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1 Einleitung/Aufgabenstellung

Holz ist als nachwachsender, biologisch abbaubarer und in seiner Erzeugung positiv auf
die CO,-Bilanz wirkender Rohstoff von grofler 6kologischer Bedeutung. Die Vielseitig-
keit von Holz zeigt sich nicht nur in den entsprechenden Verwendungsméglichkeiten als
Baustoff und Konstruktionsmaterial, sondern auch in seiner Bedeutung bzw. Nutzbarkeit
als Primédrenergietrager. Die herausragende Bedeutung des Gesamtékotopes Wald fiir

Mensch und Natur soll hier nur am Rande erwihnt werden.

Die Behandlung von Holz mit bioziden Wirkstoffen flihrt zu einer Verschlechterung der
okologischen Eigenschaften. Holzschutzmittelwirkstoffe zeichnen sich im allgemeinen
durch ein relativ breites Wirkungsspektrum und eine hohe Persistenz aus, da sie das Holz
vor einer Vielzahl unterschiedlicher Organismen méglichst lange schiitzen sollen. Auf-
grund dieser Stoffeigenschaften kommt diesen Bioziden ein besonderes Gefahrenpotenti-

al zu, sobald sie in die Umwelt gelangen.

Holzschutzmittel konnen wéhrend Herstellung, Transport und Nutzung Menschen und
Natur schédigen. Aus dem Einsatz bestimmter Wirkstoffe ergeben sich auch Probleme
bei der Entsorgung. Hier sind zum Beispiel Pentachlorphenol (PCP), sowie Arsen- und
chromathaltige Schutzmittel zu nennen, die zu Problemen bei der Verbrennung von be-
handelten Holzern fiihren koénnen. Die durch diese und andere Stoffe hervorgerufenen
Umweltbelastungen haben zu einem generellen Verbrennungsverbot flir schutzmittelbe-

handelte Holzer in Kleinfeuerungsanlagen gefiihrt.

Die eigentliche Schwierigkeit liegt dabei weniger in der Entsorgung von Holzern, deren
Belastung erfaBt ist. Vielmehr schafft die Tatsache Probleme, daB Althdlzer hiufig in
groflen, unsortierten Mengen mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten oder auch unbe-
handelt anfallen. Ein geeignetes Verfahren zur Erfassung der Belastungen von Holzern
aus solchen Mischsortimenten existiert bisher nicht. Naturbelassenes Holz ist in bezug
auf die Entsorgung als wenig problematisch zu bezeichnen. Fiir derartige, unbehandelte

Holzabfille ist eine stoffliche Verwertung sinnvoll, wie z.B. das anteilige Einbringen sol-



cher Holzer in die Spanplattenproduktion. Durch die Behandlung oder Kontamination
mit Holzschutzmitteln oder anderen Holzbehandlungsmitteln entsteht hiufig ein in bezug
auf die Entsorgung problematischer Schadstoffeintrag. Fiir die Entsorgung stark schutz-
mittelhaltiger Holzer scheint sich zur Zeit die thermische Verwertung als bevorzugte

Entsorgungsstrategie abzuzeichnen.

Zur Zeit stehen nach Beendigung der Nutzungsphase in vermehrten Mafle mit Schutz-
mitteln belastete Holzer zur Entsorgung an. Da fiir naturbelassene Hélzer andere Entsor-
gungswege vorgesehen sind als fiir holzschutzmittelhaltige Holzer, bedarf es geeigneter
Verfahren zur ihrer sicheren Unterscheidung. Die Schutzmittel- bzw. Wirkstoffgehalte in
behandelten Holzern kdnnen je nach Einbringungsart und Intensitit unterschiedliche Ho-
he aufweisen. Die eingebrachten Mengen kdnnen je nach Art des Mittels und der Nut-
zung durch Auswaschungs- oder Ausgasungsprozesse unterschiedlich stark verringert
worden sein. Nach der Nutzungsphase konnen somit Materialien mit sehr unterschiedli-

chen Gehalten an Holzschutzmittelwirkstoffen vorliegen.

Mit dem Inkrafttreten des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG) und den
Anforderungen der TA-Siedlungsabfall wird als Schwerpunkt Getrennthaltung und Ver-
wertung von Holzabfillen gefordert. Bei der Betrachtung der vorliegenden Problematik
ist insbesondere dem Vermischungs- bzw. Verdiinnungsverbot Sorge zu tragen. Dieses
Vermischungsverbot, welches im KrW-/AbfG formuliert ist, besagt, dal um eine sachge-
rechte Verwertung bzw. Entsorgung von Alt-und Restholz zu gewihrleisten, es verboten
ist, durch Vermischung mit geringer belasteten oder unbelasteten Holzern die Entsor-

gung zu beeinflussen.

Somit ergibt sich die Notwendigkeit, die Umsetzbarkeit der Forderungen des KrW-
/AbfG durch entsprechende Probenahme- und Analytikverfahren zu gewihrleisten. Eine
Befragung von Mitgliedsfirmen des Bundesverbandes der Gebrauchtholzaufarbeiter und -
verwerter und des Bundesverbandes Sekundérrohstoffe und Entsorgung e.V. zur zu-

kiinftigen Situation der Gebraucht- und Restholzverwertung unterstreicht das. U.a. wur-



de die analytische Schnellerkennung zur gezielten Aussortierung belasteter Chargen fiir

erforderlich gehalten.

Wihrend filir den Bereich der Probenahme und Analytik zur Bestimmung der Eindring-
tiefe von Holzschutzmitteln in Bauholzern zur Priifung ausreichender Schutzwirkung
dltere DIN-Vorschriften existieren, liegen zur Zeit jedoch noch keine normierten Verfah-
ren zur Probenahme und Analytik von Schadstoffen in belasteten Alt- und Resthdlzern

Vor.

