100 Zyklen (8 h)
80 ml (angepasst an
GroBe der Ex-
traktionshiilse)
Hexan/Aceton 2:1 9¢ ca. 100 Zyklen (8 h)
80ml (angepasst an nach Abkiihlung Ausfallen von
GroBe der Ex- | Kunststoff - Abfiltration
traktionshiilse) | Entfernung des Acetons:
Rotationsverdampfer
Ultraschall | Cyclohexan 20¢g 2 x 30 min Extraktion
200 ml + 100 ml Badtemperatur: 40°C
(Zweitextraktion) Dekantieren und Vereinigen der Extrakte
Aceton/Cyclohexan (20 g 2 x 30 min Extraktion, Dekantieren und
1:1 Vereinigen der Extrakte
300 ml (aufgrund Entfernung des Acetons:
Quellung) + 200 ml Zugabe von 2 x 500 ml Wasser -
(Zweitextraktion) Ausfillung von Kunststoff
Abtrennung der Cyclohexanphase und
Trocknung iiber Na,SO,
Schiitteln Hexan 20 g 2 x 30 min Extraktion im Scheidetrich-

200 ml + 100 ml

(Zweitextraktion)

ter, Vereinigen der Extrakte
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Schiitteln Aceton/Hexan 1:1 |20 g 15 min Extraktion mit Aceton
200 ml + 100 ml + Zugabe von Hexan und
100 ml (Zweitex- 15 min Extraktion
traktion) Extraktabtrennung

15 min Zweitextraktion mit Hexan
Vereinigen der Extrakte
Entfernung des Acetons:

Zugabe von 2 x 500 ml Wasser -
Ausféllung von Kunststoff
Abtrennung der Cyclohexanphase
und Trocknung iiber Na,SO,

ASE Hexan 4¢g Extraktionsdruck: 140 bar
Extraktionstemperatur: 80°C
Aufheizzeit: 5 min

Statische Extraktion: 10 min

Statische Zyklen: 2

Durch die Extraktion wurden bereits optisch sichtbar Matrixanteile gelost, so dass ein
clean-up unumgénglich war. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wurde als einheitliches
clean-up die Reinigung tber kommerzielle Kieselgel/Benzolsulfonsdure-Fertig-
kartuschen durchgefiihrt. Die GC/ECD-Analyse erfolgte mit einer HT 8-Sédule entspre-
chend den Vorgaben des Abschnitt 2.3.4.

Es wurde eine 5-Punkt-Kalibrierung durchgefiihrt. Unter der Voraussetzung einer linea-

ren Kalibrierfunktion gilt:
. C.
i:ai-—'+bi (3.1)
ASt CS’[

A, - Messwert des PCB 1 in Kalibrierlosung (Peakflidche oder Peakhohe)
A

.- Messwert des internen Standards in Kalibrierlosung (Peakflache oder Peakhdhe)

c,-  Konzentration des PCB 1 in Kalibrierlosung
Cy, - Konzentration des internen Standards in der Kalibrierlosung
a,-  Steigung der Kalibriergeraden

b.-  Achsenabschnitt der Kalibriergeraden auf der Ordinate



65

Die Gehalte der sechs PCB-Leitkongenere PCB 28, 52, 101, 138, 153 und 180 in der

Probe wurden unter Anwendung nachfolgender Gleichung berechnet:

Ay
8 E
W, - Gehalt des gewdhlten PCB-Leitkongeners 1 (mg/kg)
A, Ay- sieche Gleichung (3.1)
Mg, - Masse des internen Standards, die der Probe zugefiigt wurde, in g
E- Probeneinwaage in kg
a,, b - siche Gleichung (3.1)

Der in den Tabellen angegebene PCB-Gehalt wird entsprechend folgender Gleichung
berechnet:

W(PCB) =5- iwi (3.3)

i=l

w(PCB) - PCB-Gesamtgehalt in der Probe in mg/kg
W, - siche Gleichung (3.2)

Die Ergebnisse der Untersuchungen des Kabelshredders sind in Tabelle 7 und Abbil-
dung 8 zusammengefasst. Vergleichend wird der PCB-Gehalt der Summe der sechs
Kongenere betrachtet. Die fiir jede Extraktionsmethode und jedes Extraktionsmittel dar-

gestellten Werte sind Mittelwerte von jeweils 4 unabhidngigen Einwaagen.
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Tabelle 7: Vergleich der Extraktionsmethoden - Kabelshredder F-90
(Fraktion 0,5 - 1,0 mm)
Extraktions- | Extraktionsmittel > 6 PCBin | Prozent (bezogen Standard-
methode mg/kg auf MW aller abweichung
Extraktions- mg/kg
varianten
ASE Hexan 21,26 95 % 1,77
Soxhlet Hexan 22,05 99 % 0,80
Soxhlet Hexan/Aceton 23,15 104 % 1,06
Schiitteln Hexan 20,82 94 % 1,54
Hexan/Aceton 22,71 102 % 1,30
Ultraschall Cyclohexan 21,34 96 % 1,17
Cyclohexan/Aceton 24,53 110 % 0,96
Mittelwert 22,27 100 %
Stand.abw. 1,30 6%
Matrix: Kabelshredder
30

g 25

€| [t

§ 15 @ unpolar

c& M polar/unpolar

= 10

S i

O

0 T
ASE Soxhlet Schitteln Ultraschall

Abbildung 8: ~6PCB-Gehalte in Abhingigkeit von der Extraktionsmethode und vom Extrakti-

onsmittel

Bei der Soxhletextraktion mit Hexan wurde zuséatzlich der Einfluss der Extraktionsdauer

untersucht, da in verschiedenen Vorschriften unterschiedliche Extraktionszeiten ange-
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geben sind. Es konnte kein signifikanter Unterschied der extrahierten PCB-Menge bei
64 bzw. 100 Extraktionszyklen festgestellt werden. In der Tabelle ist der Wert fiir

100 Extraktionszyklen angegeben.

Fiir die Bewertung der Methodenvergleichbarkeit muss eine Methode als Referenz defi-
niert werden, mit der die anderen Methoden verglichen werden. Da von der Wahl der
Referenzmethode der Vergleich maBigeblich abhingig ist, wurde jede Extraktionsme-

thode mit unpolarem Losungsmittel einmal als Referenz gewéhlt.

Tabelle 8: Mittelwert-t-Test zur Bewertung der Gleichwertigkeit verschiedener Extraktions-

methoden und Extraktionsmittel - Kabelshredder

Extraktionsmittel Soxhlet ASE Ultraschall Schiitteln
unpolar Referenzmethode | - - -
Polar/unpolar - ++ -
Extraktionsmittel Soxhlet ASE Ultraschall Schiitteln
unpolar - Referenzmethode | - -
Polar/unpolar - + -
Extraktionsmittel Soxhlet ASE Ultraschall Schiitteln
unpolar - - Referenzmethode | -
Polar/unpolar - ++ -
Extraktionsmittel Soxhlet ASE Ultraschall Schiitteln
unpolar - - - Referenzmethode
Polar/unpolar - ++ -

(-) zufalliger Unterschied, (+) wahrscheinlicher Unterschied, (++) systematischer Unterschied,

(+++) hochsignifikanter Unterschied

Da man unabhéngig von der gewihlten Referenz zu der Aussage kommt, dass zwischen
den Extraktionsmethoden mit unpolarem Extraktionsmittel keine systematischen Unter-

schiede bestehen, konnen sie als gleichwertig angesehen werden.
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Mit dem Einsatz von Aceton im Extraktionsmittelgemisch erzielt man zwar etwas hohe-
re Extraktionsausbeuten, aber die Probenvorbereitungsschritte sind schwieriger und
wesentlich zeitaufwendiger. Durch Aceton 16st sich der im Kabelshredder enthaltene
Kunststoff viel stirker heraus als bei Verwendung von unpolaren Losemitteln. Aus die-
sem Grund kann auch die ASE bei polar/unpolarem Extraktionsmittel nicht eingesetzt

werden, da es zur Verstopfung der Leitungen kommit.

Um den Anteil des herausgeldsten Kunststoffs zu ermitteln, wurden Differenzwigungen
vor und nach der Extraktion durchgefiihrt. Bei der Soxhletextraktion betrug der Masse-
verlust 15 % bei Einsatz von Hexan und 27 % bei Verwendung von Hexan/Aceton als
Extraktionsmittel. Der angeloste Kunststoff fithrt aulerdem zu einer irreversiblen Ver-
schmutzung von Glasgeriten, so dass bei der Extraktion von Kabelshredder nur unpola-

re Extraktionsmittel empfohlen werden.

3.3  Einfluss der Korngrofie
Fiir die Durchfiihrung von zuverldssigen und reproduzierbaren Analysen, ausgehend
von dem zur Verfiigung stehenden Probenmaterial, ist die Herstellung einer représenta-

tiven Laborprobe Grundvoraussetzung.

Bei der Vor-Ort-Probenahme ist die LAGA PN 98 ¥ zu beachten. Hier ist neben der
Anzahl der vor Ort zu nehmenden Proben in Abhingigkeit vom Gesamtvolumen des
Priifgutes festgeschrieben, welche Probenmenge dem Laboratorium zur Analyse bereit-
gestellt werden muss. Je grober das Material, um so gréfer hat die Probemenge zu sein.
Tabelle 9 zeigt den Zusammenhang des Mindestvolumens der Laborprobe in Abhén-

gigkeit von der Korngrofle.
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Tabelle 9: Mindestvolumen der Laborprobe in Abhéngigkeit von der Korngréle (nach LAGA
PN 98)

Maximale Korngrofie/Stiickigkeit [mm] Mindestvolumen der Laborprobe [I]
<2 1
>2 bis <20 2
> 20 bis <50 4
> 50 bis <120 10

Die Grof3e der Laborprobe wird auflerdem durch die Anzahl und Art der zu analysieren-
den Parameter und der benétigten Riickstellprobenmenge bestimmt. Die Probennahme
sollte in jedem Fall vor der Durchfiihrung mit der Untersuchungsstelle abgestimmt wer-

den.

Fiir die Bestimmung des PCB-Gehaltes von festen Matrices sollte die maximale Korn-
grofle der Analysenprobe 2 mm nicht tiberschreiten. Diese KorngroBe ist sowohl in der
Altholzverordnung ! als auch der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung *!
als Maximalwert festgeschrieben. Je nach Art der Probe sind im Labor Probenvorbe-
handlungsschritte wie Teilen, Homogenisieren, Trocknen, Zerkleinern, Mahlen und
Auftrennen in Kornfraktionen durchzufiihren. In der Arbeitsgruppe CEN/TC 292 wird
derzeit die Norm prEN 15002 ,,Characterization of waste - Preparation of test portions

from the laboratory sample* **) international abgestimmt. Hierin werden oben genannte

Verfahren und ihre Anwendbarkeit beschrieben.

Die untersuchten Kabelshredder lagen in verschiedenen Kornfraktionen nach der Sieb-
fraktionierung vor. Verfahrensbedingt wurden fiir die Extraktion Probenmengen von
4 bis 20 g eingesetzt. Je geringer die Einwaage ist, um so groeren Einfluss hat die Ho-
mogenitdt der Probe. Anhand der ASE-Extraktion, bei der nur 4 g aufgrund der Extrak-
tionszellengrofe eingesetzt werden, wurde der Einfluss der Kornfraktion auf die Repro-
duzierbarkeit der Analysenergebnisse untersucht. Dazu wurden die Kornfraktionen
0,125 - 0,25 mm, 0,25 - 0,5 mm und 0,5 - 1,0 mm je viermal extrahiert und mittels
GC/ECD quantifiziert. Abbildung 9 zeigt die Standardabweichungen der Werte fiir die
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einzelnen Kongenere im Vergleich zur Wiederholstandardabweichung bei 6-fach-

Injektion eines Extraktes.

20 ~
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c
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o
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©
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Abbildung 9: Abhingigkeit der prozentualen Standardabweichung von der Korngréfle am
Beispiel des Kabelshredders F-90

Aus den Ergebnissen wird ersichtlich, dass bei der Kornfraktion 0,5 - 1,0 mm deutlich
hohere Standardabweichungen, insbesondere bei den hohermolekularen PCB 138,
PCB 153 und PCB 180 auftreten. Daraus folgt, dass bei nicht so fein gemahlenen Mate-
rialien Wiederholextraktionen unumgénglich sind. Ob diese Inhomogenititen durch das
Material an sich oder moglicherweise durch behinderte Diffusionsprozesse der PCB in
das Extraktionsmittel aufgrund der groBeren Kornung verursacht werden, kann im

Rahmen dieses Projektes nicht geklért werden.

Bei der Betrachtung von Standardabweichungen muss beachtet werden, dass bereits
durch Mehrfachinjektion und Integration der Flachen der Einzel-PCB Standardabwei-
chungen von 2 — 5 % auftreten. Empfehlenswert ist eine generelle Aufmahlung des Ma-
terials auf eine Korngrofe < 0,5 mm. Bei groferen KorngroBlen sind die Menge des

Probenmaterials zu erhdhen und ggf. die Extraktionszeiten zu verldngern.



71

3.4  Vergleich verschiedener clean-up-Verfahren

Mit dem praktikablen Extraktreinigungsverfahren {iber kommerzielle Benzolsulfonsiu-
re-Kieselgel-Fertigkartuschen (PCB-N) wurden auswertbare Chromatogramme erhalten.
Zusitzlich wurden an der Kabelshreddermatrix noch folgende clean-up-Varianten getes-

tet:

- Schwefelsdure-Kieselgel-Benzolsulfonsdure- und Kieselgel-Fertigkartusche
(PCB-A) entsprechend DIN EN 12766 !'*

- mit Silbernitrat modifiziertes Kieselgel entsprechend DIN 38414-20 %

- basisches Aluminiumoxid mit 10% Wasser entsprechend DIN ISO 10382 !

Die Wiederfindungsrate eines Kalibrierstandards lag zwischen 93 % und 104 % fiir die

Einzelkongenere, bezogen auf die Summe der sechs PCB zwischen 97 % und 101 %.
Tabelle 10 und Abbildung 10 zeigen die Ergebnisse am Beispiel eines Kabelshredderex-
traktes F-90. Die Werte reprasentieren Mittelwerte aus vier unabhidngigen Extraktreini-

gungen.

Tabelle 10: Vergleich verschiedener clean-up-Verfahren am Beispiel Kabelshredder

clean-up-Verfahren X6 PCBin Prozent (bezogen auf Standardabweichung
mg/kg MW aller clean-up- mg/kg
Verfahren
PCB-N-Kartuschen 19,82 98 % 1,29
PCB-A-Kartuschen 19,82 98 % 1,53
AgNO;/Kieselgel 21,46 106 % 1,30
Al O; 19,57 97 % 1,17
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clean-up-Verfahren
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Abbildung 10: £6PCB-Gehalte eines Kabelshredderextraktes in Abhdngigkeit vom clean-up-
Verfahren

Ziel des clean-up-Schrittes ist neben der Nichtiiberlastung der GC-Sdule das Erhalten
von auswertbaren Chromatogrammen. Aufgrund der vergleichbaren Ergebnisse, die
statistische Auswertung iiber F- und t-Test ergab keinen wahrscheinlichen bzw. signifi-
kanten Unterschiede, ist die Wahl freigestellt, allerdings empfiehlt sich aus Praktikabili-
tats- und Kostengriinden der Einsatz von kommerziellen Benzolsulfonsdure-Kieselgel-

Fertigkartuschen.

3.5 Vergleich verschiedener Detektoren

Fiir die Analytik der PCB wird aufgrund seiner Spezifitit und Empfindlichkeit beim
Nachweis halogenierter Verbindungen traditionell der Elektroneneinfangdetektor einge-
setzt. Bedingt durch das Haupteinsatzgebiet der PCB als Zusatz zu Transformatorendlen
stand die Olanalytik jahrelang im Mittelpunkt. Die élteste PCB-Norm von 1987 bezieht
sich folglich auch auf die Bestimmung von PCB in Mineraldlerzeugnissen mittels ECD
71 Der ECD ist aufgrund seines Funktionsprinzips (siche Abschnitt 2.3.3) quasi
,blind* fiir die Olmatrix. Der universelle massenselektive Detektor hat sich aufgrund

seines breiteren Einsatzspektrums - nicht beschrinkt auf halogenierte bzw. elektronega-

tive Gruppen im Molekiil - und seines Preises zu einer Alternative entwickelt, insbeson-
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dere auch fiir kleinere Laboratorien, die mit wenigen Gerdten ein breites Spektrum an
Analyten abdecken wollen. Einschrinkend muss anerkannt werden, dass fiir 6lhaltige
Proben der ECD der Detektor der Wahl ist. Bei gleicher Probenvorbereitung liefert der
MSD auch beim Arbeiten im SIM-Mode durch die Uberlagerung der PCB-Massen mit
Massenspuren der Olmatrix keine auswertbaren Chromatogramme. Bei der Untersu-
chung von Kabelshredder, Bdden, Holz und anderen Matrices, deren PCB-
Kontamination nicht auf PCB-haltiges Ol zuriick zu fiihren ist, ist der MSD sehr gut
einsetzbar, da fiir die Identifizierung und Peakzuordnung neben der Retentionszeit auch
die Massenzahlen der Molekiilfragmente zur Verfligung stehen. Damit ldsst sich fest-
stellen, ob es sich bei einem bestimmten Peak um ein PCB handelt und welchen Chlo-
rierungsgrad es besitzt. Eine Unterscheidung von Stellungsisomeren und damit eine

eineindeutige Peakzuordnung iiber das Massenspektrum ist nicht moglich.

Parallel zur Quantifizierung mit dem GC/ECD wurden die Extrakte des Kabelshredders
F-90 (Kornfraktion 0,5 - 1,0 mm) mit dem GC/MSD (HP 6890; MSD 5973) unter den
in Abschnitt 2.3.4 angegebenen Bedingungen gemessen. Tabelle 11 zeigt vergleichend
die Messwerte, wobei die Ergebnisse jeweils Mittelwerte aus 4 unabhingigen Extrakti-

onen darstellen. Die Auswertung erfolgte tiber PCB 209.

Tabelle 11: Kabelshredder F-90; Vergleich der ECD mit MSD-Messungen

Extraktionsmethode 2. 6 PCB in mg/kg 2. 6 PCB in mg/kg
Extraktionsmittel ECD MSD
ASE - unpolar 21,26 22,48
Soxhlet - unpolar 22,05 25,12
Soxhlet - polar/unpolar 23,15 25,68
Schiitteln - unpolar 20,82 21,68
Schiitteln - polar/unpolar 22,71 23,85
Ultraschall - unpolar 21,34 22,87
Ultraschall - polar/unpolar 24,53 26,45
Mittelwert 22,27 24 41
Stand.abw. 1,30 2,81
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Die Ergebnisse zeigen, dass es erwartungsgemdll keinen systematischen Unterschied

zwischen den Messungen mit den zwei verschiedenen Detektoren gibt.

Im Rahmen des europédischen Projektes ,,Horizontal* zur Erarbeitung eines harmonisier-
ten Standards zur Bestimmung von PCB in diversen Matrices wie Schlamm, Boden und

Abfall wird der Einsatz von *C-PCB Isotopen als interner Standard diskutiert.
Tabelle 12 zeigt vergleichend die Ergebnisse der Bestimmung der Summe der 6 PCB-
Kongenere eines Shredderextraktes, dem nach dem clean up als interner Standard PCB

209 bzw. die 6 PCB-">C-Isotope zugesetzt wurde.

Tabelle 12: Vergleich der Auswertung mit verschiedenen internen Standards und Detektoren

Detektor p-ECD MSD MSD
Interner Standard PCB 209 PCB 209 PCB-"’C-Isotope
¥ 6 PCB (mg/kg) 20,85+ 0,21 24,00 + 0,10 20,04 + 0,22

Es zeigt sich, dass die Ubereinstimmung zwischen ECD und MSD-Werten deutlich bes-
ser ist, wenn Isotopen als Surrogate eingesetzt werden. Mit PCB 209 erhilt man etwas
hohere Werte. Ursache ist wahrscheinlich der stindig wechselnde Messzustand in der
Ionenquelle, den man nur durch retentionszeitnahe Messung der in der lonenquelle ver-
gleichbar fragmentierenden Isotopen ausgleichen kann. Allerdings gilt auch fiir ECD-
Messungen, dass der interne Standard retentionszeitnah zum Analyten im Chroma-
togramm erscheinen sollte. Bei der Bestimmung von mehreren Analyten in einem

chromatographischen Lauf ist die Wahl des internen Standards immer ein Kompromiss.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass im Rahmen von Deklarationsanalysen zur Ein-
stufung von Abfall der Einsatz von *C-Isotopen als interner Standard nicht zwingend
erforderlich ist. Der Zusatz von *C-Isotopen als Surrogate ist sinnvoll, sollte aber aus

Kostengriinden nicht vorgeschrieben werden.
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Die prinzipielle Richtigkeit der entwickelten Methoden wurde durch die erfolgreiche
Teilnahme an dem im Jahr 2003/04 von der BAM ausgerichteten Ringversuch ,,Be-
stimmung von PCB in Kabelgranulaten® nachgewiesen. Die Ergebnisse, ermittelt mit

GC/ECD und GC/MSD, sind im Abschnitt 8.3.1.1 dargestellt.

3.6 Zusammenfassung

Fiir die Bestimmung von PCB in Kabelmahlgut haben sich unpolare Extraktionsmittel
wie Hexan, Cyclohexan oder Petrolether (60 - 80 °C) als geeignet erwiesen. Losemittel,
die Kunststoff an- bzw. auflosen, sind zu vermeiden. Die Extraktionsmethoden Soxhlet-
Ultraschall-, Schiittel- und ASE-Extraktion sind als gleichwertig anzusehen. Es ist zu
beachten, dass bei kleineren Probeneinwaagen hohere Anforderungen an die Représen-
tativitit der Analysenprobe sowie an deren Homogenitit gestellt werden. Grundsétzlich
ist mit einem internen Standard zu arbeiten, der moglichst vor der Extraktion zugegeben
werden sollte, um auch eventuelle Verluste bei der Extraktion auszugleichen. Die
Durchfiihrung eines clean-up ist zwingend erforderlich. Aus Praktikabilitits- und Kos-
tengriinden empfiehlt sich hier der Einsatz von kommerziellen Benzolsulfonsdure-
Kieselgel-Fertigkartuschen. Die Analyse kann sowohl mit einem GC-ECD bzw. GC-
MSD durchgefiihrt werden. Die GC-Kapillarsdule sollte in der Lage sein, die PCB-
Kongenere 28/31, 118/149 und 138/163 zu trennen. Empfohlen wird eine Sdulenldnge
von 50 m. Die Messungen sind im linearen Bereich des Detektors durchzufiihren. Die-
ser ist messtdglich durch mindestens 2 Kalibrierpunkte im oberen und unteren Kali-
brierbereich zu tiberpriifen. Alternativ konnen Mehrpunktkalibrierungen wihrend der
Messserien durchgefiihrt werden. Die detaillierte Methode ist in Abschnitt 9 beschrie-

ben.
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4 Bestimmung von PCB in Altholz

4.1 Einfiihrung

Unter die Definition Altholz fallen nach AltholzV sowohl Industrierestholz als auch
Gebrauchtholz. Industrierestholz sind die in Betrieben der Holzbe- oder -verarbeitung
anfallenden Holzreste einschlieBlich der in Betrieben der Holzwerkstoffindustrie anfal-
lenden Holzwerkstoffreste sowie anfallende Verbundstoffe mit iiberwiegendem Holzan-
teil. Zu Gebrauchtholz zdhlen gebrauchte Erzeugnisse aus Massivholz, Holzwerkstoffen

oder aus Verbundstoffen mit iiberwiegendem Holzanteil .

Althdlzer fallen in erster Linie auf vier verschiedenen Wegen an:
als Reststoffe in der Holzbearbeitung und -verarbeitung,
als Verpackungsmaterial (z.B. Paletten),
als Baustoffe im Baugewerbe sowie

als ausgediente Gebrauchsgegenstinde (z.B. Mdbel)aus Haushaltungen [**/,

Am 01. Mirz 2003 ist die Verordnung liber Anforderungen an die Verwertung und Be-
seitigung von Altholz, kurz Altholzverordnung, in Kraft getreten . Entsprechend den
Forderungen der Verordnung muss Altholz in Abhdngigkeit seiner Schadstoffbelastung
in eine von vier Kategorien eingeteilt werden. Diese Altholzkategorien werden be-
stimmten zuldssigen Verwertungsverfahren zugeordnet. Mit PCB kontaminiertes Alt-

holz (PCB-Altholz) muss nach der PCB/PCT-Abfallverordnung ™* beseitigt werden.
Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden folgende Althdlzer untersucht:
beschichtete Deckenplatten
dotiertes Holz

mit Transformatorendl belastetes Holz (,,TRO-Holz*)

Die Durchfiihrung der Extraktionen orientierte sich im allgemeinen am Normentwurf

des CEN TC 292 fiir die Bestimmung von PCB in Abfillen ®'. Als Losungsmittel wur-
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den Hexan bzw. Cyclohexan und/oder Aceton/Hexan (1:1) bzw. Aceton-Cyclohexan

(1:1) eingesetzt. Parallel wurden folgende Extraktionsverfahren getestet:

Soxhlet: 64 Zyklen (ca. 7 Zyklen/h)

ASE: 80°C, 140 bar, statische Phase Smin, 2 Zyklen

Ultraschall: 2 x 30 min, 40°C

Schiitteln: 2 x 15 min
bei Losungsmittelgemisch 15 min mit Aceton, 15 min nach Zuga-
be von Hexan bzw. Cyclohexan, 15 min Nachextraktion nach Zu-

gabe von Hexan bzw. Cyclohexan (Vorgehensweise entspricht

SO 10382 %)

Beim Arbeiten mit Losungsmittelgemischen wurde das Aceton durch zweimaliges Wa-

schen mit Wasser entfernt.

Fiir die Extrakte aus den verschiedenen Extraktionsverfahren wurde jeweils das gleiche
clean-up-Verfahren gewihlt, um die Vergleichbarkeit der Methoden zu gewéhrleisten.

Fiir das clean-up kamen Benzolsulfonsdure-Kieselgel-Kartuschen zum Einsatz.

4.2  Untersuchungen von Deckenplatten

Bei PCB-belasteten Deckenplatten, sogenannten Wilhelmi-Platten, handelt es sich um
ca. 5 mm starke Spanplatten der Grofe 600 x 600 mm, die mit einer ca. 1 mm starken
weillen pordsen Deckschicht beschichtet sind. Die von der Firma Wilhelmi hergestellten
Akustikplatten, die vor 1972 eingebaut wurden, konnen PCB-belastet sein [*. Es sind
jedoch nur bestimmte Typen der Wilhelmi-Akustikplatten mit PCB-haltigen Flamm-
schutzmitteln behandelt worden, was anhand der riickseitigen Plattenstempelung er-
kennbar ist.

Das vorliegende Deckenplattenmaterial wurde fiir die bevorstehenden Analysen zer-
kleinert. Hierbei kamen ein Hécksler sowie eine Schneidmiihle mit einem 2 mm - Bo-

denblech zum Einsatz. Das mit dem Hécksler zerkleinerte Deckenplattenmaterial wurde
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mit fliissigem Stickstoff versprodet, um einen besseren Zerkleinerungseffekt zu erzie-
len. Aufgrund des hohen Feinanteils, der vornehmlich aus der Deckenplattenbeschich-

tung resultierte, kam es hierbei zu einer sehr hohen Staubentwicklung.

Tabelle 13: Vergleich der Extraktionsmethoden — Deckenplatten

Extraktions- | Extraktionsmittel X 6 PCB Prozent Standard-
methode in mg/kg | (bezogen auf MW | abweichung von
aller Extraktions- | 4 Bestimmungen
varianten) mg/kg
ASE Hexan 666,87 80 % 67,62
ASE Hexan/Aceton 798,66 96 % 59,74
Soxhlet Hexan 648,77 78 % 55,79
Soxhlet Hexan/Aceton 843,63 101 % 37,29
Schiitteln Hexan 1081,35 130 % 30,39
Hexan/Aceton 909,48 109 % 70,58
Ultraschall Hexan 888,35 107 % 60,50
Hexan/Aceton 804,63 97 % 87,22
Mittelwert 830,22 100 %
Stand.abw. 61,08 7,4 %
Matrix: Deckenplatten - HT 8
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Abbildung 11: Z6PCB-Gehalte in Abhédngigkeit von der Extraktionsmethode und Extraktions-

mittel - Deckenplatten
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Die Analysen wurden mittels GC/ECD und einer HT-8-Sédule unter den in Ab-
schnitt 2.3.4 genannten GC-Bedingungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse des Methoden-
vergleichs zur Bestimmung des PCB-Gehaltes der Deckenplatten zeigen Tabelle 13 und
Abbildung 11.

Fiir die beschichteten Deckenplatten erhélt man statistisch vergleichbare Ergebnisse nur
bei Einsatz des Extraktionsmittelgemisches polar/unpolar, unabhidngig welche Extrakti-
onsmethode als Referenz gewihlt wird. Die schwankenden Ergebnisse bei Einsatz eines
unpolaren Losungsmittels konnten in der Natur der Flammschutzbeschichtung liegen.
Wahrscheinlicher ist allerdings, dass die Probenahme des gemahlenen Materials nicht
reproduzierbar durchgefiihrt werden kann. In Voruntersuchungen ist nachgewiesen
worden, dass sich die PCB hauptsichlich in der Deckschicht befinden und nur ein ge-
ringer Teil in die Spanplatte diffundiert. Das Material wurde zwar aufgemahlen, es kann
aber trotzdem zu gewissen Entmischungseffekten zwischen Deckschicht- und Holzpar-
tikeln kommen, so dass bei einer Probenahme von 2 g pro Analyse das Verhiltnis von
Spanplatte zu Deckschicht durchaus geringfiigig schwanken kann. Aufgrund der stark
unterschiedlichen Belastung von Spanplatte und Deckschicht kann das die oben be-

schriebenen Differenzen in den PCB-Gehalten ebenso verursachen.

4.3  Untersuchungen von dotiertem Holz
Um konkrete Aussagen iiber die PCB-Analytik von Altholz in Grenzwertnidhe zu eror-
tern, wurde ein unbelastetes Holz im grenzwertnahen Bereich dotiert und 3 Monate ge-

lagert.

Fiir die Holzdotierung kam Rotbuche (Fagus Silvatica L; 0,25 - 1,0 mm) zum Einsatz.
Eine Untersuchung des undotierten Holzes ergab keine Verunreinigungen durch PCB.
Das Holz wurde in einem Rundkolben mit Petrolether und einer definierten PCB-
haltigen Stammlosung versetzt. Die Vermischung erfolgte durch Rotation am Rotati-
onsverdampfer. Nach dem Abziehen des Petrolethers wurde das Holz in ein Edelstahl-

gefdl umgefiillt und im Rhonradmischer 6 Stunden homogenisiert. Dieses Verfahren
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der Dotierung und Homogenisierung wurde u.a. bei der Herstellung des zertifizierten
Referenzmaterials CRM PCP und PAH in Holz angewendet und fiihrte auch in diesem

Fall zu einem homogenen Material [*.

Fiir den Methodenvergleich wurden wiederum die Extraktionsmethoden Soxhletextrak-
tion, ASE, Ultraschall- und Schiittelextraktion mit den unter Abschnitt 4.1 genannten
Extraktionsbedingungen gewéhlt. Als Losungsmittel kamen Cyclohexan und Ace-
ton/Cyclohexan (1:1) und als interner Standard PCB 209 zum Einsatz. Der Extraktion
schloss sich jeweils das unter Abschnitt 4.1 beschriebene clean-up mit kommerziellen

Kartuschen an. Die Quantifizierung erfolgte mittels GC/ECD mit einer GC-Saule HT-8.
Die Ergebnisse der Untersuchungen des dotierten Altholzes sind in Tabelle 14 und Ab-
bildung 12 zusammengefasst. Die fiir jede Extraktionsmethode und jedes Extraktions-

mittel dargestellten Werte sind Mittelwerte von jeweils vier unabhéngigen Einwaagen.

Tabelle 14: Vergleich der Extraktionsmethoden — dotiertes Altholz

Extraktions- | Extraktionsmittel >. 6 PCBin Prozent Standard-
methode mg/kg (bezogen auf MW abweichung
aller Extraktions- mg/kg
varianten)
ASE Cyclohexan 13,040 103 % 0,41
ASE Cyclohexan/Aceton 12,963 102 % 0,23
Soxhlet Cyclohexan 13,094 103 % 0,69
Soxhlet Cyclohexan/Aceton 12,796 101 % 0,38
Schiitteln Cyclohexan 12,005 94 % 0,17
Cyclohexan/Aceton 12,966 102 % 0,21
Ultraschall Cyclohexan 12,274 97 % 0,26
Cyclohexan/Aceton 12,602 99 % 0,23
Mittelwert 12,717 100 %
Stand.abw. 0,395 3%
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Matrix: dotiertes Altholz
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Abbildung 12: 26PCB-Gehalte in Abhéngigkeit von der Extraktionsmethode und dem Extrak-

tionsmittel - dotiertes Holz

Die Ergebnisse des Signifikanztests zeigt Tabelle 15. Als Referenzmethode wurde die
Soxhletextraktion mit einem unpolaren Losungsmittel als auch mit dem Losungsmittel-

gemisch gewdhlt.

Tabelle 15: Mittelwert-t-Test zur Bewertung der Gleichwertigkeit verschiedener Extraktions-

methoden und Extraktionsmittel — dotiertes Altholz

Extraktionsmittel Soxhlet ASE Ultraschall Schiitteln
unpolar Referenzmethode | - - +
Polar/unpolar - - - -
Extraktionsmittel Soxhlet ASE Ultraschall Schiitteln
unpolar - - - +
Polar/unpolar Referenzmethode | - - -

(-) zufilliger Unterschied, (+) wahrscheinlicher Unterschied, (++) systematischer

Unterschied, (+++) hochsignifikanter Unterschied
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Es zeigen sich keine signifikanten Unterschiede. Wahlt man die ASE als Referenzme-
thode (unpolares und polar/unpolares Extraktionsmittel) ergaben sich hingegen syste-
matische Unterschiede zur Methode der Schiittel- und Ultraschallextraktion mit einem

unpolaren Losungsmittel.

Allerdings zeigen die in Tabelle 14 aufgelisteten Messwerte und die dazugehdrigen
Standardabweichungen, dass, bedingt durch die sehr kleinen Standardabweichungen,
man zwar rein mathematisch zu der Aussage von systematischen Unterschieden zwi-
schen den Methoden kommt, diese aber im Rahmen der Messunsicherheit liegen. Die

Wiederfindungsraten weichen maximal 6% vom Mittelwert ab.

Bei der Soxhletextraktion hat sich gezeigt, dass eine Extraktionsdauer von 64 Zyklen als
ausreichend angesehen werden kann. Dies gilt aber nur unter der Voraussetzung, dass

die Extraktionsgeschwindigkeit nicht schneller als 10 Zyklen/h gewéhlt werden darf.

Bei der Schiittelextraktion ergab sich, dass der Einsatz des Extraktionsmittelgemisches
Aceton/Cyclohexan gréflere Ausbeuten bringt. Die im Normentwurf des CEN TC 292
festgehaltene Extraktionsdauer von 15 Minuten Aceton + 15 Minuten Hexan +
15 Minuten Nachextraktion wird als optimale Vorgehensweise eingeschétzt. Eine Nach-
extraktion ist unabdingbar, da festgestellt wurde, dass in der ersten Nachextraktion noch
tiber 10 % an PCB zu finden sind. In der zweiten Nachextraktion waren nur noch ver-

einzelt PCB in sehr geringen Mengen vorhanden.

Auch bei der Ultraschallextraktion ist das Losemittelgemisch Aceton/Cyclohexan vor-
zuziehen. Dieses Extraktionsverhalten gleicht dem Verhalten der Schiittelextraktion. Im
Nachextrakt fanden sich noch 20 % PCB, so dass eine zweimalige Extraktion unab-
dingbar ist. Weiterhin zeigt sich, dass die Extraktionen bei Raumtemperatur nur unzu-

reichende Ergebnisse liefern, eine Extraktion bei 40 °C ist somit zu empfehlen.

Zur Bestimmung der Vergleichbarkeit von GC-Messpliatzen (unterschiedliche

Gaschromatographen mit unterschiedlichen Detektoren und verschiedenen GC-Saulen)
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wurden eine Probe von dotiertem Holz nach Ultraschallextraktion und clean-up an den

im folgenden genannten Messplédtzen vermessen und iiber den internen Standard PCB

209 ausgewertet. Folgende Messplédtze wurden vergleichend getestet:

1. GC-ECD (HP 5890) - GC-Séule: HT 8; 50 m Lénge; 0,22 mm ID; 0,25 um Film
2. GC-pECD (HP 6890) - GC-Saule: HTS8; 50 m Lénge; 0,22 mm ID; 0,25 pum
Film
3. GC-puECD (HP 6890) - GC-Saule: BPX35; 60 m Lange; 0,25 mm ID; 0,25 um
Film
4. GC-MSD (HP 5973) - GC-Séule: DB17; 60 m Lénge; 0,25 mm ID; 0,25 pm
Film
5. GC-MSD (HP 5973) - GC-Sdule: HPSMS; 30 m Lénge; 0,25 mm ID; 0,25 pm

Film

Die GC-Messbedingungen sind in Abschnitt 2.3.4 genannt.

Tabelle 16: Bestimmung der Vergleichspréizision anhand einer dotierten Holzprobe

Detektor ECD LECD LECD MSD MSD
Siule HT 8 HT 8 BPX35 DB17 HT5-MS

MW |STABW | MW [STABW | MW |STABW | MW |STABW | MW | STABW

[ppm]| [%] |[ppm]| [%] |[ppm]| [%] |[ppm]| [%] |[ppm]| [%]
PCB28 | 1,18 | 29 |1,16| 34 |[133] 42 [076| 61 |[089 | 46
PCB52 | 2,85 | 3,1 [327| 30 [3,08| 42 |[3,11| 42 |29 | 4]
PCB 101| 3,13 | 24 |3,05| 23 [277| 3,8 |288| 43 [3,15| 90
PCB 153 2,19 | 23 |232| 21 [237] 33 |228| 46 |[221| 28
PCB 138] 2,05 | 24 | 211 | 22 |[242| 34 |25 | 49 [3,00] 33
PCB 180| 1,29 | 24 | 123 | 3,1 132 35 |[125]| 53 123 | 24
SUMME [12,69| 24 |13,14| 21 (13,30 35 |[1287| 45 |1340| 40
WFR 97% 100% 102% 98% 102%
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Abbildung 13: PCB-Einzelbestimmung der dotierten Holzprobe an verschiedenen Messplétzen

Bezogen auf die Summe der sechs zu quantifizierenden PCB zeigen sich keine Unter-

schiede bei Einsatz der oben beschriebenen GC-Siulen und verschiedener Detektoren.

4.4  Untersuchungen von 6lhaltigem Holz
Beim TRO-Holz handelt es sich um einen HolzfuBboden aus einer Werkhalle, der jahre-

lang mit PCB-haltigem Transformatorendl kontaminiert wurde.

Das o6lhaltige FuBBbodenholz lag in Form von Holzkloben vor. Die Holzkloben wurden
zersdgt, mit einem Hécksler zerkleinert und abschlieBend in einer Schneidmiihle mit
einem 2 mm - Bodensieb aufgemahlen. Der Versuch, das Holz in kleinere Siebfraktio-
nen zu teilen, scheiterte, da die Holzpartikeln aufgrund des hohen Olgehaltes zusam-
menhafteten und das Sieb verklebten. Die vorliegende Partikelgrofle von 2 mm wurde
als ausreichend angesehen (siche auch Altholzverordnung %), so dass das 6lige Holz

ungesiebt zum Einsatz kam.
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Die PCB-Analytik des TRO-Holzes erwies sich als dulerst schwierig, da die Analyse
sehr stark von der Olmatrix beeinflusst wurde. Die gravimetrische Bestimmung des Ol-

anteils nach E DIN EN 14345 ) ergab einen Gehalt von 180.000 mg/kg.

Die Holzspiane wurden mittels ASE und Schiittelextraktion extrahiert. Die Extrakte
wurden iiber eine Benzolsulfonsdure/Silicagel-Kartusche gereinigt. Die Analyse erfolgte
mittels GC-ECD. Die Auswertung iiber GC-MSD ist aufgrund der Olmatrix nicht ge-

eignet.

Betrachtet man das Altholz unter der rechtlichen Kategorie Abfall, miisste es nach Zu-
satz eines internen Standards (PCB 209), Extraktion und clean up tiber eine interne Ka-
librierung quantifiziert werden. Die Kalibrierlosungen sollten die zu quantifizierenden

PCB in einem unpolaren Lésungsmittel enthalten. Tabelle 17 zeigt die Ergebnisse.

Tabelle 17: Auswertung des PCB-Gehaltes von 6lhaltigem TRO-Holz bei unterschiedlichen

Extraktionsverfahren

PCB-Gehalt [mg/kg] ASE Schiitteln
PCB 28 0,128 + 0,009 0,118 £0,010
PCB 52 0,678 + 0,048 0,653 £ 0,053
PCB 101 5,537 £ 0,467 5,234 £ 0,151
PCB 153 10,832 + 0,854 10,174 + 0,209
PCB 138 9,098 + 0,555 8,653 +£0,132
PCB 180 8,128 £ 0,497 7,673 £ 0,078
26 PCB 33,617 £2,367 31,756 £ 0,476

Geht man von der Art der Kontamination aus, konnte man auch nach Extraktion des
Holzes die Quantifizierung nach zwei derzeit parallel existierenden Normen zur Be-
stimmung von PCB in Ol durchfiihren. Die Norm DIN 51527 Teil 1 7] sieht eine Ka-
librierung iiber Hexan - oder ein anderes unpolares Losungsmittel- vor. Dies entspricht
dem derzeitigen Entwurf der Abfallnorm fiir PCB. Die seit November 2000 giiltige
DIN EN 12766-1 ¥ schreibt eine Kalibrierung iiber ein PCB-freies Ol vor. Da bei die-
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ser Methode die Olmatrix iiber das gesamte Verfahren beriicksichtigt wird, erhilt man
zwangsliufig hohere Werte. Der PCB-Gehalt des Holzes nach Kalibration iiber Ol ergab
mit 44,18 mg/kg einen deutlich héheren Wert.

Die folgende Tabelle 18 und die Abbildung 14 geben einen Uberblick iiber die ver-
schiedenen Auswertungsmethoden. Es wurde iiber eine Hexan-Kalibrierung mit und
ohne internen Standard (PCB 209) ausgewertet. Mit internem Standard wurden 36 %
mehr PCB gefunden. In Anlehnung an die Vorgehensweise bei PCB-haltigen Olen (sie-
he DIN EN 12766-1 "*) wurde eine Einpunktkalibrierung iiber Ol erstellt. Hierbei wur-
de der Olgehalt des Holzextraktes fiir die Olkalibrierung simuliert. Es wurde mit und
ohne internen Standard ausgewertet. Die Ergebnisse der externen Auswertung lagen
hierbei im Bereich der Auswertung iiber die Hexankalibrierung mit internem Standard,
die Werte fiir die Auswertung der Olkalibrierung mit internem Standard lagen um 44 %
iiber denen der externen Auswertung. Die Abweichung zwischen externer und interner
Kalibrierung resultiert aus der durch das Ol hervorgerufenen, ungleichmiBigen ECD-
Beeinflussung bei den verschiedenen Retentionszeiten, sowohl der zu quantifizierenden
PCB als auch des internen Standards. AbschlieBend wurde eine Auswertung mittels

Standardaddition vorgenommen.

Tabelle 18: Auswertung des PCB-Gehaltes von 6lhaltigem TRO-Holz mittels verschiedener

Quantifizierungsmethoden

PCB-Gehalt Kalibrierung normal Kalibrierung iiber Ol Standard-
[mg/kg] extern intern extern intern addition
PCB 28 0,10 0,12 0,16 0,24 0,16
PCB 52 0,50 0,64 0,93 1,39 0,87
PCB 101 3,58 4,78 5,48 7,88 4,46
PCB 153 6,83 9,48 8,99 12,96 13,00
PCB 138 6,18 8,42 8,28 11,84 8,77
PCB 180 5,51 7,44 6,89 9,87 5,66
2.6 PCB 22,70 30,89 30,74 44,18 32,93
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Abbildung 14: PCB-Gehaltes von 6lhaltigem TRO-Holz - bestimmt mittels verschiedener

Quantifizierungsmethoden

Bei der Festschreibung eines Verfahrens zur Bestimmung von PCB in 6lhaltigem Abfall
muss eindeutig festgelegt werden, nach welchem Verfahren zu kalibrieren ist. Es wird
vorgeschlagen, den festen Abfall als solchen anzusehen und folglich die Auswertung
mittels internen Standard und Kalibrierung ohne Matrixsimulation (keine Olkalibrie-
rung nach DIN EN 12766) durchzufiihren. Nur diese Vorgehensweise gestattet eine
Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse. Wollte man die Olmatrix beriicksichtigen,

miissten folgende Zusatzleistungen durch die Priiflaboratorien erbracht werden:

- Bestimmung des MKW-Gehaltes nach E DIN ISO 16703 *!

- Charakterisierung des Ols - Siedebereich bestimmen

- Beschaffung eines Ols mit vergleichbarem Siedebereich, welches die Kontami-
nation verursacht hat und Priifung auf dessen PCB-Freiheit

- Herstellung von Kalibrierldsungen mit angepasstem Olmatrixgehalt

Dieser Aufwand wird als nicht gerechtfertigt eingeschitzt, zumal er fiir jede 6lhaltige

Abfallprobe geleistet werden miisste. Zur Reduzierung dieses Analysenaufwandes emp-
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fiehlt die DIN EN 12766 die Verwendung eines speziellen Weil3ols. Eigene Untersu-
chungen haben aber gezeigt, dass diese Art der Normierung ebenfalls fehlerbehaftet ist,
so dass man den PCB-Gehalt auch bei dlhaltigem Abfall durch Arbeiten mit internem
Standard und ,,iiblicher PCB-Kalibrierung (definierte PCB-Gehalte in unpolarem Lo-

sungsmittel) bestimmen sollte.

4.5  Zusammenfassung

Entsprechend den Festlegungen in der Altholzverordnung ist PCB-Altholz mit einem
Gehalt > 50 mg/kg als PCB-Abfall zu betrachten und féllt folglich unter die Regelungen
der PCB/PCT-Abfallverordnung. Fiir die Matrix Altholz sind die getesteten Extrakti-
onsverfahren als gleichwertig anzusehen. Fiir das clean-up hat sich die Reinigung iiber
Benzolsulfonsdure/Silicagel-Fertigkartuschen bewéhrt. Es ist in jedem Fall mit einem
internen Standard zu arbeiten, der moglichst vor der Extraktion zugesetzt werden sollte.
Zur Ermittlung des PCB-Gehaltes kann sowohl ein GC/ECD als auch GC/MSD einge-
setzt werden. Eine Ausnahme bilden 6lhaltige Holzer, hier empfiehlt sich der Einsatz

eines GC/ECD. Die detaillierte Methode ist in Abschnitt 9 beschrieben.
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5 Bestimmung von PCB in Shredderleichtfraktion

5.1  Einfiihrung

Die Shredderleichtfraktion (SLF) ist die Stofffraktion, die nach der Riickgewinnung von
Metallen aus Altfahrzeugen bei Shredderanlagen anfallt. Thre stoffliche Zusammenset-
zung ist in hohem Mafle von der Zusammensetzung des Shreddervormaterials abhéngig.
Neben den Restkarossen der Altfahrzeuge werden in den Shredderbetrieben auch
Misch- und Sammelschrott, weile Ware, Haushaltsschrott und sonstige Abfilleverar-

beitet .
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Abbildung 15: Mittlere Zusammensetzung der Shredderleichtfraktion

B1n den Blickpunkt des

Die Shredderleichtfraktion gerdt durch die Altautoverordnung
Interesses. Diese fordert ab dem 01. Januar 2006 eine Verwertung des nichtmetallischen
Anteils der Shredderriickstdnde von fiinf Gewichtsprozent (5 Gew%), ab dem 01. Janu-
ar 2015 eine stoffliche Verwertung von fliinf Gewichtsprozent, sowie die Verwertung
weiterer 10 Gewichtsprozent jeweils bezogen auf das Fahrzeugleergewicht. Gleichzeitig
wird ab dem 01. Juni 2005 die Ablagerung unbehandelter Shredderriickstéinde auf De-

ponien nicht mehr moglich sein, da diese die Zuordnungskriterien der Abfallablage-
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rungs-Verordnung nicht erfiillen %! Bereits ab diesem Zeitpunkt wird eine geeignete

Behandlung der Shredderleichtfraktion notwendig.

Derzeit existieren mehrere Aufbereitungsverfahren, deren Ziel die energetische oder

stoffliche Verwertung der Shredderleichtfraktion ist 1**!.

In verschiedenen Literaturquellen wird auf mogliche PCB-Belastungen der Shredder-
leichtfraktion hingewiesen. Das Oko-Institut e.V., Darmstadt nimmt in seinen Ausfiih-
rungen Bezug auf verschiedene Analysen der SLF, die PCB-Belastungen von maximal

B4 Nach Aussage des Oko-Instituts resultieren diese PCB-

250 mg/kg aufweisen
Gehalte im wesentlichen aus 6lhaltigen elektrischen Bauteilen des Misch- und Sammel-
schrottes. Sommer et al. untersuchten einzelne Karossenteile deutscher und auslindi-

scher PKW und stellten dabei PCB-Konzentrationen von maximal 8 mg/kg fest °>).

Die SLF ist ein sehr heterogenes Material, das immer vom Input der Shredderanlagen
abhingig ist. Kurzzeitige Belastungen mit PCB-kontaminierten Bauteilen konnen zu
erhohten PCB-Konzentrationen in der Shredderleichtfraktion fithren, was nach der

PCB/PCT-Abfallverordnung *! eine Verwertung des Materials ausschlieBen kann.

5.2 Durchfithrung von Spottests

Es lagen zwei Fraktionen der Shredderleichtfraktion vor, die aus einem nordrhein-
westfilischen Abfallunternehmen stammen. Aus jeder Fraktion wurde eine Probe an
SLF entnommen (ca. 15 g) und diese mit der Soxhlet-Apparatur extrahiert. Die Analy-
sen ergaben fiir die Probe der Fraktion 1 eine PCB-Belastung von Z6PCB = 2,18 mg/kg,
fiir die Probe der Fraktion 2 X6PCB = 4,72 mg/kg. Interessant ist hierbei, dass die PCB-
Verteilung der SLF-Proben, wie in Abbildung 16 und Tabelle 19 ersichtlich ist, unter-
schiedlich ist. So dhnelt die Verteilung der Fraktion 1 mit einem hohen Anteil an
PCB 28 cher der eines niedriger chlorierten technischen PCB-Gemisches (z.B. Clophen
A 30). Dies ist insbesondere deshalb interessant, da PCB 28 als leicht fliichtig eingestuft
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wird, hier aber noch das typische A30-Muster prégt. In den Proben der Fraktion 2 ist der
Anteil an PCB 28 geringer. Es liegt eine Belastung mit hoher chlorierten PCB vor.

Tabelle 19: PCB-Gehalte in zwei SLF-Fraktionen

PCB-Gehalt [mg/kg] SLF 1 SLF 2
PCB 28 0.89 0.41
PCB 52 0.58 0.92
PCB 101 0.34 1.50
PCB 153 0.15 0.77
PCB 138 0.13 0.97
PCB 180 0,09 0.15
Y 6 PCB 2.18 4,72
1,6
1,4 1
1,2
= 1
§:
E 08| QOSLF1
] BSLF2
g 0,6
0,4 1
0,2
PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 153 PCB 138 PCB 180

Abbildung 16: PCB-Verteilung in zwei SLF-Fraktionen
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5.3  Vergleich der Extraktionsmethoden

Das SLF-Material der Fraktion 2 wurde vor der im weiteren beschriebenen Behandlung
auf groBBere Metallteile untersucht, da sich diese storend auf den Aufbereitungsprozess
auswirken konnen. Sie wurden per Hand vom Probenmaterial separiert. Ausgehend von
der aus der Literatur gewonnenen Aussage, dass der hochste PCB-Gehalt bei einer
KorngréBe < 2 mm zu erwarten ist ", wurde zur Zerkleinerung des Materials eine
Schneidmiihle mit einem 2 mm - Bodensieb eingesetzt. Das Probenmaterial wurde mit-
tels fliisssigem Stickstoff versprodet und dann auf die Schneidmiihle gegeben. Der Pro-
zess der Zerkleinerung stellte sich als sehr aufwendig dar, da aufgrund des hohen An-
teils an textilem Material die Miihle oft verstopfte, gleichzeitig aber auch Kunststoffteile
auf dem Sieb liegen blieben und per Hand entfernt werden mussten. Durch weiteren
ungewollten Materialaustritt aus der Schneidmiihle kam es auBerdem zu einem sehr
hohen Verlust an Probenmaterial von ca. 25 %. Aufgrund der schwierigen Aufbereitung
wurde auf eine weitere Zerkleinerung mittels Zentrifugalmiihle verzichtet. Das SLF-
Material wurde abschlieBend sechs Stunden in einem Rhonradmischer homogenisiert,

wobei die Bildung von Agglomeraten aus textilen Materialien zu beobachten war.

Fiir die Extraktion der aufbereiteten Shredderleichtfraktion wurden die Soxhletextrakti-
on, ASE und Ultraschallextraktion ausgewihlt, wobei die Methoden, bei denen das Ma-
terial vom Extrakt getrennt bleibt, bevorzugt werden sollten. In einem ersten Schritt
wurde 8 g Shredderleichtfraktion per Soxhlet iiber 64 Zyklen bei einer Geschwindigkeit
von ca. 5 Zyklen/h extrahiert. Untersuchungen mittels ASE erwiesen sich aufgrund des
Kunststoffanteils der SLF als ungeeignet, da bei den hohen Betriebstemperaturen und -
driicken Kunststoffe die Extraktionszellen von innen verschlossen, und somit die Ex-
trakte nur unvollstindig aus den Zellen gedriickt wurden. Weitere Untersuchungen er-
folgten mittels Ultraschallextraktion. Hierbei wurde das Untersuchungsmaterial eine
Stunde bei 40°C im Ultraschallbad extrahiert. Als Losungsmittel kam immer Cyclohe-
xan zum FEinsatz. Bei der Extraktion der SLF mit dem Losemittelgemisch Ace-
ton/Cyclohexan bildeten sich, aufgrund des hohen Kunststoffanteils, Ausfallungen, die
ein weiteres Handling der Proben erschwerten, sowie starke, nur schwer zu entfernende

Verunreinigungen an Glasgerétschaften.
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Die Extrakte wurden iiber eine Benzolsulfonsdure/Kieselgel-Kartusche gereinigt. Die

gaschromatographische Analyse erfolgte mittels GC-ECD. In Tabelle 20 und Abbildung

17 sind die Ergebnisse aus jeweils 3 Messungen aufgefiihrt.

Tabelle 20: Gemittelte PCB-Gehalte der SLF bei Soxhlet- und Ultraschallextraktion

PCB-Gehalt [mg/kg] Soxhlet Ultraschall
PCB 28 0,51 0,05 0,37 £ 0,06
PCB 52 1,15+0,09 0,84 + 0,13
PCB 101 1,55+0,12 1,12+0,16
PCB 153 0,76 + 0,04 0,54 + 0,09
PCB 138 0,89 + 0,04 0,63 +0,10
PCB 180 0,19 £ 0,01 0,12 +0,03
X 6 PCB 5,04 + 0,33 3,62 + 0,56
Extraktionsvergleich Soxhlet/Ultraschall
1,80
1,60 |
1,40 -
_\§ 1,20 |
>
% 1,001 B Soxhlet
g,l, 0.80 - @ Ultraschall
§ 0,60 -
0,40 -
0,20 -
0,00 A 1
PCB 28 PCB52 PCB101 PCB118 PCB153 PCB138 PCB 180

Abbildung 17: Gemittelte PCB-Gehalte der SLF bei unterschiedlichen Extraktionsverfahren

Die Ultraschallextraktion erbrachte lediglich eine Wiederfindung von ca. 70 % an PCB

gegeniiber den mit der Soxhletextraktion analysierten Gehalten. Eine mdgliche Ursache
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konnte die hohere Extraktionstemperatur bei der Soxhletextraktion sein. Da diese Ab-
hingigkeit — PCB-Gehalt/Extraktionsmethode- aber bei den anderen Abfallmatrices
nicht gefunden wurde, ist der Unterschied wahrscheinlicher auf die Heterogenitét des

Materials, obwohl es auf eine KorngroBe <2 mm aufgemahlen war, zuriickzufiihren.

5.4 Einzelbestandteile der Shredderleichtfraktion
Welche Matrices u.a. in der Shredderleichtfraktion zu finden sind, konnte mit den fol-
genden Untersuchungen gezeigt werden. Die Shredderleichtfraktion wurde in ihre Ein-

zelmatrices unterteilt, welche einzeln analysiert wurden:

—_—

Holz (Stroh, Spanplatte (beschichtet))
Textilien

Metalle

Schaumstoff

Papier / Pappe

feste Kunststoffe (verschiedenfarbig, z.T. weille Ware)

NS kW

weiche Kunststoffe (Kabelummantelungen (z.T. mit Metallresten), Folien,

Gummi)

*

Kunststoffe aus E-Schrott
9. Restfraktion - hauptséichlich textiler Natur, Spuren von Glas, Alufolie, Styropor,

Verbundmaterial, Daunenfedern, Restanteile der Fraktionen 1-8

Die Einzelmatrices wurden mittels Soxhletextraktion aufbereitet. Das clean-up erfolgte
iiber PCB-Fertigkartuschen (Benzolsulfonsdure/Kieselgel). Die Analysen ergaben die in
Tabelle 21 und Abbildung 18 dargestellten Ergebnisse.
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Tabelle 21: PCB-Gehalte der Einzelkomponenten der Shredderleichtfraktion

PCB-
Gehalt Kunststoff| Kunststoff | Kunststoff
[mg/kg] (Holz| Textilien | Metall| Schaumstoff | Papier hart weich elektro
PCB 28 (0,18 1,67 0,02 2,84 0,39 0,41 2,49 0,28
PCB 52 0,17 1,21 0 1,89 0,31 0,22 2,12 0,19
PCB 101]0,03 0,51 0 0,75 0,21 0,1 0,68 0,02
PCB 153| 0 0,14 0 0,2 0,04 0,01 0,15 0
PCB 138(0,01 0,13 0 0,24 0,05 0,02 0,19 0,01
PCB 180| 0 0,08 0 0,13 0,03 0,07 0,08 0,01
X6PCB | 0,39 3,74 0,02 6,05 1,03 0,83 5,71 0,51
7,00
6,00 -
5,00 -
e
o
o
o 4,00 -
O
o
[{e)
g 3,00 -
£
@
2,00 -
1,00 -
0,00 | l : : | |
Holz Textilien Metall Schaumstoff Papier Kunststoff, hart  Kunststoff, Kunststoff,
weich elektro

Abbildung 18: PCB-Belastung in der Shredderleichtfraktion

Es ist ersichtlich, dass neben den Kunststoffen, in denen PCB als Weichmacher vor-

kommen kann, Textilien und Schaumstoffe am meisten belastet sind. Diese Belastung
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lasst sich damit erkldren, dass die textilen Matrices wahrscheinlich mit PCB-haltigen
Betriebsfliissigkeiten kontaminiert wurden. Es konnte weiterhin nachgewiesen werden,
dass die PCB-Verteilung der verschiedenen Matrixanteile der SLF immer gleich war,

und damit die PCB-Kontamination auf eine Quelle zuriickzufiihren ist.

5.5  Zusammenfassung

Bei der Shredderleichtfraktion handelt es sich um ein sehr inhomogenes Materialge-
misch. Die Zerkleinerung des Materials erwies sich als sehr aufwendig. Mit der Soxhle-
textraktion konnte eine hohere Ausbeute an PCB im Vergleich zur Ultraschallextraktion
erbracht werden, gleichzeitig blieben Matrix und Extrakt voneinander getrennt. Wahr-
scheinlich ist dieser Unterschied in den PCB-Gehalten auf die Inhomogenitit des Pro-
benmaterials zuriickzufiihren. Aufgrund der Heterogenitit der SLF ist im Vergleich zu
anderen Abfillen ein groBerer Probeneinsatz empfehlenswert. Beim Einsatz von 8 g

SLF lag die Standardabweichung fiir eine 6fach-Bestimmung zwischen 15 und 20 %.
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6 Polychlorierte Terphenyle und halogenierte Monomethyldiphenylmethane
6.1  Einfihrung

Die PCB-/PCT-Abfallverordnung ! erfasst unter dem Begriff ,,PCB*“ neben polychlo-
rierten Biphenylen auch polychlorierte Terphenyle, sowie halogenierte Monomethyl-

diphenylmethane.

Polychlorierte Terphenyle (PCT) wurden seit 1929 produziert und fanden ihre Anwen-
dungen in ahnlichen Bereichen wie polychlorierte Biphenyle. Diese sind in Abschnitt
1.1 n&her beschrieben. Neben den ,,reinen* technischen PCT-Gemischen wurden auch
technische Gemische mit unterschiedlichen Anteilen an PCB und PCT hergestellt ©°.
Des weiteren ist in technischen PCT-Gemischen ein PCB-Anteil von 1% bis 5% als

Verunreinigung enthalten 7.

Abbildung 19 zeigt das Retentionsverhalten der technischen PCT-Gemische Aroc-
lor 5442 und Aroclor 5460 im Vergleich zu einem Mix aus den technischen PCB-
Gemischen Clophen A40, Clophen A50 und Clophen A60.

ECD1 A, (04-12-08\002.D)
ECD1 A, (04-12-03\005.D)
ECD1 A, (04-12-03\006.D)

He PCB 209
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2000

B LL“J L H.Jlll } .j”‘ ..JlHM,n ﬂ}\u M\i Bl l.m“ﬂ"” ﬂ

o4 [ T T R R SRR
10 15 20 2 3 3 4 45 50 55 mi

Abbildung 19: Retentionsverhalten von Clophen-Mix (blau), Aroclor 5442 (rot) und Aroclor
5460 (grin)
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Unter halogenierte Monomethyldiphenylmethane fallen nach der PCB-/PCT-
Abfallverordnung:

e Monomethyltetrachlordiphenylmethan (auch Tetrachlorbenzyltoluol (TCBT),
technisches Gemisch: Ugilec 141, Ugilec T ©8)

e Monomethyldichlordiphenylmethan (auch Dichlorbenzyltoluol (DCBT), techni-
sches Gemisch: Ugilec 121, Ugilec C21 1%

e Monomethyldibromdiphenylmethan (auch Dibrombenzyltoluol (DBBT), techni-
sches Gemisch: -)

Die Substanzen sind in Abschnitt 1.1 beschrieben.

ECD1 A, (04-12-08\002.D)
ECD1 A, (04-12-03\007.D)
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Abbildung 20: Retentionsverhalten von Clophen-Mix (blau) und Ugilec 141 (rot)

Abbildung 20 zeigt das Retentionsverhalten des technischen Gemisches Ugilec 141 im
Vergleich zu einem Mix aus den technischen PCB-Gemischen Clophen A40, Clophen
A50 und Clophen A60.
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Die genannten chlorierten Monomethyldiphenylmethane werden im weiteren Text als

polychlorierte Benzyltoluole (PCBT) bezeichnet.

Um den PCB-Gehalt nach PCB-/PCT-Abfallverordnung bestimmen zu kdnnen, miissen
polychlorierte Terphenyle und polychlorierte Benzyltoluole analysiert und quantifiziert,
und in den PCB-Gehalt mit eingerechnet werden. Eine mdgliche Vorgehensweise zur
Bestimmung von polychlorierten Terphenylen und polychlorierten Benzyltoluolen bie-
tet die E DIN EN 12766-3 [%°],

6.2  Beeinflussung der PCB-Bestimmung durch PCT und PCBT

Entsprechend der PCB/PCT-Abfallverordnung sind unter dem Begriff PCB auch die
PCT und die PCBT erfasst und missen folglich auch getrennt quantifiziert werden. Als
Gesamt-PCB-Gehalt ist die Summe von PCB, PCT und PCBT anzugeben.

Wie aus Abbildung 19 und 20 ersichtlich, kann es dabei aufgrund von Retentionszeit-
Uberlagerungen zu gegenseitigen Stérungen kommen. Aus diesem Grund ist es notwen-
dig, Gemische von PCB, PCT und PCBT unter identischen chromatographischen Be-
dingungen zu messen. Dabei sollte beriucksichtigt werden, dass das GC-
Temperaturprogramm lang genug ist, um Aroclor 5460 zu detektieren. In Untersuchun-
gen wurde festgestellt, dass es ausreichend ist, das bekannte GC-Temperaturprogramm

fir PCB isotherm um 10 min zu verlangern.

Bei der Beurteilung der Beeinflussung der PCB-Bestimmung durch PCT und PCBT
wurde neben den tblichen sechs PCB-Kongeneren zusatzlich noch PCB 118 betrachtet.

Wie aus Abbildung 19 ersichtlich, kommt es bei Aroclor 5442 zu Retentionszeitlberla-
gerungen mit den PCB; Aroclor 5460 und PCB stéren sich nicht. Unter den gewahlten
Messbedingungen (Abschnitt 2.3.4) werden PCB 138 und 180 geringfiigig von Aroc-
lor 5442 beeinflusst (Abb. 21). Im dargestellten Chromatogramm Ubersteigt die Aroc-

lor 5442- Konzentration das 100-fache der PCB-Konzentration, so dass die GroRe der
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Uberbefunde bei der PCB-Bestimmung nicht ins Gewicht fallt. In diesem Fall wird der

Gesamt-PCB-Gehalt durch den Aroclor 5442-Anteil malRgeblich bestimmt.

ECD1A, (04-10-25\002.D)
ECD1A, (04-10-25\003.D)

Hz
PCB 170

PCB 180
1200

PCB 138

PCB 105
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PCT 5442-1
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Abbildung 21: Beeinflussung von PCB-Kongeneren (blau) durch Aroclor 5442 (rot)

ECD1A, (E\GC-DATA\PCB1704\002.D)
ECD1 A, (E:\\GC-DATA\PCB2704\004.D)
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Abbildung 22: Koelution des internen Standards PCB 209 (rot) mit Aroclor 5442 (blau)

mi
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Die Bestimmung der PCB erfolgt in den meisten Féllen (ber den internen Standard
PCB 209. Wie aus Abbildung 22 ersichtlich, kommt es dabei zu Koelutionen mit Aroc-
lor 5442. In den durchgefiihrten Untersuchungen wurde aufgrund der grof3en Peakflache
des PCB 209 im Vergleich zur Storsubstanz diese als vernachléssigbar angesehen. Bei
einem grofRen Gehalt an Aroclor 5442 und einem kleinen Gehalt an PCB 209 kann die

Koelution méglicherweise nicht vernachlassigt werden.

Ugilec 141 und PCB eluieren im gleichen Retentionszeitbereich (Abb. 20). Aus Abbild-
dung 23 wird ersichtlich, dass PCB 118 und 153 durch Ugilec 141 beeinflusst werden.
Bei PCB 101 und 138 ist die Beeinflussung vernachlassigbar, PCB 28, 52 und 180 sind
ungestort.

ECD1 A, (04-10-25\002.D)
ECD1 A, (04-10-25\008.D)

450 PCB 118

425+

400 —

375+

350

325+

300

275+

Abbildung 23: Beeinflussung von PCB-Kongeneren (blau) durch Ugilec 141 (rot)

Im dargestellten Chromatogramm ist die Konzentration von Ugilec 141 viermal hoher
als die PCB-Konzentration. Bei hohen Ugilec-Gehalten miissen die Uberbefunde bei
PCB 118 und PCB 153 abgeschétzt werden.

Durch Variation des Temperaturprogramms, der Flussrate des Trégergases bzw. des

Einsatzes einer anderen GC-Saule kann man versuchen, die Trennung zu optimieren.
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Die Auswirkung solcher Anderungen ist fiir alle zu quantifizierenden Peaks - auch der
PCT- und PCBT-Leitkongenere- zu berticksichtigen.

6.3 PCT-/PCBT-Bestimmung nach E DIN EN 12766-3

In einem ersten Schritt wurde das Bestimmungsverfahren nach den Vorgaben der
E DIN EN 12766-3 ! gepriift. Im Vergleich zu tiblichen PCB-Verfahren unterscheidet
sich die VVorgehensweise der Norm in der Kalibrierung tber ein Weil36l, im clean-up
von Probe und Kalibrierung, in einem verldngerten GC-Ofentemperaturprogramm, so-

wie der zusatzlichen Quantifizierung der PCT und PCBT.

Entsprechend der DIN EN 12766-3 werden die Gehalte der PCT bzw. PCBT (ber Leit-

kongenere bestimmt, die tber die relative Retentionszeit (Gl. 6.1) festgelegt werden.

t30

t -
ERRT, =%

t209 - tso

(6.1)

i— Index fir Leitkongener i
j- Index fur PCT-Typ

ERRT, ; — experimentelle relative Retentionszeit des Peaks i im technischen Gemisch j

t30 — Retentionszeit des PCB-Kongeners 30
t200 — Retentionszeit des PCB-Kongeners 209
t - Retentionszeit eines PCT/PCBT-Leitkongeners i im technischen PCT- oder

PCBT-Gemisch j

Die experimentellen relativen Retentionszeiten von PCT- und PCBT-Leitkongeneren,
uber die die Auswertung entsprechend E DIN EN 12766-3 durchgefihrt wird, sind in
Tabelle 22 zusammengestellt.
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Tabelle 22: Experimentelle relative Retentionszeiten beispielhafter PCT- und PCBT-
Leitkongenere (nach E DIN EN 12766-3)

Leitkongenere ERRT*
PCB 30 0

PCBT 1 0,4375
PCBT 2 0,4602
PCBT 3 0,4999
PCT 5442-1 0,8005
PCT 5442-2 0,8467
PCT 5442-3 0,8642
PCB 209 1

PCT 5460-1 1,2867
PCT 5460-2 1,3629
PCT 5460-3 1,4135

* Die relative Retentionszeit kann in Abh&ngigkeit vom chromatographischen System geringfi-

gig von den hier angegebenen Werten abweichen.

In Anhang 3 sind die Chromatogramme eines PCB-Gemisches, Aroclor 5442, Aroclor
5460 und Ugilec 141 in VergrolRerung dargestellt, sowie die zu quantifizierenden Peaks

gekennzeichnet.

Die durch die Norm DIN EN 12766 vorgegebenen Leitkongenere sind entsprechend
Tabelle 22 mit -1, -2 bzw. -3 gekennzeichnet. Zur Optimierung der Methode wurden fiir
die Abfalluntersuchungen andere Leitkongenere ausgewahlt, diese sind in Anhang 3 mit

den Suffixen -A, -B und -C gekennzeichnet.

Anhand von dotierten Olproben wurde die E DIN EN 12766-3 nachvollzogen. Die Zu-
ordnung der Leitkongenere Uber die experimentelle relative Retentionszeit war méglich.
Die Abweichungen zu den Werten aus der Norm waren bei den PCT kleiner 1%, beim
Ugilec 141 Kkleiner 3%.
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Die drei Leitkongenere fiir jedes technische Gemisch sind als chemische Einzelsubstan-
zen nicht definiert und es gibt folglich auch keine Standards. In der Norm ist fur jedes
Leitkongener ein Abundance in % angegeben, der der Peakfladche des Leitkongeners im
Vergleich zur Gesamtflache und damit dem prozentualen Anteil technischen Gemisches
entspricht. Zur Berechnung des Gehaltes wird jedem Leitkongener die Gesamtkonzent-
ration des technischen Gemisches multipliziert mit der prozentualen Abundance zuge-

ordnet.

Die Analysenschritte und die Berechnungen konnten entsprechend der Beschreibung
der Norm anhand von élhaltigen PCT- und PCBT-Testldsungen nachvollzogen werden.
Die Gehaltsbestimmung Uber die Leitkongenere ergab eine Wiederfindungsrate nach
einem durchgefiihrten clean-up von 99% fiir Aroclor 5442, 100% fur Aroclor 5460 und
90% flr Ugilec 141.

Bei weiteren Messungen wurde untersucht, ob die Quantifizierung von PCT und PCBT
auch in Anwesenheit technischer PCB-Gemische gelingt. Hierfir wurde eine L&sung
von Testgemischen aus Aroclor 1254 (PCB), Aroclor 5442 (PCT), Aroclor 5460 (PCT)
und Ugilec 141 (PCBT) analysiert. Die Wiederfindungsraten betrugen 97% fiir Aroc-
lor 5460 und 95% fir Ugilec 141.

Die Versuche zur Bestimmung des Gehaltes an Aroclor 5442 waren nicht befriedigend.
Zum einen zeigte Aroclor 5442 bei gleichzeitiger Anwesenheit von PCB-haltigem Ol
nach dem clean-up Uber Benzolsulfonsaure/Kieselgel-Fertigkartuschen entsprechend
DIN EN 12766 eine geringe Wiederfindung. Zum anderen retentiert PCB 170 sehr dicht
mit ,,PCT 5442-1“ das eines der nach E DIN EN 12766 Teil 3 gewéhlten PCT-
Kongenere fiir die Quantifizierung ist (Abbildung 24). Je nach Konzentrationsverhéltnis
PCB/PCT 5442 kann es zu Uberbefunden an Aroclor 5442 fiihren.
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ECD1 A, (04-12-03\005.D)
ECD1 A, (04-12-08\002.D)
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Abbildung 24: Clophen-Mix (rot) und Aroclor 5442 (blau)

In den folgenden Untersuchungen wurden andere Leitkongenere zur Auswertung heran-

gezogen.

In Auswertung der Untersuchungen zur Uberpriifung der E DIN EN 12766-3 wurden

fur die Bestimmung von PCT in Abfall folgende Schlussfolgerungen gezogen:

- Anhand des Peakmusters ist zu entscheiden, ob neben PCB auch PCT oder
PCBT in der Probe enthalten sind.

- Die Festlegung bestimmter Leitkongenere durch Ermittlung Uber vorgegebene
experimentelle relative Retentionszeiten konnte nachvollzogen werden. Dabei ist
das in der Norm vorgeschriebene GC-Temperaturprogramm einzuhalten. Die
Zuordnung der Leitkongenere erwies sich jedoch aufgrund von Unterschieden
im chromatographischen System als weniger praktikabel.

- Theoretisch ist es mdglich, die Quantifizierung Uber jedes frei gewahlte PCT-
bzw. PCBT-Kongener eines technischen Gemisches vorzunehmen. Bei dieser
Verfahrensweise ist es nicht notwendig, dass in der Norm vorgeschlagene GC-
Temperaturprogramm zu nutzen. Einfacher ist, das fur die PCB-Analytik routi-

nemalig eingesetzte Temperaturprogramm isotherm um 10 Minuten zu verlan-
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gern, um Aroclor 5460 zu detektieren. In jedem Fall ist flr die Identifizierung
mdoglicher PCB-Ersatzstoffe und die Quantifizierung das gleiche GC-Programm
zu verwenden.

- Zur Absicherung der Messergebnisse ist es sinnvoll, analog der E DIN EN
12766-3 drei Leitkongenere je technischen Gemisches auszuwdéhlen und eine
Mittelwertbildung vorzunehmen.

- Das Einfligen von Faktoren entsprechend dem prozentualen Anteil der Leitkon-
genere am Gesamtgehalt der technischen Gemische (% Abundance) ist uberflis-

sig.

6.4  Bestimmung von PCT und PCBT in Abfall mittels GC-ECD

Da ein PCT- bzw. PCBT-kontaminierter Abfall nicht verfligbar war, wurde PCB-
belastetes Altholz mit den technischen PCT-Gemischen Aroclor 5442 und Aroclor 5460
dotiert und tber einen Zeitraum von 3 Monaten bei Raumtemperatur gealtert. Eine Do-
tierung des Altholzes mit einem technischen PCBT-Gemisch wurde nicht verfolgt, da

das Gemisch in ausreichender Konzentration kommerziell nicht verfugbar war.

In Anhang 3 sind die Chromatogramme sowohl im Uberblick als auch in VergroRerung

mit Kennzeichnung der zur Quantifizierung herangezogenen Peaks dargestellt.

Das Altholz wurde entsprechend der optimierten Prifmethode (Abschnitt 4) aufbereitet
und analysiert. Es wurde mittels ASE extrahiert und der Extrakt (iber Benzolsulfonséau-
re/Kieselgel-Kartuschen gereinigt. Analog zu den Olproben (Abschnitt 6.3) zeigte die
mit Aroclor 5442 dotierten Altholzproben nur eine sehr geringe Wiederfindung.

Daraufhin wurden die in Abschnitt 3.4 vorgestellten clean-up-Methoden getestet. Nur
die Reinigung uber Aluminiumoxid entsprechend 1SO 10382 zeigte befriedigende Er-
gebnisse. Die Wiederfindungsrate betragt 96 % (Tabelle 23).
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Aufgrund der geringen Wiederfindungsrate des Aroclor 5442 nach der Ublichen clean-
up-Methode Uber Benzolsulfonséure-Kieselgel-Kartuschen besteht die Gefahr, dass es
im Chromatogramm Ubersehen wird. Fir das technische PCT-Gemisch Arocolor 5460

erwies sich das clean-up Uber Benzolsulfonséaure/Kieselgel-Kartuschen als geeignet.

Das GC-Ofentemperaturprogramm wurde entsprechend den Angaben in Abschnitt
2.3.4. eingestellt. Da Aroclor 5460 quantifiziert werden sollte, wurde das Temperatur-
programm entsprechend den Schlussfolgerungen aus Abschnitt 6.2 um 10 Minuten iso-

therm verlangert.

Im Gegensatz zur E DIN EN 12766-3 wurden fiir die Quantifizierung drei Kalibrierlo-
sungen im erwarteten Konzentrationsbereich hergestellt. Dazu wurden die technischen
PCT-Gemische (Aroclor 5442, Aroclor 5460) eingesetzt, die kommerziell verfugbar

sind.

Die Bestimmung des PCT- und PCBT-Gehaltes erfolgt durch Quantifizierung drei ein-
zelner, frei wéhlbarer, ber experimentelle relative Retentionszeiten zuordenbarer Leit-
kongenere der entsprechenden technischen Gemische. Die gewahlten Leitkongenere

sind aus den Chromatogrammen in Anhang 3 ersichtlich.

Bei der Wahl der Leitkongenere ist zu priifen, ob die Gefahr von Koelutionen mit poly-
chlorierten Biphenylen besteht. Gegebenenfalls sind andere Leitkongenere zu wéhlen.
Fur die reproduzierbare Peakzuordnung werden unter Zuhilfenahme von PCB 30 und

PCB 209 die experimentellen relativen Retentionszeiten bestimmit.
Unter der Voraussetzung einer linearen Kalibrierfunktion gilt nachfolgende Gleichung,

wobei jedem Leitkongener die Gesamtkonzentration des entsprechenden technischen

Gemisches zugeordnet wurde.

Ad g S, (6.2)
ASt



108

I, j - siehe Gleichung (6.1)
A ;- Messwert des PCT-Leitkongeners i in Kalibrierlésung des technischen Gemisches

j (Peakfléche oder Peakhdhe)

A, - Messwert des internen Standards in Kalibrierlosung des technischen Gemisches j
(Peakflache oder Peakhthe)

¢; - Konzentration der Kalibrierlésung des technischen Gemisches j

Cy - Konzentration des internen Standards in der Kalibrierlosung des technischen Ge-
misches j

a; ;- Steigung der Kalibriergeraden

b, ; - Achsenabschnitt der Kalibriergeraden auf der Ordinate

Der PCT- Gehalt wurde fir jedes der 3 Leitkongenere von Aroclor 5442 und Aroc-
lor 5460 einzeln entsprechend folgender Gleichung bestimmt:

A
ij
W(PCT ) = s s 6.3)
i,j E
I j- siehe Gleichung (6.1)

wW(PCT,) - PCT-Gehalt in der Probe in mg/kg, berechnet Uber ein Leitkongener i (bezo-

gen auf das jeweilige technische Gemisch j)
A ;. Ay - siehe Gleichung (6.2)

my, - Masse des internen Standards, die der Probe zugefiigt wurde, in g
E- Probeneinwaage in kg
a;;,b, ;- siehe Gleichung (6.2)
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Die Ergebnisse fur das dotierte Altholz sind in den Tabellen 23 - 26 ersichtlich, wobei

in den Tabelle 23 und 25 die Einzelwerte fiir die Leitkongenere entsprechend E DIN EN

12766-3 und in Tabelle 24 und 26 die Ergebnisse bei Auswertung Uber 3 frei gewahlte

Leitkongenere dargestellt sind. Es wurden jeweils 4 Extraktionen durchgefuhrt.

Tabelle 23: Quantifizierung von polychlorierten Terphenylen des Aroclor 5442 nach clean-up

Uber Aluminiumoxid — Auswertung uber Leitkongenere entsprechend E DIN EN 12766-3

Theoretischer PCT-Gehalt 25,89 ug/g 100,0 %
PCT 5442-1 19,78 + 0,55 pglg 76,4 %
PCT 5442-2 20,96 + 0,80 Hg/g 81,0 %
PCT 5442-3 33,85+ 0,74 pg/g 130,8 %
Mittelwert 24,86 £ 0,73 ug/g 96,0 %

Tabelle 24: Quantifizierung von polychlorierten Terphenylen des Aroclor 5442 nach clean-up

uber Aluminiumoxid — Auswertung tber frei gewéhlte Leitkongenere

Theoretischer PCT-Gehalt 25,89 ug/g 100,0 %
PCT 5442-A 22,25 + 0,75 Hg/g 85,9 %
PCT 5442-B 25,19 + 2,22 ng/g 84,6 %
PCT 5442-C 18,84 + 0,97 pa/g 72,8 %
Mittelwert 21,01 £0,92 ug/g 81,2 %

Tabelle 25: Quantifizierung von polychlorierten Terphenylen des Aroclor 5460 nach clean-up

Uber Benzolsulfonsaure/Kieselgel — Auswertung tber Leitkongenere entsprechend E DIN EN

12766-3

Theoretischer PCT-Gehalt 33,90 po/g 100,0 %
PCT 5460-1 32,11+ 0,58 pgl/g 94,7 %
PCT 5460-2 28,07 + 4,80 pg/g 82,8 %
PCT 5460-3 26,38 £ 5,20 pg/g 77,8 %
Mittelwert 28,85 + 3,53 pg/g 85,1 %
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Tabelle 26: Quantifizierung von polychlorierten Terphenylen des Aroclor 5460 nach clean-up

uber Benzolsulfonsdure/Kieselgel — Auswertung uber frei gewahlte Leitkongenere

Theoretischer PCT-Gehalt 33,90 po/g 100,0 %
PCT 5460-A 30,36+ 1,89 ug/g 89,6 %
PCT 5460-B 30,66 + 1,80 pg/g 90,5 %
PCT 5460-C 29,09 + 2,10 pg/g 85,8 %
Mittelwert 30,04 £ 1,69 po/g 88,6 %

Als Ergebnis fiir den Gehalt an Aroclor 5442 und Aroclor 5460 wurde der gemittelte

Wert, errechnet Uber den Gehalt von 3 Leitkongeneren angegeben.
1 3
w(PCT;) = 3 > w(PCT,)) (6.4)
i=1

W(PCT;) - PCT-Gehalt fur ein technisches PCT-Gemisch j
w(PCT,) - PCT-Gehalt in der Probe in mg/kg, berechnet tber ein Leitkongener i (bezo-

gen auf das jeweilige technische Gemisch j)

Die Bestimmung des PCT-Gehaltes Uber Leitkongenere ist prinzipiell durchfihrbar.
Wie aus Tab. 23 — 26 ersichtlich, ist die Streuung der Ergebnisse bei Quantifizierung
uber frei wahlbare Leitkongenere geringer als bei Auswertung tber die in der Norm
festgelegten Leitkongenere. Diese Quantifizierungsmethode hat den Vorteil, dass indi-
viduelle chromatographische Gegebenheiten besser berucksichtigt werden. Man ist
nicht an feste Leitkongenere gebunden, die moglicherweise nicht so gut zu integrieren
sind wie andere Peaks. Die frei wéhlbaren Peaks sollten (iber den Retentionszeitbereich

verteilt sein.

Die gewonnenen Ergebnisse beziehen sich auf ein mit technischen PCT-Gemischen
dotiertes Material. Zur Auswertung konnten die gleichen technischen Gemische einge-
setzt werden. Die vorgeschlagene Auswertemethode sollte auch fur den realen Fall an-
wendbar sein, wenn Abfall ,,nattrlich* mit PCT kontaminiert ist. Anhand von unter-
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schiedlichen Mischungsverhéltnissen von PCB zu PCT ist in fortzufiihrenden Untersu-

chungen zu testen, ob die Quantifizierung Uber drei Leitkongenere ausreichend ist.

6.5 Bestimmung von PCT und PCBT in Abfall mittels GC-MS

Parallel zu den GC/ECD-Bestimmungen wurden Messungen mit dem GC/MSD durch-
gefuhrt. Beim Arbeiten im Scan-Mode sind die Peakmuster der technischen Gemische
Aroclor 5442 und 5460 nicht mit dem ECD-Chromatogrammen vergleichbar. Wéahrend
der Response beim ECD von der Anzahl der Chloratome im Molekul abhangt, bestimmt
beim MSD die Fragmentierung den Response. Daraus folgt, dass die Leitpeaks, die zur
Quantifizierung des ECD ausgewahlt wurden, fir den MS nicht zwangslaufig geeignet
sind. Das technische Gemisch Aroclor 5442 besteht iberwiegend aus tetrachlorierten
PCT-Kongeneren, Aroclor 5460 aus octachlorierten PCT.

Der Response der technischen PCT-Gemische ist beim massenselektiven Detektor un-
terschiedlich und insbesondere beim Aroclor 5460 sehr gering. Eine Auswertung im

Scan-Mode ist aufgrund der geringeren Empfindlichkeit nicht geeignet.

Fur die Quantifizierung mittels GC/MSD wurden gut integrierbare Peaks ausgewahlt,
die die gleiche Massenzahl aufwiesen, um trotz des schlechten Response so empfindlich
wie moglich messen zu kdnnen. Fir das Arbeiten im SIM-Mode wurden fur Aroclor
5442 drei Peaks mit den Massenzahlen der tetrachlorierten PCT-Kongenere 366 und
368 und flr Aroclor 5460 drei Peaks der octachlorierten PCT mit den Massenzahlen
506 und 508 ausgewdhlt. Die Quantifizierung erfolgte tUber drei Kalibrierldsungen von
technischen Gemischen. Das GC-Temperaturprogramm entsprach dem um 10 Minuten

isotherm verlédngerten PCB-Temperaturprogramm (Abschnitt 2.3.4).

Beim Aroclor 5460 ist der Response bei der dotierten Holzprobe auch im SIM-Mode so
schlecht, dass eine Quantifizierung mit einem MSD nicht moglich war. Abschatzungen
zeigten, dass bei einer Probeneinwaage von 2 g Holz Messungen im Grenzwertbereich

von 50 mg/kg nicht zuverléssig durchfuhrbar sind.
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Die Ergebnisse der Bestimmung des Gehaltes an Aroclor 5442 zeigt Tabelle 27. Die

Berechnung erfolgte analog zu den GC/ECD-Bestimmungen.

Tabelle 27: Bestimmung des Gehaltes an Aroclor 5442 mittels GC/MSD - Auswertung tber frei

gewadhlte Leitkongenere

Theoretischer PCT-Gehalt 25,89 ug/g 100,0 %
PCT 5442-1 25,95 + 1,66 pg/g 100,2 %
PCT 5442-2 29,28 + 1,17 pglg 113,1 %
PCT 5442-3 27,56 + 1,90 Hg/g 106,4 %
Mittelwert 27,59 uglg 106,6 %

Im Vergleich zu den GC/ECD-Ergebnissen liegen die Ergebnisse deutlich hoher. Eine
durchgéngige Wiederfindungsrate > 100% deutet auf einen systematischen Fehler hin.
Die Ursache konnte im schlechten Response liegen. In Anbetracht des Grenzwertes von
50 mg/kg als Summe PCB, PCT und PCBT ist generell der Einsatz eines GC/ECD dem
GC/MSD vorzuziehen.

6.6  Zusammenfassung

Sollten PCT oder PCBT in Abfallproben enthalten sein, ist eine Bestimmung mittels
GC/ECD empfehlenswert. Wesentlich ist das Erkennen dieser Substanzklassen im
ECD-Chromatogramm. Wéhrend PCBT und die PCT des Aroclor 5442 vor dem inter-
nen Standard PCB 209 im Chromatogramm erscheinen, eluieren die PCT des Aroc-
lor 5460 nach PCB 209. PCB 209 muss frei von Koelutionen sein. Bei Verdacht auf
Anwesenheit von Aroclor 5460 ist das routinemaRig angewandte PCB- Temperaturpro-

gramm um 10 Minuten isotherm zu verléangern.

Fur die Bestimmung des Gehaltes an PCT ist mit Hilfe des jeweiligen technischen Ge-
misches zu kalibrieren, wobei mindestens drei Kalibrierpunkte empfohlen werden. Zur
Quantifizierung sind mindestens drei frei wahlbare, gut integrierbare Peaks auszuwah-

len. Die PCT-typenspezifische Gehaltsbestimmung erfolgt durch Mittelwertbildung.
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Es kann nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, ob es sich bei den ausgewéhlten
Leitkongeneren um Einzelsubstanzen handelt, oder ob Koelutionen auftreten. Da aber
die Auswertung Uber das entsprechende technische Gemisch erfolgt, sollte das nicht ins
Gewicht fallen. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Koelutionen durch das jeweilige
technische Gemisch verursacht werden. In fortzufihrenden Untersuchungen sollte un-

tersucht werden, ob die Quantifizierung uber drei Leitkongenere ausreichend ist.

Eine Bestimmung der PCT mittels GC/MS ist aufgrund des geringen Response schwie-
rig. Bei geringen Probeneinwaagen (weniger als 5 g) sind insbesondere die PCT des

Aroclor 5460 im Grenzwertbereich von 50 mg/kg schwer detektierbar.

Entsprechend der Definition der PCBADbfallV ist der PCB-Gesamtgehalt als Summe von
PCB, PCT und PCBT anzugeben. Es ist sinnvoll, alle Substanzklassen in einem chro-

matographischen Lauf zu quantifizieren. Dafur ist nur ein GC/ECD geeignet.

Eine detaillierte Methodenbeschreibung zur Bestimmung von PCT bzw. PCBT neben
PCB ist in Anhang 1-3 zu finden. Die Bestimmung von PCT bzw. PCBT ist ein Metho-

denvorschlag, der nicht abschlieRend validiert ist.
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7 Polychlorierte Naphthaline

7.1 Einfihrung

Die Synthese von polychlorierten Naphthalinen (PCN) wurde erstmals 1833 von Lau-
rent veroffentlicht. Um 1900 lie Aylsworth den Einsatz von PCN zur Imprégnierung
von Holz, Papier und Textilien patentieren. Im ersten Weltkrieg wurden die PCN insbe-
sondere in Deutschland zur Impréagnierung von Papiereinlagen in Gasmasken verwendet
541 1hre Anwendung fanden die PCN in den gleichen Bereichen wie die PCB. Die Pro-
duktionsmenge der PCN lasst sich nur schwer abschatzen. Falandysz ! geht von etwa
10 % der Produktionsmenge der PCB aus. Die Produktion technischer PCN verringerte
sich Ende der 70er Jahre. Bis in die 90er Jahre hinein wurden technische PCN-

Gemische eingesetzt [°%.

ECD1 A, (04-12-08\002.D)
ECD1 A, (04-12-03\008.D)
ECD1A, (04-12-03\009.D)
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Abbildung 25: Retentionsverhalten von Clophen-Mix (blau), Halowax 1001 (rot) und Halowax
1051 (griin)

Bei der PCB-Analytik kommt es bei bestimmten Probenmatrices erfahrungsgemaf zu
Koelutionen von polychlorierten Biphenylen und polychlorierten Naphthalinen (Abbil-
dung 25). Dies riihrt einerseits aus den gleichen Anwendungsbereichen von PCB- und
PCN-haltigen technischen Gemischen her, findet seine Begriindung aber auch in den
ahnlichen chemischen Strukturen und Eigenschaften, folglich auch dem Retentionsver-
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halten der Analyten. Diese Uberlagerungen verfalschen jedoch die Ergebnisse von ana-
lytischen Untersuchungen. Um eine quantitative Aussage Uber den PCB-Gehalt einer
Probe machen zu kénnen, muss daher sichergestellt sein, dass die fur die Quantifizie-
rung des PCB-Gehaltes notwendigen PCB-Kongenere frei von Koelutionen sind.

Falandysz % verweist darauf, dass bereits in jedem technischen PCB-Gemisch poly-
chlorierte Naphthaline enthalten sind, welche beim Herstellungsprozess technischer
PCB-Gemische als Nebenprodukt anfallen. Im Mittel betrage ihr Anteil 0,0067 %, ma-
ximal 0,087 %. Yamashita et al. [} erganzen, dass das Naphthalin bereits im techni-
schen Biphenyl enthalten sei. Auch sie weisen Konzentrationen polychlorierter Naph-
thaline von 5,2 bis 730 pg/g (entspricht im Mittel 0,017 %) in technischen PCB-
Gemischen nach. Im Vergleich mit vorangegangenen Analysen stellen sie jedoch stark
differierende PCN-Gehalte in den PCB-Gemischen fest, welche sie mit verdnderten
Bedingungen bei der PCB-Synthese und mdglichen Verlusten wahrend der Lagerung

begrunden.

Das bei der PCB-Synthese anfallende Nebenprodukt PCN kann somit mit einer Grofe
< 0,1 % angenommen werden, einer fur die praktizierende Umweltanalytik zu vernach-

lassigende Grolie.

7.2 Trennmethoden aus der Literatur
Fur die Trennung polychlorierter Biphenyle und polychlorierter Naphthaline finden sich

in der Literatur eine Vielzahl an Verfahrensbeschreibungen.

Holmes und Wallen %2 beschreiben ein Verfahren, das auf der Oxidation der polychlo-
rierten Naphthaline mit Chromtrioxid beruht, wohingegen sich PCB-Kongenere resis-
tent verhalten. Die sich anschlielende GC-Analyse brachte ausschlieBlich PCB-Peaks
hervor, die polychlorierten Naphthaline waren vollstandig oxidiert. Brinkmann und
Reymer 3 sowie Brinkman et al. ! verweisen darauf, dass bei der Reaktion von po-

lychlorierten Biphenylen mit Chromtrioxid Verluste an gering chlorierten PCB-
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Kongeneren festgestellt wurden. Holmes und Wallen wandten ihre Methode lediglich

flr hoéherchlorierte Biphenyle an.

Hutzinger et al. ! beschreiben zwei Methoden, polychlorierte Biphenyle und polychlo-
rierte Naphthaline durch Perchlorierung zu trennen. Zimmerli % vollzieht die Trennung
von PCB und PCN mit Hilfe eines Palladium-Katalysators. Bei der Reaktion werden
polychlorierte Biphenyle in Biphenyl, polychlorierte Naphthaline (unvollstandig) in
Naphthalin umgewandelt. Cooke et al. [*! bewerten diese Methode als unkontrollierbar
und unzuverldssig und weisen ihrerseits die vollstdndige Reduktion zu Biphenyl und

Naphthalin nach.

Der Nachteil der bisher aufgefiihrten Verfahren besteht darin, dass die Information der
chemischen Zusammensetzung der polychlorierten Biphenyle und/oder polychlorierten
Naphthaline verloren geht. Ins Blickfeld fallen somit Methoden, bei denen die chemi-

sche Zusammensetzung erhalten bleibt.

Haglund et al. ®® zeigen, dass die Trennung polychlorierter Biphenyle und polychlo-
rierter Naphthaline mittels Gelpermeationschromatographie maéglich ist. Die Trennung
erfolgt hierbei mittels einer hochauflésenden GPC-Sdule, die mit einem Polystyrol-
Divinylbenzol Copolymer geftllt ist. Als Losemittel zeigt Tetrahydrofuran (THF) die
gunstigsten Trenneigenschaften.

Stalling et al. ! stellen eine Methode vor, die auf der Saulenchromatographie an ,,Car-
bon foam* beruht. Er trifft jedoch keine differenzierten Aussagen zur Herstellung des
Adsorbens. Yamashita et al. ™! verwenden eine mit Silicagel sowie einem Gemisch aus
Silicagel und Aktivkohle, gefiillte Chromatographiesaule. Die polychlorierten Bipheny-
le werden mit Hexan und Dichlormethan / Hexan eluiert. Anschlielend wird die Séule
gewendet und die polychlorierten Naphthaline werden mit Toluol eluiert. Wahrend der
durchgefihrten Untersuchungen lag die Wiederfindungsrate von PCB und PCN zwi-
schen 80 und 100 %. Ein weiteres Verfahren zur Sédulenchromatographie mit Aktivkoh-

le beschreiben Athanasiadou et al. [,
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Concejero et al. ™, Krokos et al. 7, Loos et al. [”*), sowie die EPA-Methode 1613 ['4
stellen Trennmethoden fiur die Abtrennung von polychlorierten Biphenylen, polychlo-
rierten Dioxinen und polychlorierten Furanen vor. Auch diese Verfahren beruhen auf
der Saulenchromatographie mit Aktivkohle bzw. Aluminiumoxid.

7.3 Durchgefiuhrte Untersuchungen

7.3.1 Untersuchung der technischen PCN-Gemische (Halowaxe)

Um die Mdoglichkeiten der gaschromatographischen Trennung der technischen PCN-
Gemische von den ebenfalls technischen Gemischen der PCB zu testen, wurden alle
verfligbaren technischen PCN-Gemische (Halowax 1000, 1001, 1099, 1013, 1014,
1051) analysiert. Die Substanzen wurden unter den GC-ECD- bzw. GC-MSD-
Bedingungen gemessen, wie sie in Abschnitt 2.3.4 dargestellt sind. AuRBerdem wurden
technische PCB-Gemische (Clophen A30, A40, A50, A60) analysiert.

Sowohl die PCB als auch die PCN chromatographieren tber einen breiten Retentions-
zeitbereich, der sich tberlagert. Allerdings l&sst sich mit Sachkunde und Erfahrung an-
hand des Fingerprints im ECD-Chromatogramm bzw. TIC-Chromatogramm des

GC/MS erkennen, ob das typische PCB-Muster durch andere Substanzen Uberlagert ist.

Tabelle 28: Retentionszeiten und chemische Zusammensetzung der PCN

Halowax RT-Bereich Hauptkongenere
1000 9 -19 min 82 % Mono-, 14 % Di-CN
1001 13 - 28 min 39 % Tri-, 52 % Tetra-CN
1099 13 - 28 min 36 % Tri-, 54 % Tetra-CN
1013 13- 37 min 13 % Tri-, 56% Tetra-CN
1014 13- 37 min 16% Tetra-, 59 % Penta-, 19% Hexa-CN
1051 30 - 43 min 15 % Hepta-, 80 % Octa-CN
PCB 15 - 41 min Tri- bis Decachlorbiphenyl
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Mittels GC-MSD wurden die Halowaxe hinsichtlich ihres Retentionsverhaltens und

ihrer chemischen Zusammensetzung untersucht (Tabelle 28).

Anhand eines Kabelshredders, bei dem das PCB-Muster deutlich durch PCN gestort ist
(Kabel verschiedener Herkunft, Spottestmaterial), wurden vergleichende Untersuchun-
gen mit dem GC-ECD und dem GC-MSD durchgefuhrt. Beim GC-ECD wurde mit zwei
gaschromatographischen Sdulen unterschiedlicher Polaritat gearbeitet. Zur Absicherung
Probe

drei Kalibrierldsungen unterschiedlicher Konzentration aufgestockt. Die Ergebnisse

der Ergebnisse wurde die nach der Standardadditionsmethode mit
sind in Tabelle 29 zusammengefasst. Die Messungen erfolgten unter den GC-

Bedingungen entsprechend Abschnitt 2.3.4.

Tabelle 29: Bestimmung des PCB-Gehaltes eines Kabelshredders (Spottestprobe) mit ECD

und MSD, verschiedenen Saulen und Standardaddition

PCB GC-ECD GC-ECD GC-ECD GC-ECD GC-MSD

in mg/kg HT8 HT8 BP10 BP10 HT8
Std.addition Std.addition

28 1,245 0,965 1,084 0,917 0,894
52 Koelution Koelution 0,906 0,740 0,674
101 1,173 0,862 0,911 0,837 0,976
153 1,068 0,833 1,154 0,825 0,989
138 0,937 0,917 1,575** 1,099 0,894
180 0,445 0,344 0,481 0,285 0,501
26 PCB 4,868* 3,921* 6,112 4,703 4,928

*) ohne PCB 52

**) PCB 138 + PCB 163

Unter den gewahlten Messbedingungen mit einem Tragergasfluss von 1 ml/min fur GC-
ECD war PCB 52 auf der unpolaren HT-8-Séule durch Halowax-Komponenten im
Chromatogramm sichtbar gestért. Eine Anderung des Saulenflusses auf eine Flussrate

von 2 ml/min bewirkte, dass PCB 52 auf der HT-8 besser zu trennen war. Dafir lie
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sich PCB 101 nicht mehr vom koeluierenden PCN-Kongener trennen. Die Auswertung
auf der polaren BP-10 zeigte ein besseres Trennverhalten von PCB- und PCN-
Komponenten. Hier lassen sich hingegen PCB 28 und 31 bzw. PCB 138 und 163 nur
sehr schlecht trennen.

Neben dem Standardadditionsverfahren ist es prinzipiell moglich, PCN und PCB wah-
rend der GC-Messung zu trennen, indem entweder mit zwei S&ulen unterschiedlicher
Polaritat oder mit einer Sdule (schwach polar) und variierendem Trégergasfluss gearbei-
tet wird. Je PCB-Kongener ist zu entscheiden, welcher GC-Lauf zur Auswertung heran-

gezogen wird.

Es ist zu beachten, dass die getroffenen Aussagen zur Trennung von PCB- und PCN-
Kongeneren immer in Abhangigkeit der Konzentration beider Komponenten zu sehen
sind. So haben unterschiedliche Konzentrationsverhaltnisse, und damit unterschiedliche
Peakverhéltnisse, auch unterschiedlichen Einfluss auf die chromatographischen Trenn-
maoglichkeiten.

Tabelle 30: Vergleich der Massenspuren von **C PCB und PCN

Masse Substanz Fragment relat. Hohe

196 | C- Monochlorbiphenyl M+2+ 100 %
Dichlornaphthalin

302 Pentachlornaphthalin M+2+ 64 %
B3C-Tetrachlorbiphenyl M+ 78 %

336 Hexachlornaphthalin M+2+ 80 %
3C-Pentachlorbiphenyl M+ 62 %

370 Heptachlornaphthalin M+2+ 96 %
3C-Hexachlorbiphenyl M+ 52 %

Besser geeignet zur Quantifizierung von PCB in Anwesenheit von PCN ist der Einsatz
eines MSD, wobei eine Quantifizierung mittels MSD im Spurenbereich nur im SIM-

Mode, dass heilst auf definierten Massenspuren der Fragmentionen sinnvoll ist. Native
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PCB und PCN bilden keine Hauptfragmente mit gleicher Massenzahl. Vergleicht man
die Massenspuren der **C PCB mit denen der PCN ist dies nicht der Fall (Tabelle 30).

Folglich ist der Einsatz von *C-PCB-Isotopen bei Anwesenheit von polychlorierten

Naphthalinen nicht sinnvoll. Die Quantifizierung kann nur tber PCB 209 erfolgen.

7.3.2 Versuche zur chemischen Abtrennung der PCN von den PCB

Die Versuche zur Trennung der technischen Gemische der PCN und PCB wurden an-
hand eines Gemisches von Halowax 1001 und Clophen A 50 durchgefihrt. Folgende
Varianten wurden getestet:

= clean-up Uber eine kombinierte Benzolsulfonsaure-Kieselgel-Kartusche
= zusétzliche Behandlung des Eluats mit konzentrierter Schwefelsdure
= clean-up Gber NH,-Aminopropyl- und CN-Cyanopropyl-Kartuschen
= clean-up uber eine Aluminiumoxid-Saule (25 g) und fraktionierte Elution mit
Hexan und Hexan / Dichlormethan
= HPLC bei Verwendung einer Kieselgel 60-Séaule; Elution mit Hexan bzw. He-
xan (97 %) / Dichlormethan (3 %)
= Dunnschichtchromatographie - verschiedene Trennsysteme:
Glasplatte mit Kieselgel 60; Laufmittel Hexan, Cyclohexan und Toluol
Glasplatte mit Aluminiumoxid; Laufmittel Hexan
RP 18 Platte; Laufmittel Methanol

Alle getesteten Varianten flhrten nicht zum Erfolg. Es wurde keine Abtrennung der

polychlorierten Naphthaline von den PCB erreicht.

7.3.3 Saulenchromatographie an Aktivkohle
Ausgangspunkt weitergehender Untersuchungen zur Trennung von PCB und PCN wa-
ren die Beschreibungen von Yamashita et al. ! und der EPA-Methode 1613 ",
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Fur erste Untersuchungen wurden Aktivkohle Darco G-60 (Aldrich, 100 mesh) und
Kieselgel (Merck, 230 - 400 mesh), wie Yamashita et al. sie benutzten, angewandt. Das
in der Literaturquelle angegebene Mischungsverhaltnis von 20:1, sowie die Mischungs-
verhaltnisse 1:1 und 1:20 wurden untersucht. Aufgrund der jeweils sehr dichten Pa-
ckung des Chromatographiematerials zeichnete sich ab, dass ohne Zuhilfenahme weite-
rer Pumpentechnik kein optimaler Ldsemittelfluss und kein positives Trennergebnis

erreicht werden konnte. Die Methode erwies sich als nicht geeignet.

ECDI A, (04-05-14\002F0201.D)
ECD1 A, (04-05-14\003F0301.D)
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Abbildung 26: PCB/PCN-Gemisch vor (blau) und nach (rot) dem Aktivkohle-clean-up (Carbo-
pack C : Celite 545-AW (1:1)) / eluiert mit 25 ml Cyclohexan; PCB 31 bis PCB 101

Die in der EPA-Methode 1613 angegebenen Adsorbenzien wurden in nachfolgenden
Untersuchungen getestet. Aktivkohle Carbopack C (Supelco, 80 - 100 mesh) und Kie-
selgur Celite 545-AW (Supelco) wurden im empfohlenen Mischungsverhéltnis von
9:41, sowie in weiteren Mischungsverhaltnissen untersucht. Eine Glassaule (Innen-
durchmesser: 0,9 cm, Lénge: 31 cm) wurde mit Glaswolle, dem jeweiligen Adsorbenz-
gemisch und wieder Glaswolle gepackt. Die Saule wurde mit 20 ml Cyclohexan kondi-
tioniert. Ein Gemisch aus dem PCB-Standard NE-USL 100 (Promochem) und dem
technischen PCN-Gemisch Halowax 1099 (Promochem) wurde auf die Sdule gegeben

und anschliefend mit Cyclohexan eluiert. Die gaschromatographische Analyse erfolgte
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mittels GC-UECD. Die besten Trennergebnisse wurden bei einem Mischungsverhaltnis

von Aktivkohle : Kieselgur (1:1) erreicht.

ECD1 A, (04-05-14\002F0201.D)
ECD1 A, (04-05-14\003F0301.D)
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Abbildung 27: PCB/PCN-Gemisch vor (blau) und nach (rot) dem Aktivkohle-clean-up (Carbo-
pack C : Celite 545-AW (1:1)) / eluiert mit 25 ml Cyclohexan; PCB 149 bis PCB 138

Die Abbildungen 26 und 27 stellen den Effekt der Abtrennung der PCN sehr deutlich

dar. Lediglich PCB 52 wird weiterhin leicht von einer Stérkomponente begleitet.

Die Wiederfindung der PCB-Kongenere nach dem clean-up konnte zwischen 90 % und
107 % nachgewiesen werden (Tabelle 31). Bereits nach 20 ml Elutionsvolumen sind
die meisten PCB vollstandig eluiert. PCB 118 und PCB 105 (mono-ortho PCB) eluieren

spater. Fur ihre Bestimmung ist ein groeres Elutionsvolumen erforderlich.

In weiteren Untersuchungen wurde die Anwendung der optimierten clean-up-Methode
an einer Abfallmatrix erprobt. Das fiir die Untersuchungen zur Verfligung stehende
PCN-belastete Kabelmaterial wurde mittels Ultraschalltechnik extrahiert und der Ex-
trakt anschlielend Uber eine Benzolsulfonséure-Kieselgel-Kartusche vorgereinigt. Der
so erhaltene Extrakt wurde auf die vorgereinigte Aktivkohlesdule gegeben und mit 20

ml Cyclohexan eluiert. Hierbei zeigte sich, dass entgegen dem Verhalten der Analyten
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in den Standardlésungen weiter polychlorierte Naphthaline im ECD-Chromatogramm
sichtbar waren. Durch das wiederholte Aufbringen des bereits iber Aktivkohle gereinig-
ten Extraktes des Kabelmaterials auf eine neue Aktivkohlesdule konnte kein besserer

Trenneffekt erzielt werden.

Tabelle 31: PCB-Wiederfindung nach dem Aktivkohle-clean-up (Carbopack C : Celite 545-

AW (1:1))

Wiederfindung 1-10 ml 11-20 ml 21-30 ml 31-40 ml Summe
PCB 18 92,1% 15,0% 0,0% 0,0% 107,0%
PCB 31 85,1% 14,7% 0,0% 0,0% 99,8%
PCB 28 77, 7% 20,6% 3,3% 0,0% 101,6%
PCB 52 84,5% 14,3% 0,0% 0,0% 98,8%
PCB 44* 30,0% 4,3% 0,0% 0,0% 34,3%
PCB 101* 50,8% 7,4% 0,0% 0,0% 58,2%
PCB 149 87,2% 12,5% 0,0% 0,0% 99,7%
PCB 118 18,7% 66,4% 13,5% 0,0% 98,6%
PCB 153 80,9% 10,9% 0,0% 0,0% 91,9%
PCB 105 0,0% 38,2% 42,4% 9,3% 89,9%
PCB 138 86,5% 12,4% 0,0% 0,0% 98,9%
PCB 180 87,3% 12,3% 0,0% 0,0% 99,6%
PCB 170 87,3% 12,3% 0,0% 0,0% 99,5%
PCB 194 86,3% 12,2% 0,0% 0,0% 98,6%
PCB 209 90,1% 13,3% 0,7% 0,0% 104,0%

* PCB 44 und PCB 101 - die geringe Wiederfindung resultiert aus der Stérung der Originall-
sung durch polychlorierte Naphthaline

Neben den selbst gepackten Aktivkohlesdulen kamen auch Fertigkartuschen (Super-
clean ENVI-Carb, Supelco) zum Einsatz. Es wurde ein Gemisch aus dem PCB-Standard
NE-USL 100 (Promochem) und dem technischen PCN-Gemisch Halowax 1099 (Pro-
mochem) aufgegeben. Die PCN wurden zwar auf der Sdule festgehalten., jedoch kann
diese Methode aufgrund der schlechten Wiederfindungsraten fiir PCB von maximal 80

% nicht empfohlen werden.
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7.4  Zusammenfassung

Im Rahmen des Projektes wurden in einigen Kabelshreddermaterialien polychlorierte
Naphthaline nachgewiesen. Durch einzelne PCN-Kongenere kann es zu Koelutionen
mit den sechs zu quantifizierenden PCB-Kongeneren kommen. Wesentlich ist, diese
Koelutionen anhand des PCB-Peakmusters im ECD-Chromatogramm zu erkennen, da-
mit es nicht zu falsch positiven Ergebnissen kommt. Dies erfordert den Einsatz von ge-

schultem und erfahrenen Personal.

Eine Trennung der PCN von den PCB wéhrend des clean-up-Schrittes ist nur bei techni-
schen Gemischen mittels Aktivkohle-Celite-Sdulen, nicht aber bei der Kabelshredder-
matrix gelungen. Weitere Untersuchungen wurden aus Kostengriinden (je Probe
ca. 20 €) nicht durchgefiihrt.

Eine Trennung der Komponenten gelingt unter folgenden Bedingungen:

Standardadditionsverfahren

Einsatz von zwei GC-Séulen unterschiedlicher Polaritat - in Abhédngigkeit der
GC-Bedingungen muss entschieden werden, welches Kongener mit welcher
Séaule quantifiziert wird

Variation des Tragergasflusses - zwei GC-L&ufe mit unterschiedlichem Fluss
notwendig - in Abhdangigkeit der GC-Bedingungen muss entschieden werden,
welches Kongener mit welchem Trégergasfluss quantifiziert wird

Einsatz eines GC-MS
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8 Malinahmen der Qualitatssicherung

8.1  Aspekte der Qualitatssicherung bei der PCB-Analytik

Die Analytik der polychlorierten Biphenyle basiert auf der Quantifizierung bestimmter
PCB-Kongenere aus den technischen Gemischen, in denen theoretisch 209 Kongenere
enthalten sein konnen und praktisch 150 Einzelsubstanzen bisher nachgewiesen wurden.
Beriicksichtigt man noch das parallele Auftreten von Monomethyltetrachlordiphenyl-
methanen (Ugilec 141 - 69 mogliche Einzelverbindungen (0 ynd polychlorierten
Terphenylen (8557 mégliche Einzelverbindungen '), die im ungiinstigen Fall bei Ab-
fallproben auftreten konnen, wird deutlich, dass neben den im Folgenden dargestellten
gerdtetechnischen Voraussetzungen vor allem qualifiziertes und erfahrenes Personal

vorhanden sein muss.

Geratetechnische VVoraussetzung QM-Malinahme

Gaschromatograph mit ECD regelméBige Funktionskontrolle
Messung des ECD-Signals

alternativ

Gaschromatograph mit MS regelméBige Funktionskontrolle
Tunekontrolle

GC-Kapillarsdule - schwach polar Trennung folgender PCB-Kongenere muss

Empfehlung: gewihrleistet sein:

Lange: 50 m PCB 28/31, 118/149, 138/163

Innendurchmesser: max. 0,32 mm

Filmdicke: 0,1 um bis 0,5 pum

bei ECD Peakzuordnung tiber relative Retentionszeit

Empfehlung:

Absicherung der Ergebnisse mit zweiter,

mittelpolarer GC-Kapillarsdule
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Kalibrierung

Kalibrierlosung

Einsatz von internem Standard

Grundkalibrierung
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Peakzuordnung iiber relative Retentionszeit
Arbeiten im SIM (MID) Mode

zwei Massenspuren je Chlorierungsgrad

Verwendung zertifizierter Losungen oder
Herstellung aus Feststoffen (ggf. Uberprii-
fung der Reinheit mit GC/FID)

alternativ:

Bei Einsatz nicht zertifizierter Losungen
sind diese sind auf zertifizierte Losungen
riickzufiihren;  Anschlussmessungen bei

Herstellung neuer Kalibrierlosung

Kontrolle, dass interner Standard nicht in
Probe enthalten ist

Anschlussmessungen bei Herstellung neuer
Losung fiir internen Standard

Empfehlung:

PCB 209 als interner Standard

PCB 30 zur Bestimmung der relativen Re-

tentionszeit (optional)

Fiinf Punkte mit &quidistantem Abstand
innerhalb des linearen Bereichs des Detek-
tors

Erstellung bei Etablierung der Methode,
nach Reparaturen, groBBeren Wartungen und
wenn messtigliche Uberpriifung es erfor-

dert



Messtdgliche Kalibrierung

Extraktion und clean-up

Kontrollkarten
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Uberpriifung der Grundkalibrierung mit
zweil Messpunkten im Bereich von 20% und
80% der Grundkalibrierung

alternativ:

Messtédgliche Kalibrierung mit mindestens

fiinf Punkten - fiir MS empfohlen

Uberpriifung der PCB-Freiheit der Lo-
sungsmittel, clean-up-Materialien, etc. -
Durchfiihrung einer Blankprobenaufberei-
tung, z.B. mit Seesand

Je zu analysierende Probe mindestens eine
Doppelbestimmung (beginnend mit Ein-
waage)

Zugabe des internen Standards vor der Ex-

traktion

Fiihren von Kontrollkarten

insbesondere Mittelwertkontrollkarten fiir
mindestens zwei ausgewéhlte PCB anhand
einer Kontrolllosung

Anmerkung:

Verwendung der Kontrolllosung zur Uber-

priifung der Grundkalibrierung

Die aufgelisteten QM-MafBnahmen sind Forderungen, die sich in anderen Normen zur
Bestimmung von PCB (DIN ISO 10382 fiir Boden ™, EN 12766-1 + 2 fiir Ole ['*- %)
und DIN 38407-3 fiir Wasser %)) bewihrt haben. Es sind Minimalforderungen, die

durch die Anforderungen des Fachmoduls Abfall (im folgenden beschrieben) ergidnzt

werden miissen.
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8.2  Anforderungen des Fachmodul Abfall

Mit Unterzeichnung der Verwaltungsvereinbarung durch die Umweltminister der Bun-
deslénder tiber den Kompetenznachweis und die Notifizierung von Priiflaboratorien und
Messstellen im gesetzlich geregelten Umweltbereich sollten Laboratorien, die Untersu-
chungen im Rahmen der PCB/PCT-Abfallverordnung ®' durchfiihren, notifiziert sein.
Die Anforderungen an die Qualitdt von Untersuchungsstellen ist im Fachmodul Abfall
festgelegt 7% Diese entsprechen den Anforderungen an akkreditierte Laboratorien ent-
sprechend DIN EN ISO/IEC 17025. Zusétzlich gelten die AQS-Merkblétter der Lander-
arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) 7). Es wird im Fachmodul Abfall expliziert auf

die Einhaltung folgender Qualitdtssicherungs- und Kontrollmainahmen hingewiesen:

- problemorientierte Kalibrierung

- Blindwertiiberpriifungen

- Mehrfachbestimmungen

- Uberpriifung der Wiederfindung

- Kontrolle mit zertifizierten Standards

- Kontrollkartenfiihrung (LAWA-AQS-Merkblatt A-2)
- Plausibilitdtskontrollen (LAWA-AQS-Merkblatt A-4)

Bei der problemorientierten Kalibrierung fiir PCB ist neben den unter 8.1 genannten
Forderungen vor allem zu beriicksichtigen, dass die sechs zu quantifizierenden PCB in
sehr unterschiedlichen Konzentrationen (z.B. Faktor 50) in einer Probe enthalten sein
konnen. Da kommerzielle Standards die PCB-Kongenere fast immer in gleichen Kon-
zentrationen beinhalten, ist darauf zu achten, dass alle Messpunkte innerhalb des kalib-
rierten Bereichs liegen und es unter Umstinden sinnvoll ist, unterschiedliche Kalibrier-

bereiche fiir verschiedene Kongenere zu wéhlen.

Entsprechend der Forderung nach Mehrfachbestimmungen sind mindestens Doppelbe-
stimmungen je Probe, ausgehend von der Einwaage, durchzufiihren. Unter der Voraus-

setzung, dass die Einzelergebnisse nicht mehr als 20 %, bezogen auf den kleineren
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Wert, differieren, ist der arithmetische Mittelwert anzugeben. Bei groBeren Abweichun-

gen sollte eine weitere Analyse durchgefiihrt werden.

Zur Uberpriifung der Wiederfindung ist z.B. Seesand mit einem PCB-Standard zu dotie-
ren und nach Extraktion und clean-up zu quantifizieren. Die Wiederfindungsrate sollte
zwischen 80 % und 110 % liegen. Beim Arbeiten mit internem Standard, wie es das
vorgestellte Priifverfahren fordert, ist die Bestimmung der Wiederfindungsrate nur bei

der Etablierung der Methode im Rahmen der Verifizierung erforderlich.

Im AQS-Merkblatt A-2 ,,Kontrollkartenfiihrung® werden eine Reihe von Kontrollkarten
vorgestellt, wobei fiir Multiparameterverfahren wie der Gaschromatographie nicht fest-
geschrieben wird, welche Kontrollkarten zu fiithren sind. Fiir die Routineanalytik von
PCB in Abfall sollte das Fiihren von Mittelwertkontrollkarten fiir ausgewihlte PCB
obligatorisch sein. Dafiir kénnen die zwei Losungen zur messtiglichen Uberpriifung der
Grundkalibrierung genutzt werden. Blindwert-Kontrollkarten sind nicht relevant und
Wiederfindungsraten-Kontrollkarten miissen bei Verfahren, bei denen iiber das Ge-
samtverfahren kalibriert wird, ebenfalls nicht gefiihrt werden. Entsprechend dem AQS-
Merkblatt A-4 , Plausiblitdtskontrolle sind fiir Aussagen zur Plausibilitit von Messer-
gebnissen im Bereich der PCB-Abfallanalytik folgende Angaben zu beriicksichtigen:

- Informationen iiber den Anlass der Untersuchung

- Herkunft und Art der Probenahme

- gef. erwartete Werte im Rahmen von Uberwachungen (z.B. Kabelzerleger-
firmen)

- Auswertung der Chromatogramme:
Erkennung des PCB-Peakmusters, Beachtung des Auftretens von Koelutio-
nen mit anderen Substanzklassen wie polychlorierten Naphthalinen, Ugilecs

oder PCT, die zu falsch positiven Befunden fiihren konnen

Letztgenannter Punkt unterstreicht die Forderung beziiglich der personellen Vorausset-

zungen an die Untersuchungsstelle. Sie darf nur von einer fachlich qualifizierten Person
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mit mindestens dreijdhriger Berufserfahrung in der entsprechenden Analytik geleitet
werden und dartiber hinaus miissen die Untersuchungen von ausgebildeten Fachkréften,

die regelméBig geschult werden, durchgefiihrt werden.

Die Kompetenz kann bei Vorliegen grober Mingel nicht bestétigt bzw. aberkannt wer-

den. Kriterien sind:

unzureichendes Qualitditsmanagementhandbuch
fehlende Standardarbeitsanweisungen
unzureichende personelle, rdumliche oder apparative Ausstattung
nicht erfolgreiche oder Nichtteilnahme an zwei der jeweils letzten drei von der
Notifizierungsstelle vorgeschriebenen Ringversuche
unzureichende interne analytische Qualitétssicherung, wie:
fehlende Dokumentation interner Audits
fehlende regelméBige Kontrollanalysen (Kontrollkartenfiihrung)

fehlende Ermittlung der Verfahrenskenndaten

8.3  Validierung
Ziel der Validierung ist entsprechend DIN EN ISO 8402 (1995) der Nachweis, dass mit

einem Priifverfahren die vorgegebene, spezifische Priifaufgabe zu erfiillen ist.

Ausgehend von dieser Definition versteht man fiir Priif- und Untersuchungsverfahren in
der Chemie unter Validierung den dokumentierten Nachweis und die Absicherung, dass
mit einem Priifverfahren die Richtigkeit und Prdzision der Messergebnisse nach dem

Stand der Analytik gewihrleistet ist.

Neben der genauen Beschreibung der durchzufiihrenden Arbeitsschritte der Herstellung
einer homogenen Laborprobe, der Extraktion und des clean-up sowie der eigentlichen
analytischen Bestimmung miissen Aussagen zur Richtigkeit, Prizision und Robustheit

gemacht werden. Zur Leistungsbewertung des Analysenverfahrens miissen die Nach-
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weis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen festgelegt sowie Aussagen zum Lineari-

tatsbereich der Kalibrierfunktion getroffen werden.

Die Validierung des erarbeiteten Priifverfahrens zur Bestimmung von PCB in festen
Matrices wurde anhand der Matrix Kabelshredder durchgefiihrt. Unter dem Punkt Ro-

bustheit wird auf den Einfluss der Matrix von anderen Abfallarten eingegangen.

8.3.1 Richtigkeit, Prazision und Robustheit

8.3.1.1 Richtigkeit

Die Richtigkeit eines Analysenverfahrens ist die qualitative Bezeichnung fiir systemati-
sche Abweichungen des erhaltenen Analysenergebnisses vom wahren Wert des Analyt-
gehalts. Dieser ist aber bei natiirlich kontaminierten Proben nicht bekannt, so dass man
keine Absolutaussagen treffen kann. Zertifizierte Matrix-Referenzmaterialien (ZRM)
und Ringversuche konnen bei der Abschétzung von systematischen Abweichungen hilf-
reich sein. Fiir die Bestimmung von PCB in den untersuchten Abfallmatrices waren

keine ZRM verfiigbar.

Um dennoch systematische Fehler auszuschlieen, wurden folgende Untersuchungen

durchgefiihrt:

- Uberpriifung der Extraktion — Wiederfindungsrate des Kalibrierstandards
- Uberpriifung des clean-up - Wiederfindungsrate des Kalibrierstandards

- Standardaddition bei realen Proben

Die Wiederfindungsraten der Kongenere des Kalibrierstandards lagen sowohl nach Ex-
traktion (Dotierung von Seesand) als auch nach clean-up im Bereich von 95 - 105 %.
Unter Berticksichtigung der Standardabweichung der Wiederholinjektion des Kalibrier-
standards von maximal 5 % kann festgestellt werden, dass bei der Probenvorbereitung
keine Verluste des Analyten auftreten. Die Ergebnisse beziehen sich auf GC/ECD-

Messungen.
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Das Verfahren der Standardaddition wurde bei einem Shreddermaterial getestet, bei
dem es zu Koelutionen bedingt durch die Anwesenheit von polychlorierten Naphthali-
nen kommt. Die Ergebnisse sowie Paralleluntersuchungen mit GC/MS sind in Kapitel 7
behandelt. Als Fazit 1dsst sich feststellen, dass bei Verdacht von Koelutionen zur Absi-
cherung der Ergebnisse mindestens einer der folgenden Arbeitsschritte durchzufiihren

ist:

- Untersuchungen mit einem GC/MS - Trennung der Koeluenten iiber verschiede-

ne Massenspuren

wenn nur GC/ECD verfligbar:

- Untersuchung mit einer zweiten GC-Saule unterschiedlicher Polaritét
- Standardaddition

- Variation der Trigergas-Flussrate

Die Wirksamkeit der einzelnen Verfahren wird maf3geblich durch die vorliegende Mat-
rix bestimmt und kann bei differierenden Matrices unterschiedlich sein. Bei den durch-
geflihrten Untersuchungen hat sich der Einsatz eines GC/MS (Matrix darf nicht dlhaltig
sein) als geeignet erwiesen. Der zeitliche Mehraufwand ist vertretbar. Die Trennung
PCB/PCN kann an Testmischungen (technische PCB-Gemische + technische PCN-

Gemische) liberpriift werden.

Unabhéngig von der Matrix ist grundsitzlich mit einem internen Standard zu arbeiten,
wobei bei den durchgefiihrten Methodenvergleichen immer {iber das Gesamtverfahren
kalibriert wurde. Unter der Voraussetzung des chemisch und chromatographisch dhnli-
chen Verhaltens von Analyt und internem Standard lassen sich systematische Fehler

ausgleichen.
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Zur Einschitzung der Kompetenz von Laboratorien und der Richtigkeit der Priifverfah-
ren dienen Ringversuche. Das BAM-Laboratorium [.22 hat an einem Ringversuch
,PCB in Kabeln®, in dem die validierte Methode von insgesamt 25 Teilnehmern getestet

werden sollte, teilgenommen.

Tabelle 32: Ergebnisse des 2. Ringversuchs ,,Bestimmung von PCB in Kabelgranulaten - Mes-
sungen mit GC/ECD und GC/MSD

Probe A

Name Einheit X xi (ECD) Sk Z-Score
PCB 28 mg/kg 0,109 0,143 0,036 0,942
PCB 52 mg/kg 0,393 0,280 0,109 -1,035
PCB 101 mg/kg 2,888 3,250 0,447 0,811
PCB 138 mg/kg 4,367 3,354 1,075 -0,942
PCB 153 mg/kg 4,877 4,653 0,676 -0,331
PCB 180 mg/kg 3,228 3,097 0,560 -0,233
Name Einheit X Xi (MSD) SR Z-Score
PCB 28 mg/kg 0,109 0,153 0,036 1,226
PCB 52 mg/kg 0,393 0,550 0,109 1,443
PCB 101 mg/kg 2,888 2,678 0,447 -0,469
PCB 138 mg/kg 4,367 3,350 1,075 -0,946
PCB 153 mg/kg 4,877 4,555 0,676 -0,476
PCB 180 mg/kg 3,228 3,073 0,560 -0,277
Probe B

Name Einheit X xi (ECD) SR Z-Score
PCB 28 mg/kg 0,707 0,625 0,178 -0,461
PCB 52 mg/kg 0,552 0,470 0,117 -0,697
PCB 101 mg/kg 1,043 1,343 0,325 0,925
PCB 138 mg/kg 1,051 0,659 0,285 -1,374
PCB 153 mg/kg 0,943 0,724 0,236 -0,925
PCB 180 mg/kg 0,417 0,299 0,126 -0,933
Name Einheit X Xi (MSD) SR Z-Score
PCB 28 mg/kg 0,707 0,632 0,178 -0,420
PCB 52 mg/kg 0,552 0,500 0,117 -0,446
PCB 101 mg/kg 1,043 0,858 0,325 -0,568
PCB 138 mg/kg 1,051 0,872 0,285 -0,628
PCB 153 mg/kg 0,943 0,969 0,236 0,112

PCB 180 mg/kg 0,417 0,370 0,126 -0,377
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Probe C

Name Einheit X xi (ECD) SR Z-Score
PCB 28 mg/kg 0,570 0,459 0,158 -0,701
PCB 52 mg/kg 0,401 0,364 0,104 -0,352
PCB 101 mg/kg 0,760 0,691 0,164 -0,419
PCB 138 mg/kg 1,039 0,694 0,288 -1,198
PCB 153 mg/kg 0,937 0,807 0,135 -0,960
PCB 180 mg/kg 0,573 0,461 0,117 -0,954
Name Einheit X Xi (MSD) SR Z-Score
PCB 28 mg/kg 0,570 0,560 0,158 -0,063
PCB 52 mg/kg 0,401 0,403 0,104 0,019
PCB 101 mg/kg 0,760 0,745 0,164 -0,091
PCB 138 mg/kg 1,039 0,955 0,288 -0,292
PCB 153 mg/kg 0,937 1,110 0,135 1,283
PCB 180 mg/kg 0,573 0,653 0,117 0,687

x: Gesamtmittelwert des Ringversuches
x;: Labormittelwert
Sg: Vergleichsstandardabweichung

Z-score: (x; — X)/Sg

Die Ergebnisse und Bewertung des Laboratoriums 1.22 ist Tabelle 32 zu entnehmen.
Der Parameter gilt als bestanden, wenn der Z-score im Bereich von -2 < Z-score < + 2
liegt. Im angewandten Verfahren wurde mittels Ultraschall extrahiert, clean-up und
Quantifizierung erfolgten entsprechend der in Kapitel 3 beschriebenen Methode. Die
Quantifizierung wurde sowohl mit GC/ECD als auch mit GC/MSD iiber den internen
Standard PCB 209 durchgefiihrt.

Die ECD- und die MSD-Ergebnisse liegen im Bereich von -2 < Z-score < +2 und wur-
den folglich bestanden. Umfassende Informationen zum Ringversuch als Instrument zur

Validierung der Methode werden in Abschnitt 8.4 gegeben.
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8.3.1.2 Prazision

Die Prézision charakterisiert das Ausmaf} der Streuung unabhéngiger Analysenergeb-
nisse an derselben Probe. Die Streuung ist hierbei das Ergebnis zufilliger Fehler. Ubli-
cherweise wird zwischen der Wiederholpréizision und der Vergleichspréizision unter-
schieden. Bei der Wiederholprizision kann eine Unterteilung in Messprizision und Me-
thodenprizision getroffen werden. Tabelle 33 gibt einen Uberblick iiber die Messprizi-
sion anhand von Mehrfachinjektionen in den GC/ECD, wobei nochmals zwischen
Mehrfachinjektionen der Kalibrierung und von realen Proben unterschieden wird.

Als MaB fiir die Prézision gilt die Standardabweichung bzw. die relative Standardab-
weichung, die mit dem Variationskoeffizienten (z.B. bei Ringversuchen angegeben)

identisch ist.

Tabelle 33: Messprizision - Standardabweichung von 6 Mehrfachinjektionen

PCB % STABW % STABW % STABW
Kalibrierung Kabelshredder Kabelshredder

PCN-haltig
28 1,70 4,69 3,67
52 1,84 3,29 6,18
101 1,97 2,69 6,37
138 2,95 2,46 5,03
153 2,53 2,59 5,31
180 3,46 2,65 6,04

Die Messprézision wird zum einen durch den Gehalt des zu analysierenden Analyten
und zum anderen durch die Matrix bei Realproben beeinflusst. Weiterhin spielt die Art
der Integration der Peaks (Intergrationsgrenzen, automatische oder manuelle Integrati-

on) eine Rolle.

Fiir die Bestimmung der Methodenprézision wurde ein Kabelshreddermaterial und ein
kontaminiertes Altholz sechsmal unter gleichen Extraktions- und clean-up-Bedingungen
aufbereitet und quantifiziert. Die ermittelten Standardabweichungen sind in Tabelle 34

zusammengefasst.
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Tabelle 34: Methodenprazision — Standardabweichungen von 4 Aufbereitungen

PCB % STABW % STABW
Kabelshredder Altholz
28 3,67 491
52 6,18 5,62
101 6,37 3,64
138 5,03 2,96
153 5,31 2,55
180 6,04 1,97

Die Methodenprézision beinhaltet Schwankungen bei der Probenvorbereitung sowie die
Messprizision. Sie gestattet eine Aussage iiber die Fahigkeit eines Laboratoriums, re-
produzierbare Messergebnisse zu liefern. Vergleicht man die ermittelte Methodenprézi-
sion mit den Wiederholstandardabweichungen (Synonym fiir Methodenprézision) ande-
rer Laboratorien, die am Ringversuch ,,PCB in Kabeln* teilgenommen haben (Abschnitt
8.4), sind die Werte des Laboratoriums 1.22 kleiner als die durchschnittlichen Wieder-

holstandardabweichungen der Teilnehmer und folglich als akzeptabel einzuschétzen.

Aussagen zur Vergleichsstandardabweichung lassen sich aus Tabelle 36 (Abschnitt 8.4)
zur Ringversuchsauswertung entnehmen. Die Werte liegen mit 14 - 33 % erwartungs-

gemal hoher.

Vergleicht man die Werte fiir die Wiederhol- und Vergleichsprizision mit Validie-
rungsdaten anderer auf der GC-Methode basierender Verfahren z.B. der Bestimmung

von PAK oder Pestiziden, kann die Methode als prizise eingeschitzt werden.

8.3.1.3 Robustheit
Robustheit beschreibt das AusmaB der Unabhiingigkeit eines Ergebnisses von Anderun-
gen aller relevanter Einflussparameter. Als MaB fiir die Robustheit gilt der Bereich, in

dem das Ergebnis von der Anderung eines Parameters unabhingig ist. Aus diesem
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Grund ist der Anwendungsbereich der Methode anzugeben, wobei die Spezifikations-
grenzen des Gesetzgebers zu beachten sind, d.h. der Anwendungsbereich sollte von der
Bestimmungsgrenze bis zu einem festzulegenden Betrag oberhalb des Grenzwertes rei-
chen. Da sich der festgelegte Grenzwert von 50 mg/kg auf den PCB-Gesamtgehalt be-
zieht, muss entsprechend der LAGA-Berechnungsgrundlage (£ 6 PCB x 5 = Gesamtge-
halt) der Anwendungsbereiche fiir die Einzelkongenere, unter Beriicksichtigung der
unterschiedlichen Anteile der Kongenere in den diversen technischen Gemischen, ange-
geben werden. Der Anwendungsbereich der entwickelten Methode zur Bestimmung von

PCB in festen Matrices wurde auf 0,1 - 20 mg/kg je PCB-Kongener festgelegt.

Tabelle 35: Einflussfaktoren auf Robustheit des Priifverfahrens

Untersuchter Ein- | Uberpriifung Ergebnis bezliglich Robustheit
flussfaktor

Homogenitit des KorngroBeneinfluss Je geringer KorngroBe, um so kleinere
Probenmaterials Einwaagen moglich

Abschnitt 3.3

Extraktionsmethode | Soxhlet-, Ultraschall-, Schiittel- | gleichwertig
extraktion und ASE Abschnitt 3.2 Kabelshredder
Abschnitt 4.2 und 4.3 Altholz

Extraktionsmittel Unpolar gleichwertig
Gemisch polar/unpolar fiir Kabel unpolar praktikabler Ab-
schnitt 3.2

Abschnitt 4.2 und 4.3 Altholz

clean-up Fertigkartuschen gleichwertig
AgNO;/SiO, Abschnitt 3.4
AlLOs
Interner Standard PCB 209, 198 fiir MS gleichwertig
BC-PCB-Isotope fiir ECD PCB 209 und 198 gleichwer-
tig
GC-Séule Schwach polare Saule gleichwertig
30-60 m

Anmerkung: Basis fiir die Aussage ,,gleichwertig® ist der durchgefiihrte F- und t-Test
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Die in Tabelle 35 aufgefiihrten Einflussfaktoren auf die Methode wurden im Rahmen

des Projektes bzw. von Teilnehmern des Ringversuchs ,,PCB in Kabeln* getestet.

Die Beurteilung der Robustheit der Methode bei Einsatz verschiedener GC-Séulen ba-
siert auf der Auswertung der im folgenden Abschnitt dargestellten Ringversuchsergeb-

nisse.

8.4  Ringversuch zur Bestimmung von PCB in Kabelshredder
Aussagen zur Richtigkeit, Prizision und Robustheit von Priifverfahren konnen durch
Ringversuche, bei denen die Teilnehmer entsprechend einer vorgeschlagenen Methode

arbeiten sollen, getroffen werden.

Die entwickelten Methoden wurden im 1.Quartal 2004 im Rahmen des Ringversuches
,Bestimmung von PCB in Kabeln®, veranstaltet von der Bundesanstalt fiir Materialfor-

schung und -priifung®, getestet.

Fiir drei verschiedene Materialien war der PCB-Gehalt der Kongenere PCB 28, 52, 101,
138, 153 und 180 zu bestimmen. Vom Ringversuchsveranstalter wurde ein unpolares
Extraktionsmittel (Hexan) sowie als clean-up eine Reinigung iiber Benzolsulfonsiure-
Kieselgel-Fertigkartuschen empfohlen. Als Extraktionsmethode konnte zwischen Soxh-
let-, ASE- bzw. Ultraschallextraktion gewihlt werden. Am Ringversuch nahmen
25 Laboratorien teil, die Auswertung basierte auf dem ausreiflerbereinigten Konsensus-
wert aller Teilnehmer. In Tabelle 36 sind die Ergebnisse des Ringversuchs zusammen-

gefasst.
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Tabelle 36: Ringversuch ,,PCB in Kabeln*

PCB | Probe | Mittelwert des RV Vergleichs-Standard- Wiederhol-Standard-
[mg/kg] abweichung Sg [%] abweichung S, [%]
28 A 0,109 33,38 10,92
B 0,707 25,15 9,85
C 0,570 27,76 6,65
52 A 0,393 27,64 8,77
B 0,552 21,22 9,75
C 0,401 25,90 8,44
101 A 2,888 15,49 5,56
B 1,043 31,11 5,39
C 0,760 21,58 7,23
138 A 4,367 24,62 4,57
B 1,051 27,09 7,02
C 1,039 27,75 5,53
153 A 4,877 13,85 4,29
B 0,943 25,06 6,19
C 0,937 14,39 4,42
180 A 3,228 17,36 6,11
B 0,417 30,17 7,61
C 0,573 20,49 8,08

Die Teilnehmer des Ringversuchs haben sich an die vorgeschlagene Methode gehalten.
Von den 25 Laboratorien haben 13 eine Soxhletextraktion, 10 eine Ultraschallextraktion
und 2 eine ASE-Extraktion durchgefiihrt. Wie in Abschnitt 3 dargestellt, sind die Er-
gebnisse der verschiedenen Extraktionsarten vergleichbar. Die Ergebnisse zeigen keine
systematische Abhédngigkeit vom gewédhlten Detektor. 15 Laboratorien haben mit
GC/ECD gearbeitet und 10 mit GC/MS-Systemen. Aufgrund der labortechnischen Vor-
aussetzungen haben nur 8 Teilnehmer eine GC-Sdule in der vorgeschriebenen Linge
von mindestens 50 m eingesetzt. Die mit der 50 m Sdule erzielten Ergebnisse tendieren
zu etwas geringeren Gehalten, was durch die bessere Trennung der sehr retentionszeit-

nah eluierenden Kongeneren zu begriinden ist. Die Vergleichs-Standardabweichung des
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Verfahrens liegt zwischen 14 % und 33 % je Einzelkongener. Vergleicht man diese Er-
gebnisse mit einem Validierungs-Ringversuch zur Bestimmung von PCB in Boden ent-
sprechend DIN ISO 10382 *°! gzeigt sich, dass die ermittelten Verfahrens-
Standardabweichungen als gut eingeschétzt werden konnen. In dem Ringversuch ent-
sprechend DIN ISO 10382 lagen die relativen Verfahrens-Standardabweichungen fiir
die Matrices Ton im Bereich von 20 - 60 %, fiir Sand zwischen 25 - 100 % und fiir Se-
diment zwischen 50 - 140 %. In der DIN EN 12766-2 ! zur Bestimmung von PCB in
Gebrauchtdlen werden tolerable Verfahrens-Standardabweichungen in Abhdngigkeit
vom PCB-Gehalt angegeben. Sie liegen bei 40 % (PCB-Gehalt = 5 mg/kg) bis 45 %
(PCB-Gehalt = 50 mg/kg). Wiederhol-Standardabweichungen werden sowohl beim Bo-

den als auch beim Ol mit 10 % durchweg als realistisch angegeben.

Zusammenfassend kann der Ringversuch als geeignet angesehen werden, um die vorge-

schlagene Priifmethode fiir Kabelshreddermaterial zu validieren.

8.5 Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen

Fiir eine Methodenvalidierung sind die Angaben von Nachweis-, Erfassungs- und Be-
stimmungsgrenzen erforderlich. Diese sind nach der Norm DIN 32 645 ¥ zu ermitteln.
Die Festlegung dieser Grofen ist erforderlich, weil es mit abnehmendem Gehalt eines
Bestandteils in einer Analysenprobe aufgrund des steigenden Einflusses zufilliger Ab-
weichungen immer schwieriger wird, die Gehalte in der Analysenprobe von denen in
der Leerprobe zu unterscheiden und Analysenergebnisse von befriedigender relativer

Prézision zu erhalten. Es sind zwei verschiedene Methoden moglich:

- Direkte Methode
Die Nachweisgrenze wird aus dem Leerwert berechnet ( Leerwertmethode )

- Indirekte Methode
Die Nachweisgrenze wird iiber die Extrapolation einer Kalibriergeraden ermit-
telt. Diese wird bei sehr niedrigen Gehalten in der Ndhe der Nachweisgrenze er-

stellt (Kalibriergeradenmethode)
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Nachweisgrenze
Die Nachweisgrenze Xng ist €ine Entscheidungsgrenze fiir das Vorhandensein eines Be-
standteils. Er gilt als nachgewiesen, wenn sich das Signal dieses Bestandteils signifikant

vom Leerwert unterscheidet.

Als Schnellschitzung gilt: Xnxg=3*Sp/a Leerwertmethode oder

Xng =4 * Sxo Kalibriergeradenmethode

Sy : Leerwert; elektronisches Rauschen des Detektors bei den gaschromatographischen
Analysen
Sxo : Verfahrensstandardabweichung

a : Steigung der Kalibriergeraden

Die beiden Methoden ergeben fiir die Nachweis- und Erfassungsgrenze iiberwiegend
nicht gleiche, aber im Rahmen der allgemeinen Ergebnisunsicherheit gleichwertige Re-
sultate. Bei signifikanten Differenzen ist das Ergebnis der direkten Methode mal3ge-

bend.

Bei der Kalibriergeradenmethode dient die Kalibrierung nur zur Ermittlung von Nach-
weis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen und bezieht sich deshalb nur auf Gehalte
in der Néhe dieser Grenzen. Bei der Leerwertmethode umfasst die Kalibrierung dagegen

den gesamten Arbeitsbereich.

Erfassungsgrenze
Die Erfassungsgrenze gibt den Mindestgehalt an, der mit hoher Wahrscheinlichkeit
nachgewiesen werden kann. Unter vereinfachter Annahme erhilt man die Erfassungs-

grenze durch Multiplikation der Nachweisgrenze mit dem Faktor 2.

Schnellschiatzung:  Xpg=6*S;/a Leerwertmethode

Xgc = 8 * Sxo Kalibriergeradenmethode



Bestimmungsgrenze

Die Bestimmung eines Bestandteils ist zwingend mit einer quantitativen Aussage ver-

kniipft.

Untere Bestimmungsgrenze

Die untere Bestimmungsgrenze (Xysg) ist der niedrigste Analytgehalt, der mit einer

vorgegebenen Unsicherheit bestimmt werden kann. Die untere Bestimungsgrenze muss

grofer als die Erfassungsgrenze sein.

Schnellschitzung:  Xypg=

XuBG =

In der folgenden Tabelle 37 sind die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen

9*SL/a
11 * Sxo
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Leerwertmethode

Kalibriergeradenmethode

fiir die GC-ECD-Messungen bei Verwendung einer HT 8-Saule aufgefiihrt.

Tabelle 37: Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen

Nachweisgrenzen

HT8-Saule

PCB 28
PCB 52
PCB 101
PCB 153
PCB 138
PCB 180

Erfassungsgrenzen

PCB 28

PCB 52
PCB 101

Kalibriergeraden-

methode

0,019 ng/ml
0,037 ng/ml
0,018 ng/ml
0,016 ng/ml
0,003 ng/ml
0,044 ng/ml

0,038 ng/ml
0,074 ng/ml
0,036 ng/ml

Leerwertmethode

0,018 ng/ml
0,017 ng/ml
0,019 ng/ml
0,017 ng/ml
0,015 ng/ml
0,014 ng/ml

0,036 ng/ml
0,034 ng/ml
0,038 ng/ml
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PCB 153 0,032 ng/ml 0,034 ng/ml
PCB 138 0,006 ng/ml 0,030 ng/ml
PCB 180 0,088 ng/ml 0,028 ng/ml
Untere Bestimmungsgrenzen

PCB 28 0,053 ng/ml 0,054 ng/ml
PCB 52 0,102 ng/ml 0,051 ng/ml
PCB 101 0,050 ng/ml 0,057 ng/ml
PCB 153 0,044 ng/ml 0,051 ng/ml
PCB 138 0,009 ng/ml 0,045 ng/ml
PCB 180 0,121 ng/ml 0,042 ng/ml

In der Praxis hat sich die Bestimmung der Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungs-

grenzen nach der Leerwertmethode bewihrt.

8.6  Bestimmung der Messunsicherheit

8.6.1 Unsicherheitsbudget

Zur Abschitzung der Messunsicherheit wurde sowohl ein Unsicherheitsbudget nach
ISO-Guide ! aufgestellt, als auch versucht, aus den Ergebnissen des Ringversuches
,PCB in Kabeln“ eine Aussage zur Messunsicherheit abzuleiten. Die Ergebnisse aus

beiden Ansétzen werden miteinander verglichen.

Fiir das Unsicherheitsbudget nach ISO Guide wurden die Daten einer reprisentativen
Einzelmessung von PCB in Kabelshredder mit GC-ECD verwendet. Im einzelnen wur-

den folgende Unsicherheitsquellen betrachtet:

1. Wagung
2. Konzentration der Stammldsung fiir die Kalibrierung
3. Extraktion, Probenvorbereitung und clean-up

4. Kalibrierung
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5. Messung der Probe

Fiir diese Quellen wurden Standardunsicherheiten abgeschétzt. Durch Unsicherheits-

fortpflanzung nach

u(c) = Y (u(x;) 0c/ox;)? (8.1)

wurde daraus die kombinierte Standardunsicherheit u(c) des Analysenergebnisses c er-
mittelt. X; sind die Parameter, die das Ergebnis beeinflussen. Die partiellen Ableitungen
Oc/0x; des funktionalen Zusammenhangs ¢ = ¢(X;,Xa,...,Xs) stellen die Empfindlichkeits-
faktoren dar. Durch Multiplikation von u(c) mit einem geeigneten Erweiterungsfaktor

erhdlt man die erweiterte Unsicherheit (95% Vertrauensintervall).
Die Standardunsicherheiten der Eingangsgro3en wurden wie folgt abgeschétzt:

1. Wégung:

Als Unsicherheit des Wégewertes wurde die Standardabweichung von Wiederholungs-
messungen mit geeichten Massestlicken eingesetzt (Kontrollkarte, Typ A Unsicherheit).
Es wurden 5 Wiederholungsmessungen in den verschiedenen Wiagebereichen betrachtet
(Zahl der Freiheitsgrade 4). Fiir Massen < 20g betrug die Unsicherheit 0,04 mg, fiir ho-
here Massen 0,3 mg. Dieser Wert wurde bei jedem Wégevorgang (Wéagung der Probe,
gravimetrische Zugabe des internen Standards, gravimetrische Verdiinnung der Stamm-
16sung, gravimetrische Herstellung der Kalibrierstandards) allen Massen (Gefal3, Gefal3

+ Wigegut) zugeordnet.

2. Konzentration der Stammldsung

Als Stammlosung fiir die Kalibrierung wurde eine Losung von Promochem (USL 100,
je 10pg/ml) verwendet. Vom Hersteller wurden keine Angaben zur Temperatur ge-
macht, fiir die diese Konzentration gelten soll. Angaben zur Unsicherheit liegen eben-
falls nicht vor. Zur Abschitzung der Unsicherheit wurde die USL Stammldsung gegen
ein NIST Standard Referenzmaterial (SRM 2262, 28 PCBs in Isooctan) mit zertifizierter
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PCB Konzentration c.e;; gemessen. Die Abweichungen d vom zertifizierten Wert lagen
zwischen - 0,8 % und 3.8 %. Als Unsicherheit fiir die Konzentration Cgamm wurde der

Wert

U(Cstamm) = V(U (Ceerr)+d?) (8.2)

angenommen (Typ B Unsicherheit).

3. Probenvorbereitung und clean-up

Durch (unvollstindige) Extraktion, Probenvorbereitung und clean-up kann es zu einer
Verschiebung des gravimetrisch eingestellten Masseverhéltnisses Analyt zu internem
Standard in der Probe kommen. Zur Beriicksichtigung dieses Effekts wurde ein Korrek-
turfaktor k eingefiihrt, der 1 gesetzt wurde. Das heil}t, es wurde keine Korrektur durch-
gefiihrt, dem Korrekturfaktor wurde aber eine Unsicherheit verschieden von 0 zugeord-
net. Gegenwirtig kann diese Unsicherheit nur geschitzt werden. Es wurde ein Wert von

3% angenommen (Typ B Unsicherheit).

4. Kalibrierung

Es wurde eine lineare Kalibrierung mit 8 Kalibrierpunkten durchgefiihrt. Die x-Werte in
der Kalibriergeraden sind die Masseverhiltnisse Analyt zu internem Standard mgp,.
iy/Migs;, die y-Werte die Verhiltnisse der Peakfldchen Analyt zu internem Standard. Die
Unsicherheit der x-Werte u(x;) wurde durch Unsicherheitsfortpflanzung aus den Unsi-
cherheiten der Wégungen und der Unsicherheit der Konzentration der Stammldsung
berechnet. Fiir die Unsicherheit der y-Werte wurde angenommen, dass diese im betrach-
teten Bereich von der Konzentration unabhéngig ist. Der Standardfehler der y-Werte
wurde als Unsicherheit u(y) angenommen. Die lineare Regression liefert Anstieg m und
Ordinatenabschnitt n als Funktion der x; und y;. Die Unsicherheiten von m und n wur-
den durch Unsicherheitsfortpflanzung der u(x;) und u(y;)=u(y) nach (8.1) durch numeri-

sche Differentiation berechnet.
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5. Messung der Probe

Gemessen wird das Verhéltnis der Peakflachen Analyt zu internem Standard. Als Unsi-
cherheit fiir diese Grofle wurde, wie bei der Kalibrierung, der Standardfehler der y-
Werte der Kalibriergeraden angenommen. Durch Unsicherheitsfortpflanzung dieses
Wertes und der Unsicherheiten der Parameter der Kalibrierfunktion erhdlt man die Un-
sicherheit des Massenverhéltnisses Analyt zu internem Standard. Dabei wurde die Ko-

varianz zwischen m und n beriicksichtigt.

Aus diesen Unsicherheiten wurde die kombinierte Standardunsicherheit des Analysen-
ergebnisses berechnet. Die effektive Zahl der Freiheitsgrade v.s wurde nach Welch-

Satterthwaite aus den Freiheitsgraden der Eingangsgroflen v; bestimmt.

Verr = u(c) / T ([dc/oxi]* u'(xi)/vi) (8.3)
Daraus ergibt sich der Erweiterungsfaktor k (95 % Vertrauensintervall) zur Berechnung
der erweiterten Unsicherheit. Es wurde k=2 fiir alle PCBs erhalten. Die Daten fiir die

einzelnen PCBs sind in Tabelle 38 zusammengefasst.

Tabelle 38: Unsicherheiten PCB in Kabelshredder, bestimmt aus Unsicherheitsbudget fiir eine
reprasentative Einzelmessung (GC-ECD)

Analyt | Konzentration | Unsicherheit | rel. Unsi- | Erweiter- erweiterte rel. er-
PCB ¢ [ug/g] u(c) [na/g] cherheit | ungsfaktor | Unsicherheit | weiterte
u(c) [%0] K u(c) [ug/g] | Unsi-

cherheit

u(c) [%0]
28 0,171 0,016 9,4 2,31 0,037 22
52 0,868 0,056 6,5 2,20 0,123 15
101 3,388 0,134 4,0 2,03 0,272 8
153 4,795 0,209 4,4 2,06 0,431 9
138 3,527 0,122 3,5 1,99 0,243 7
180 3,340 0,118 3,6 2,00 0,235 7
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Abbildung 28: Unsicherheitsbudget fiir PCB 153

Abbildung 28 zeigt beispielhaft das Ergebnis fiir PCB 153.

Die Ergebnisse zeigen, dass Probenvorbereitung und Kalibrierung den grof3ten Beitrag
zur kombinierten Unsicherheit des Messergebnisses liefern, wobei die Unsicherheit der
Kalibrierung eine kombinierte Unsicherheit ist, die hauptsachlich durch die Unsicher-
heit der Peakflichen (Gerdteresponse) und die Unsicherheit der Konzentration der
Stammldsung bestimmt wird. Der Einfluss der Wigungen ist im Vergleich dazu ver-
nachléssigbar. Die relativen Messunsicherheiten sind bei den kleineren Konzentrationen
(PCB 28 und PCB 52) héher als bei den groBBeren Konzentrationen, bedingt durch hohe-

re Unsicherheiten in der Kalibrierung.

8.6.2 Unsicherheit aus Ringversuchsdaten

a) Bei Validierungsringversuchen mit Normverfahren, die nach DIN ISO 5725-2 8%
ausgewertet wurden, eignet sich die Vergleichsstandardabweichung sg als Schitz-
wert fiir die Messunsicherheit *'). Sie enthilt sowohl zufillige Einfliisse als auch
systematische Effekte durch unterschiedliche Arbeitsweisen der beteiligten Labora-
torien. Daher ist eine zusitzliche Einrechnung systematischer Unsicherheitsbeitrage

nicht erforderlich. In der internationalen technischen Spezifikation ISO/TS 21748
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821 sind die Bedingungen festgelegt, nach denen sg direkt als Schétzwert fiir die

Messunsicherheit der Ergebnisse eines Laboratorium verwendet werden kann. Das
Laboratorium muss normkonform arbeiten.

b) Messbedingungen und -objekte miissen mit denen des Ringversuchs {ibereinstim-
men.

c) Richtigkeit und Prizision des Messverfahrens des Laboratoriums miissen mit den

Ringversuchsdaten vertriglich sein.

Bedingungen a und b wurden durch das Laboratorium 1.22 erfiillt. Vertrdglichkeit mit

den Ringversuchsdaten ist gegeben, wenn

SLab~ Sy (8.4)
und
| A| <2(s*/mLart(se’-s:)) (8.5)

gilt, wobei A die Abweichung des Labormittelwertes vom Sollwert (Mittelwert) des

Ringversuchs darstellt (n,: Anzahl der Labormesswerte).

Die Ringversuchskenngréfien sind in der Tabelle 36 im Abschnitt 8.4 zusammengefasst.
Bedingung c ist im vorliegenden Fall fiir alle PCB erfiillt, deshalb kann die im Ringver-
such ermittelte Vergleichsstandardabweichung als Schétzwert fiir die Ergebnisunsicher-

heit verwendet werden.

Eine andere Moglichkeit, Ringversuchsdaten zur Abschitzung von Messunsicherheiten

zu verwenden, ist der folgende Ansatz *'):

Es wird die Differenz A zwischen dem Mittelwert des Labors und dem Referenzwert
des Ringversuchs (i.a. dem Mittelwert des Ringversuchs) berechnet. Die Standardunsi-

cherheit dieser Differenz u(A) ergibt sich nach
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u(A) = V(SLab /MLapHsry /NRY) (8.6)

wobei sry die Standardabweichung aller Labormittelwerte, die zum Referenzwert bei-
tragen, ist. Nry ist deren Anzahl. Ausgehend von diesen GroBlen kann eine Unsicherheit

ury hach

ury = V(sLap” + u’(A4) + 4% 8.7)
abgeschitzt werden. Dieser Ansatz beriicksichtigt einen ,,Prizisionsterm* (sp.p) und
einen Term fiir die Richtigkeit (A). Der Term fiir die Richtigkeit liefert den Hauptbei-

trag zur kombinierten Unsicherheit.

Die aus den Ringversuchsdaten abgeschitzten Unsicherheiten liegen zwischen 10 und

40 % fiir die einzelnen Kongenere.

8.6.3 Zusammenfassung

Die beiden beschriebenen Schitzverfahren liefern recht gut {libereinstimmende Werte

(Tabelle 39).

Tabelle 39: Relative Unsicherheiten aus Ringversuchsdaten und Budget

Analyt u [%] Vergleichs- | ugy [%] u [%]
standardabweichung Gleichung (7) Budget
PCB 28 26 25 9,4
PCB 52 39 42 6,5
PCB 101 14 12 4,0
PCB 153 15 8 4.4
PCB 138 33 32 3,5
PCB 180 19 11 3,6
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Tabelle 39 zeigt, dass die aus Ringversuchsdaten abgeschitzten Unsicherheiten deutlich
grofler sind als die aus dem Unsicherheitsbudget berechneten. Dies ist verstindlich,
denn im Ringversuch wurden die experimentellen Bedingungen (Bearbeiter, Messgera-
te, Sdulen, Extraktionsverfahren, clean-up, Kalibrierfunktion usw.) wesentlich stirker
variiert als im Unsicherheitsbudget beriicksichtigt. Das Budget basiert auf einer repra-
sentativen Einzelmessung. Sind Unsicherheiten fiir das Gesamtverfahren anzugeben, bei
dem die Bedingungen fiir die Probenvorbereitung und Messung nicht in allen Details
vorgeschrieben sind, liefern die Unsicherheiten aus dem Ringversuch realistischere

Schatzwerte.
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9 Methodenvorschlag zur Bestimmung von PCB und PCT in organischen
Materialien

9.1  Zusammenfassung

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde fir organische Materialien, in denen
potentiell PCB sowie PCB-Ersatzstoffe enthalten sein kénnen, eine Methodenvorschrift
erarbeitet. Entsprechend der Aufgabenstellung des Auftraggebers sollten als organische
Materialien feste Abfallmatrices wie Kabelshredder, Altholz und die sogenannte
Shredderleichtfraktion, ein inhomogenes Stoffgemisch, welches nach der
Rickgewinnung von Metallen aus Altfahrzeugen in Shredderanlagen anfallt, untersucht
werden. Die erarbeitete  Methode beinhaltet notwendige  Schritte  zur
Probenvorbehandlung, Extraktion, clean-up und beschreibt die analytische Bestimmung
mittels Gaschromatographie und einem Elektroneneinfangdetektor. Entsprechend den
Vorgaben des Auftraggebers wurden GC/ECD-Analysen schwerpunktmaRig
durchgefiihrt. Als alternative Detektionsvariante wurden Bestimmungen mit einem

massenselektiven Detektor durchgefihrt.

Im Anhang 1 ist der Methodenvorschlag als Prufvorschrift zur Bestimmung von PCB in

organischen Materialien dargestellt.

Im Rahmen der Validierung der Methode zur Bestimmung von PCB in Abfall wurden
Untersuchungen zur Richtigkeit, Prézision und Robustheit gemacht. In einem
bundesweiten Ringversuch wurde die Methode fiir die Matrix Kabelshredder erfolgreich
getestet. In Auswertung des Ringversuchs wurden Verfahrenskenndaten zur Wiederhol-
und Vergleichbarkeit von Ergebnissen ermittelt. Fir die Methode wurde ein Budget zur
Messunsicherheit aufgestellt.

Mit Hilfe der erarbeiteten Methode konnen Untersuchungen auf polychlorierte

Biphenyle im Rahmen der Altholzverordnung durchgeftihrt werden.

Im Anhang 2 ist ein Verfahren zur Quantifizierung von PCB-Ersatzstoffen wie

polychlorierten Terphenylen (PCT) beschrieben, welches fur andere PCB-Substituenten
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wie den polychlorierten Benzyltoluenen (PCBT) adaptiert werden kann. Die Methode

wurde anhand von dotierten Altholzproben erarbeitet.

Untersuchungen im Rahmen der PCB/PCT-Abfallverordnung unterliegen den VVorgaben
umweltrechtlicher Regelungen und es sind im Bereich des Kompetenznachweises und
der Notifizierung von Priiflaboratorien die Forderungen des Fachmoduls Abfall zu
berlcksichtigen. Entsprechend diesen Anforderungen wurden fir die erarbeitete
Methode die notwendigen qualitatssichernden MaRnahmen zusammengefasst, die von

Priflaboratorien zu erfillen sind.

9.2  Ergebnistransfer und Ausblick

Teilergebnisse des Forschungsvorhabens sind bereits im Rahmen des EU-Projektes
n,Horizontal“ in die internationale Normung des CEN TC 292 und TC 308 zur
Erarbeitung eines Prifverfahrens zur Bestimmung von PCB in Boden, Schlamm und
festen Abfall eingeflossen. Mit Abschluss des Forschungsprojektes werden die
Ergebnisse den entsprechenden Gremien, in denen die BAM und das UBA vertreten
sind, zur Verfligung gestellt. Ob die erarbeitete Methode zur Bestimmung von PCB in
Abfall direkten Eingang in die PCB/PCT-Abfallverordnung findet, oder nach Abschluss
der Normung die entsprechende DIN-Norm darin aufgenommen wird, muss vom

Auftraggeber entschieden werden.

Der validierte Methodenvorschlag beinhaltet explizit die Matrix Altholz, wobei im
Rahmen des  Forschungsprojektes  Althdlzer ~ mit  verschiedenen  PCB-
Kontaminationsquellen  untersucht  wurden.  Mit den  Ergebnissen  des
Forschungsvorhabens ist ein Priifverfahren zur Bestimmung von PCB in Altholz
entwickelt worden, welches entsprechend der Altholzverordnung im Anhang IV
»,vorgaben zur Analytik fir Holzhackschnitzel und Holzspédnen — Bestimmung von
polychlorierten Biphenylen (PCB)* im Bundesanzeiger verdffentlicht werden kann und

damit verbindlich fur die Untersuchung von PCB im Rahmen der Altholzverordnung
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wird. In Zusammenarbeit mit dem Auftraggeber ist zu klaren, ob hierfur ein

entsprechender Ringversuch durchgefuhrt werden soll.

Auf dem Gebiet der Bestimmung von PCB-Ersatzstoffen in organischen Materialien
sollten die Arbeiten fortgesetzt werden. Das vorgeschlagene Bestimmungsverfahren
uber frei wahlbare Leitkongenere ist hinsichtlich Prézision und Robustheit eingehender
zu untersuchen. Die Bestimmung von PCT wurde bisher nur an dotierten Altholzproben
durchgefihrt. Die Untersuchungen sollten auf andere Matrices und andere PCB-

Ersatzstoffe ausgedehnt werden.

Ein weiteres Aufgabengebiet von Interesse konnten die in einigen Abfallmaterialien,
insbesondere Kabelshredder, gefundenen polychlorierten Naphthaline (PCN) sein. Da
sie nicht unter die gesetzlichen Regelungen der PCB/PCT-Abfallverordnung fallen, kam
es im Rahmen der bisherigen Untersuchungen nur auf die Abtrennung der PCN von den
zu quantifizierenden PCB an. Obwohl in den umweltgefahrdenden Eigenschaften
verwandt mit den PCB gibt es keinen festgelegten Grenzwert und Kkeine

Bestimmungsmethode.
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Anhang 1

Bestimmung von PCB in festen organischen Materialien

1 Verfahrensprinzip

Die Prifmethode beschreibt die Quantifizierung des Gehaltes an polychlorierten Biphe-
nylen (PCB) in Abfallen wie Kabelshredder, Altholz sowie Shredderleichtfraktionen.
Der Anwendungsbereich liegt zwischen 0,1 und 20 mg/kg bezogen auf die einzelnen
Kongenere. Die Probenvorbereitung erfolgt matrixabhéngig durch fest-flissig-
Extraktion mit einem unpolaren Losungsmittel oder einem polar/unpolarem Ldsungs-
mittelgemisch. Die Extrakte werden uber eine Kombinationssdule, bestehend aus Ben-
zolsulfonsdure und Kieselgel, gereinigt. Alternative Methoden zur Extraktreinigung
werden beschrieben. Die analytische Bestimmung des PCB-Gehaltes erfolgt Gber die
Quantifizierung sechs definierter Leitkongenere mittels GC/ECD unter Verwendung
von PCB 209 als internem Standard oder mittels GC/MS unter Verwendung von PCB
209 oder den entsprechenden 13C-Isotopenstandards.

2 Stérungen

In Gegenwart bestimmter Substanzgruppen wie polychlorierten Naphthalinen kénnen
chromatographische Stérungen bei Einsatz eines GC/ECD auftreten. Ebenfalls zu Sto-
rungen konnen Substanzklassen wie  halogenierte  Monomethyldiphenylmethane
(PCBT-polychlorierte Benzyltoluene) und polychlorierte Terphenyle (PCT) fiihren, die
bei Untersuchungen im Rahmen der PCB-AbfallV zusétzlich zu quantifizieren sind. Die
Quantifizierung der PCT (hier Aroclor 5442 und 5460) und PCBT (hier Ugilec 141)
erfolgt Uber ausgewahlte Peaks mittels GC/ECD.
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Prifmittel

Geréte

3.2

Ultrazentrifugalmihle (15000 Umdrehungen pro Minute), die eine Mahlung unter
Versprodung mit flissigem Stickstoff zuldsst

Schneidmihle ggf. mit Siebeinsatz

Uberkopfschiittler

Gaschromatograph mit Split/Splitless-Injektor fir automatische Injektion mit Auto-
sampler und Elektroneneinfangdetektor (ECD) oder massenselektivem Detektor
(MS)

Soxhlet-Apparatur oder Accelerated-Solvent-Extractor (ASE™) oder temperierba-
res Ultraschallbad oder Schittelmaschine

Rotationsverdampfer

Analysenwaage

Chemikalien und Materialien

Flussiger Stickstoff zur Versprodung des Mahlgutes

n-Hexan oder Cyclohexan oder Petrolether (60 — 80°C) zur Riickstandsanalyse
Fertigsaulen fur die Festphasenextraktion (3 ml Kombinationssédule Benzolsulfon-
séure/Silicagel fur die PCB-Analytik)

PCB-Standardlosung, die mindestens die PCB-Kongenere 28, 52, 101, 153, 138,
180 enthélt. Im internationalen Bereich kann die Quantifizierung zusétzlicher Kon-
genere, wie z.B. 18, 31, 44, 118, 149 und 194 gefordert sein. Diese kdnnen ebenfalls
mit diesem Verfahren bestimmt werden und sind in kommerziellen Standardldsun-
gen enthalten.

PCB 209 als interner Standard (ISTD) fir die Quantifizierung sowie optional
PCB 30 zur Festlegung der relativen Retentionszeiten.

Empfohlene Konzentration der Stammlésung des internen Standards: 35 - 60 pg/ml
(ab ca. 100 pg/ml ist mit Loslichkeitsproblemen zu rechnen)

Quarzwolle

PCB-freier Feinkies ca. 0,70 — 1,25 mm, mit Wasser und Aceton gereinigt

Spritzenfilter mit einer PorengrofRe von 0,45 pum
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= Materialien flr alternative clean-up-Verfahren
Aluminiumoxid, basisch oder neutral (200 m2/g)
Silbernitrat
Kieselgel 60 (0,063 — 0,2 mm)

Natriumsulfat

= Materialien zur Bestimmung von PCT 5442 und 5460 sowie PCBT
PCT Aroclor 5442 in Losung ca. 100 mg/I
PCT Aroclor 5460 in Lésung ca. 100 mg/|
PCBT Ugilec 141 in Losung ca. 100 mg/I

4 Probenvorbehandlung

Die Probenvorbehandlung umfasst Verfahrensschritte wie Teilen, Homogenisieren,
Trocknen, Zerkleinern, Mahlen, Auftrennen in Kornfraktionen, die zur Erstellung einer
représentativen Laborprobe erforderlich sind. Falls erforderlich ist nach der Probenvor-

behandlung der Trockenmassenanteil nach DIN ISO 11465 zu bestimmen.

4.1  Kabelshredder
Um eine vertretbare Homogenitat von Materialien derart geringer Dichte bei einer noch

handhabbaren Probeneinwaage zu gewahrleisten sowie eine unvollstandige Extraktion
durch zu groRe Kdrnungen zu vermeiden, ist in der Regel eine Mahlung von Kabel-
shredder unvermeidlich. Das zu analysierende Shreddermaterial wird portionsweise in
flussigen Stickstoff eingebracht und in der mit flussigem Stickstoff vorgekihlten Zentri-
fugalmihle auf eine Kornobergrenze von maximal 0,50 mm (Maschenweite des Sieb-
einsatzes) gemahlen. Dabei ist darauf zu achten, dass das Mahlwerk durch gelegentliche
Zugabe von flissigem Stickstoff stets gekihlt bleibt und die Zufuhrung des Mahlgutes
gleichmélig in kleinen Portionen, die zu keiner erkennbaren Verlangsamung des
Schlagrotors fihrt, erfolgt. Das erhaltene Mahlgut wird bis zur Gewichtskonstanz luft-

getrocknet und anschlieBend zur Homogenisierung Uber Kopf geschuttelt.
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4.2  Altholz

Die Holzprobe ist, falls erforderlich nach einer Grobzerkleinerung durch Sagen oder
Héackseln, an der Luft oder in einem Labortrockenschrank (Trocknungstemperatur ma-
ximal 40°C) zu trocknen. Nach der Trocknung wird das Holz in einer geeigneten Miih-
le (Kreuzschlag- oder Schneidmihle) gegebenenfalls unter Kuhlung mit flissigem

Stickstoff auf eine Korngrélie von < 2 mm gemahlen.

4.3 Shredderleichtfraktion

Aufgrund der Inhomogenitat des Materials (Gemisch aus Kunststoffen, Elastomeren,

Textilien, Glas, Holz- und Faserstoffe, Metall, Schaumstoff etc.) ist besonders auf eine
représentative Probenahme der Laborprobe zu achten. Bei der Herstellung der Labor-
probe ist zu beachten, dass es bei der Probenvorbehandlung zu Materialverlusten bis zu
25% kommen kann. Vor dem Mahlen sind Metallteile > 1 cm? zu entfernen. Das Mate-
rial wird portionsweise in flissigem Stickstoff versprodet und in einer Schneidmuhle

auf eine KorngrofRe von < 2 mm gemahlen.

5 Extraktion

Fur die Extraktion sind 4 — 20 g Probenmaterial in Abhangigkeit von der Homogenitét,
der Korngrof3e, der Schittdichte und des zu wéhlenden Extraktionsverfahrens einzuset-
zen. Als Extraktionsverfahren sind Soxhlet-, Ultraschall- und Schiittelextraktion bzw.

ASE-Extraktion als gleichwertig zu betrachten.

In Abh&ngigkeit von der Abfallmatrix ist das Extraktionsmittel zu wéhlen. Fir Kabel-
shredder, 6lhaltiges Altholz und Shredderleichtfraktion wird Cyclohexan, n-Hexan oder
Petrolether (60 — 80°C) empfohlen. Fir nichtdlhaltiges Altholz (z.B. beschichtete De-
ckenplatten) kann ein Lodsemittelgemisch polar/unpolar wie Aceton/Cyclohexan zur
Extraktion eingesetzt werden.
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Wird Aceton verwendet ist die Entfernung des Acetons durch Auswaschen mit Wasser

bzw. durch Abrotieren am Rotationsverdampfer erforderlich.

Die Menge des Extraktionsmittels ist von der Probeneinwaage und dem Probenvolumen
abhangig. Die nachfolgenden Angaben sind als beispielhaft anzusehen. Nach der Ex-

traktion kann eine Aufkonzentrierung erforderlich sein.

5.1 Soxhlet-Methode

Die Probe wird in eine vorab mit Losungsmittel ausgekochte 30 ml-Soxhlet-

Extraktionshilse eingewogen und mit 500 ul ISTD-L6sung versetzt. Um ein Auf-
schwimmen von leichten Bestandteilen zu vermeiden, wird die Probe in der Extrakti-
onshilse mit Quarzwolle Uberschichtet. 60 — 80 ml Extraktionsmittel werden in einen
100 ml Rundkolben gegeben. Es sind ca. 70 Extraktionszyklen (7 — 8 h bei ca. 9 Zyklen
pro Stunde) fur die Extraktion der Probe notwendig. Der Extrakt wird in einen Mess-
kolben Uberflhrt und mit dem Extraktionsmittel bis zur Marke aufgefillt. Alternativ
zum Kklassischen Soxhletverfahren kénnen moderne Varianten wie z.B. Soxtherm oder

das Wirbelschichtverfahren eingesetzt werden.

5.2 ASE-Methode

Die Probe wird in eine ASE-Zelle mit einem Volumen von 11 cm® bzw. 22 cm? einge-

wogen (abhangig von der Schiittdichte des Materials). Feinkérnige Materialien mit gro-
Reren Anteilen < 250 um, wie sie nach Mahlung z.B. von Kabelshredder in einer Ultra-
zentrifugalmihle in der Regel vorliegen, sollten mit Feinkies im Verhéltnis 1:1 ver-
mischt werden, um eine Verstopfung der Fritte durch flieRende Anteile von Kunststoff-
gemischen unbekannter Zusammensetzung zu vermeiden. 500 pl der ISTD-L&sung
werden direkt vor der Extraktion zur Probe in die Zelle gegeben. Die Extraktion wird
mit dem gewahlten Extraktionsmittel bei 80°C und 140 bar (10 Minuten statische Phase,
2 Zyklen, 100% Flush) durchgefiihrt.
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5.3 Ultraschallunterstiitzte Extraktion

Die Probe wird in einen dicht verschliebaren Erlenmeyerkolben eingewogen, mit 40 —
100 ml Extraktionsmittel (berschichtet, mit 500 pl ISTD-L6sung versetzt und mindes-
tens 30 min in einem auf 40°C temperierten Bad mit Ultraschall behandelt. Danach wird
der Extrakt abgetrennt, nochmals die gleiche Menge Extraktionsmittel auf die Probe
gegeben und nochmals mindestens 30 min bei 40°C im Ultraschallbad behandelt. Beide

Extrakte werden vereinigt.

5.4 Schiittelextraktion

Die Probe wird in einen dicht verschliebaren Erlenmeyerkolben eingewogen, mit 40 —
100 ml Extraktionsmittel (berschichtet, mit 500 pl ISTD-L6sung versetzt und mindes-
tens 30 min geschittelt. Danach wird der Extrakt abgetrennt, nochmals die gleiche
Menge Extraktionsmittel auf die Probe gegeben und nochmals mindestens 30 min ge-

schuttelt. Beide Extrakte werden vereinigt.

6 Clean-up

Fur die untersuchten Abfallarten ist ein clean-up des Extraktes erforderlich. Als prakti-
kabel und ausreichend hat sich fiir die PCB-Festphasenextraktion die Extraktreinigung
uber Fertigsdulen erwiesen. Alternativen zu den getesteten clean-up-Verfahren entspre-
chend anderen Normverfahren zur PCB-Analytik sind einsetzbar. Vor dem clean-up ist
die Anwendbarkeit anhand der Wiederfindung von PCB-Standards zu testen. Sie sollte

groRer 90% sein.

6.1  Fertigsdulen fir die PCB-Festphasenextraktion
In Abhéngigkeit vom Volumen des Extraktes werden 250 pl (25 ml Extrakt) bis 500 pl

(50 ml Extrakt) des Extraktes auf die zuvor mit 6 ml n-Hexan konditionierte Benzolsul-
fonséure/Kieselgel-Kombinationssdule aufgetragen. Nach frihestens 30 Sekunden wird
mit 3 ml n-Hexan in einen 5 ml-Messkolben eluiert und bis zur Marke mit n-Hexan auf-

gefullt.
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Fur olhaltige Proben empfiehlt sich der Einsatz von Benzolsulfonsdure/Kieselgel-

Kombinationsséaulen, die zusatzlich eine Schwefelsdure/Kieselgel-Schicht haben.

6.2 Silbernitrat/Kieselgel

Fullen einer Glassdule mit 5 mm Natriumsulfat, 2 g Silbernitrat/Kieselgel-Adsorbens
und 5 mm Natriumsulfat. Nach dem Waschen der S&ule mit 50 ml Extraktionsmittel
werden 250 pl (25 ml Extrakt) bis 500 pul (50 ml Extrakt) des klaren Extraktes aufgege-

ben, mit 80 ml eluiert und auf 5 ml aufkonzentriert.

6.3 Aluminiumoxid
In Abhangigkeit vom Volumen des Extraktes werden 250 ul (25 ml Extrakt) bis 500 pl

(50 ml Extrakt) des klaren Extraktes auf eine trockene S&ule gefullt mit 2 g Alumini-
umoxid (basisch oder neutral mit 10% Wasser desaktiviert) gegeben, mit 20 ml Extrak-

tionsmittel eluiert und auf 5 ml aufkonzentriert.

Anmerkung:
Die Verwendung eines klaren Aliquots vereinfacht das clean-up. Dazu lasst man even-

tuelle Niederschldge absetzen oder fiuhrt eine Filtration durch (Spritzenfilter).

Durch die beschriebenen clean-up-Verfahren erfolgt keine Abtrennung der PCB von
polychlorierten Terphenylen, halogenierte Monomethyldiphenylmethanen und poly-

chlorierten Naphthalinen.

7 Kalibrierung und Durchfihrung der GC-Analyse

Die Kalibrierung sollte mit mindestens 5 Kalibrierlosungen unterschiedlicher PCB-
Konzentration im linearen Bereich des Detektors durchgefuhrt werden. Die Konzentra-
tionen der einzelnen Kongenere sollten den Bereich von ca. 0,5 — 200 ng/ml &quidistant
abdecken. In Kenntnis der zu erwartenden PCB-Gehalte kann es sinnvoll sein, den Ka-

librierbereich zu reduzieren. Als interner Standard fir die Quantifizierung bei Einsatz
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eines ECD dient PCB 209. Die Kalibrierung ist messtaglich mit 2 Messpunkten, die bei

20 + 10% und 80 + 10% des Kalibrierbereiches liegen, zu tberprifen.

Zur eindeutigen Peakzuordnung der PCB-Leitkongenere 28, 52, 101, 138, 153 und 180
ist die Bestimmung der experimentellen relativen Retentionszeit mit Hilfe von PCB 30
und PCB 209 sinnvoll. Die 6 PCB sollten chromatographisch weitgehend ungestort

quantifizierbar sein.

ERRT, = izt (1)

t209 - tso

ERRT,; experimentelle relative Retentionszeit
tso— Retentionszeit des PCB-Kongeners 30
tooo — Retentionszeit des PCB-Kongeners 209
ti—  Retentionszeit des PCB-Kongeners i

Unter der Voraussetzung einer linearen Kalibrierfunktion gilt folgende Gleichung (2):

)

A - Messwert des PCB i in Kalibrierlésung (Peakflache oder Peakhdhe)

As; - Messwert des internen Standards in Kalibrierlosung (Peakflache oder Peakhdhe)
Ci - Konzentration des PCB i in Kalibrierldsung

Cst - Konzentration des internen Standards in der Kalibrierldsung

m; - Steigung der Kalibriergeraden

bi - Achsenabschnitt der Kalibriergeraden auf der Ordinate
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GC-ECD:

Folgende GC-Bedingungen werden empfohlen:

= Trennsdule: HT-8 (50 m x 0,22 mm ID x 0,25 pum Filmdicke) oder vergleichbare
Spezifikation

= Tragergas: Wasserstoff (konstanter Fluss: 1,0 - 3,0 ml/min)

= Make-up: Stickstoff

= Injektor: split/splitless (splitless-Mode)

= Injektortemperatur: 250°C

= Injektionsvolumen: 1pl

= Detektor: ECD

= Detektortemperatur: 350°C

= Ofen-Temperaturprogramm: 50°C (2 min isotherm), aufheizen mit 50°C/min auf
168°C (0 min isotherm), aufheizen mit 4°C/min auf 310°C (20 min isotherm)

Trennung von problematischen Kongeneren und Stérkomponenten:
Die kritischen Kongenerenpaare PCB 28/31, PCB 118/149 und PCB 138/163 sollten

unter den eingesetzten Bedingungen voneinander getrennt werden. Dies ist vor Durch-

fihrung der Analysen zu verifizieren.

In Gegenwart von polychlorierten Naphthalinen ist eine Trennung von PCB 52 und po-
lychlorierten Naphthalinen unter den angegebenen Bedingungen auf einer 50 m Saule
vom Typ HT-8 mdglich. Es kann zu Trennproblemen bei PCB 101 und polychlorierten
Naphthalinen kommen. Hier konnen sich Uberbefunde bei Einsatz eines GC/ECD erge-
ben. Durch Variation der Flussrate bzw. den Einsatz einer zusétzlichen GC-Trennséule
unterschiedlicher Polaritét z.B. BPX-35 (60 m x 0,22 mm ID x 0,25 pum Filmdicke) oder
vergleichbarer Spezifikation kann eine Trennung erzielt werden. Die unterschiedlichen
Auswirkungen der Optimierung der chromatographischen Parameter auf alle zu quanti-

fizierenden PCB-Kongenere ist zu beachten.



163

GC-MS:

Beim Arbeiten mit GC/MS und dem Einsatz von **C-Isotopen als interne Standards

sollte die Auswertung tber folgende Massen durchgefiihrt werden.

Tabelle 40: Massen fiir native PCB und **C-PCB

Kongener Massen Massen (“°C- Substitutionsgrad
(native PCB) Isotopenstandards)

PCB 28 255,96; 257,96 268,00; 270,00 Trichlorbiphenyl
PCB 52 289,92; 291,92 301,96; 303,96 Tetrachlorbiphenyl
PCB 101 323,88; 325,88 335,92; 337,92 Pentachlorbiphenyl
PCB 138 359,84, 361,84 371,88; 373,88 Hexachlorbiphenyl
PCB 153 359,84; 361,84 371,88; 373,88 Hexachlorbiphenyl
PCB 180 393,80; 395,80 405,84; 407,84 Heptachlorbiphenyl
PCB 209 497,68; 499,68 Decachlorbiphenyl

Es wird empfohlen, die **C-Isotopen-Standards dem Extrakt vor dem clean-up zuzuset-
zen. Damit I&sst sich eine Konzentrationsdnderung der PCB ab diesem Analysenschritt

beriicksichtigen.

Alternativ kann PCB 209 als interner Standard wie fir das GC/ECD-Verfahren be-

schrieben, eingesetzt werden.

Folgende GC-Bedingungen werden empfohlen:

= Trennsaule: HT-8 (50 m x 0,22 mm ID x 0,25 um Filmdicke) oder vergleichbare
Spezifikation

= Trégergas: Helium (konstanter Fluss: 1,0 ml/min)

= Make-up: Stickstoff

= Injektor: split/splitless (splitless-Mode)

= Injektortemperatur: 250°C

= Injektionsvolumen: 1pl

= Detektor: MS
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= Ofen-Temperaturprogramm: 50°C (2 min isotherm), aufheizen mit 50°C/min auf
168°C (0 min isotherm), aufheizen mit 4°C/min auf 310°C (20 min isotherm)

8 Berechnung des PCB-Gehaltes
Der Gehalt der 6 PCB-Leitkongenere in der Probe wird unter Anwendung nachfolgen-

der Gleichung berechnet:

mSt
W, = st 3
= ©

Ay
ASt

w; -  Gehalt des gewahlten PCB-Leitkongeners i (mg/kg)

A, As; - siehe Gleichung (2)

msi- Masse des internen Standards, die der Probe zugefiigt wurde, in g
E-  Probeneinwaage in kg

m;, bj - siehe Gleichung (2)

Die Gehalte der 6 PCB-Kongenere 28, 52, 101, 138, 153 und 180 sind zu bestimmen.
Sind keine PCTs und PCBTs, die im Sinne der PCB/PCT-AbfallV unter den Begriff
,PCB* fallen, in der Probe enthalten, berechnet sich der PCB-Gesamtgehalt nach fol-

gender Gleichung:

w(PCB) =5- ZG:Wi 4

i=1

w(PCB) - PCB-Gesamtgehalt in der Probe in mg/kg

w; - Gehalt von einem Kongener i der 6 ausgewahlten PCB-Leitkongenere (mg/kg)
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Anmerkung:

Der Multiplikationsfaktor 5 ergibt sich als ein gemittelter Faktor, welcher gemittelten
Gehalten der sechs ausgewahlten Kongenere in einer Vielzahl technischer Abfallstoffe
entspricht, wie sie in vielen europdischen Landern wéhrend der letzten 15 Jahre beo-

bachtet wurden.

9 Angabe der Ergebnisse
Es ist grundsatzlich der Mittelwert aus einer Doppelbestimmung (einschlieBlich separa-
ter Einwaage, Extraktion und instrumenteller Bestimmung) durchzufthren und zu do-

kumentieren.

Die Messergebnisse werden einzeln fir die genannten sechs PCB-Kongenere auf 0,1

mg/kg angegeben.

Die Messunsicherheit ist im Rahmen der Verifizierung dieses Verfahrens zu ermitteln

und auf Anfrage des Auftraggebers offen zu legen.

Fur die Differenz der beiden Bestimmungen ist durch das Laboratorium ein Eingreif-
wert festzusetzen sowie eine Regelung fiir Uberschreitungen zu treffen. Nach Erfahrun-
gen der BAM sollte fur homogenisierte Granulate mit einer Kornobergrenze vom 0,50
mm bei Doppelbestimmungen eine Differenz von 20%, bezogen auf den niedrigeren

Wert, nicht Uberschritten werden.
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Anhang 2
Methode zur Quantifizierung von PCT

Sind in der Probe PCT enthalten, mussen diese ebenfalls quantifiziert werden. Da es
sich um technische Gemische handelt, mussen diese im Chromatogramm erkannt und
den kommerziell erhéltlichen technischen Gemischen zugeordnet werden. Zur
Quantifizierung werden je technisches Gemisch drei gut integrierbare Peaks ausgewéhlt,

deren relative Retentionszeit entsprechend Gleichung (5) berechnet wird:

.-t
ERRT, | - 80 (%)

t209 - tso

i- Index fir Leitkongener i

J- Index fur PCT-Typ

ERRT; ; - experimentelle relative Retentionszeit des Peaks i im technischen Gemisch j
ts0 - Retentionszeit des PCB-Kongeners 30

to00 - Retentionszeit des PCB-Kongeners 209

t - Retentionszeit eines PCT-Leitkongeners i im technischen PCT-Gemisch j

Zur Kalibrierung sind 3 Losungen der technischen Gemische herzustellen. Dabei ist der
Kalibrierbereich dem Messproblem anzupassen. Unter der VVoraussetzung einer linearen

Kalibrierfunktion gilt folgende Gleichung (6):

Ai_g Sy (6)

I, J-siehe Gleichung (5)
A ;- Messwert des PCT-Leitkongeners i in Kalibrierlésung des technischen Gemisches

j (Peakflache oder Peakhohe)
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A, - Messwert des internen Standards in Kalibrierldsung des technischen Gemisches j
(Peakfléche oder Peakhthe)

¢; - Konzentration der Kalibrierlésung des technischen Gemisches j

Cy - Konzentration des internen Standards in der Kalibrierlosung des technischen
Gemisches j

a; ;- Steigung der Kalibriergeraden

b, ; - Achsenabschnitt der Kalibriergeraden auf der Ordinate

Hinweis:
Jedem der drei ausgewdéhlten PCT-Leitkongenere eines technischen PCT-Gemisches

wird die Gesamt-PCT-Konzentration der Kalibrierldsung zugeordnet.

Der PCT-Gehalt wird fir jedes technische Gemisch entsprechend Gleichung (7)

gesondert bestimmt.

A _ b,
w(PCT,) = At M. (7)
ij
I, - siehe Gleichung (5)
w(PCT,) - PCT-Gehalt in der Probe in mg/kg, berechnet tber ein

Leitkongener i (bezogen auf das jeweilige technische Gemisch j)
A Ay @ j,b; - siehe Gleichung (6)

L1,
M, - Masse des internen Standards, die der Probe zugefuigt wurde, in g

E- Probeneinwaage in kg

Als Ergebnis fir den Gehalt eines jeden technischen PCT-Gemisches wird der

gemittelte Wert, errechnet Gber den Gehalt von jeweils drei Leitkongeneren angegeben.
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w(PCT,) =%-iW(PCTi) ®)

W(PCT;) - PCT-Gehalt fur ein technisches PCT-Gemisch j

wW(PCT,)- PCT-Gehalt in der Probe in mg/kg, berechnet uber ein Leitkongener i

(bezogen auf das jeweilige technische Gemisch )
Der PCB-Gehalt im Sinne der PCB/PCT-AbfallV berechnet sich nach Gleichung (9):

PCB —Gehalt(mg /Kkg) = Wpcg + Wocr saa2) T Wpcr (s460) (©)

Anmerkung:
Die PCB-Gehaltsbestimmung entsprechend Gleichung (9) wurde anhand von dotierten
PCT-Proben getestet. Weitere Untersuchungen zur Validierung des Verfahrens sind

notwendig.

Sollten zusétzlich polychlorierte Benzyltoluene (PCBT) in der Probe enthalten sein, ist
der Gehalt analog tber Leitkongenere zu bestimmen und zur Ermittlung des Gesamt-
PCB-Gehaltes im Sinne der PCB/PCT-AbfallV zu addieren.

Beim Auftreten von Aroclor 5460 ist das GC/ECD-Temperaturprogramm um 10 min
isotherm zu verlangern. Aufgrund des schlechten Responseverhaltens insbesondere von
Aroclor 5460 sind Messungen mittels GC/MSD nicht zu empfehlen.
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