Eine HSM-Behandlung oder Belastung ist nicht sicher mit bloBem Auge zu erkennen,
zur Identifizierung und Quantifizierung ist eine analytische Untersuchung erforderlich.
Bei inhomogenen Altholzmischsortimenten, wie z.B. Baurestabfallsortieranlagen, exi-
stiert keine Moglichkeit der Identifizierung moglicher HSM-Belastungen aufgrund der
Herkunft wie bei Monosortimenten von z.B. Bahnschwellen oder Telegraphenmasten.
Fiir die Beprobung von Einzelpriiflingen ist daher ein standardisiertes reproduzierbares
Probenahmeverfahren zu entwickeln, mithilfe dessen aus méglichst einem Einzelpriifling
eine reprisentative Laborprobe gewinnbar ist, durch deren analytische Untersuchung eine
sichere Aussage moglich ist, ob dieser Einzelpriifling als naturbelassen, kontaminiert oder

behandelt einzustufen ist.

Fiir die stoffliche Verwertung unbehandelter Hblzer mit Sortierung als Eingangskatego-
rie bspw. fiir die Spanplattenherstellung ist eine Einzelbeprobung nicht sinnvoll. Da be-
reits eine Vermischung und Zerkleinerung erfolgt ist, halten wir hier eher eine weitere
Zerkleinerung mit dem Ziel der Gleichverteilung und Homogenisierung des Probenmate-
rials fiir sinnvoll. Im Rahmen des laufenden Projektes war ein Verfahren zur Homogeni-
sierung kleiner Schreddersortimente zu entwickeln, mithilfe dessen aus einem geschred-

derten Holzsortiment eine reprisentative Laborprobe gewinnbar ist.

Das Ergebnis soll zu einheitlichen Verfahren fiihren, welche die Entscheidung tiber den
Entsorgungsweg entsprechender Holzer standardisierbar machen. Die Untersuchung
wurde an einem real anfallenden Alt- und Restholzsortiment durchgefiihrt. Im Folgenden
sind die Ergebnisse der durchgefiihrten Arbeit dargestelit.



2 Ausgangssituation

2.1 Begriffsdefinitionen

Naturbelassenes Holz oder ,,unbelastetes Holz" ist Holz, das ausschlieBlich mechani-

scher Bearbeitung ausgesetzt war und bei seiner Verwendung nicht mit Verunreinigun-

gen kontaminiert worden ist.

Unter Altholz (Gebrauchtholz) werden alle Holzwerkstoffe und Holzprodukte verstan-

den, welche mindestens eine Verwendung als Endprodukt durchlaufen haben. Bei einer
Holzschutzmittelbehandlung liegt der Behandlungszeitraum im allgemeinen deutlich vor
dem Entsorgungszeitraum, diese Zeitdifferenz kann mehrere Jahrzehnte betragen (z.B.

Vof}; Willeitner 1994, DGfH 1996).

Als Restholz bezeichnet man die aus der Holzbearbeitung oder Holzverarbeitung stam-
menden Holz- oder Holzwerkstoffreste. Sie fallen ohne vorherigen Gebrauch als Rest-
holzer zur Entsorgung an, wenn eine Holzschutzmittelbehandlung vorgenommen wurde,
entspricht der Behandlungszeitraum in etwa dem Entsorgungszeitraum (z.B. Vof3; Wil-

leitner 1994, DGfH 1996).

Storstoffe sind im Altholz vorkommende Nichtholzbestandteile, die oft vom Holz ab-
trennbar sind (z.B. LUA NRW 1997, Marutzky 1995, 1996a, 1997).

Tabelle 1: Nichtholzbestandteile in Althélzern (nach LUA NRW 1997)

abtrennbare Bestandteile nicht oder kaum abtrennbare
Bestandteile

Asbestteile, Beizen, Bindemittel

Asphalt, Flammschutzmittel

Fliesen, Gipsprodukte, Folien- u. Furnierbeschichtungen

Glas, Glasfasern, Holzschutzmittel

Kunststoff- u. Metallteile, Klebstoffe

Linoleum u.a. Fubodenbelige, Lackanstriche

Putz, Tapeten, Teerlappen sonstige Veredelungsmittel

Zementteile, Ziegel

sonstige mineralische Verschmutzung




Nach dem Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG) wird als Schwer-

punkt Getrennthaltung und Verwertung von Holzabfillen gefordert. Das Gesetz formu-
liert ein Vermischungs- und Verdiinnungsverbot, das die sachgerechte Verwertung oder
Entsorgung entsprechender Holzer gewdhrleisten soll (sieche auch unter 2.4.3) (KrW-
/AbfG 1996).

2.2 Holzschutzmittel

Die Auswahl der im Rahmen des Vorhabens analysierter Wirkstoffe ist unter 3.3.2 be-
schrieben. In Bezug auf das Aufkommen und die Zusammensetzung schutzmittelbehan-
delter Althdlzer und deren Entsorgung wird auf die ausreichend vorhandene Literatur
verwiesen (z.B. Willeitner 1975, 1981, Willeitner; Schwab 1981, Willeitner; Dieter 1984,
Kirk 1990, Bringezu 1990, Bringezu; Vo8 1993, Marutzky et al. 1993, Miiller 1993,
Willeitner; Bucki 1994, Vof}; Willeitner 1994, Vof3 1998).



3 Verfahren zur Probenahme und Bestimmung von Holzschutzmitteln in Holz

3.1 Anforderungen an das Verfahren

Zur Entsorgung anfallende Holzsortimente kénnen in ihrer Zusammensetzung und Ho-
mogenitdt sehr unterschiedlich sein. Bei den Sortimenten der Entsorgungswirtschaft
(Baureststoff, Gewerbeabfall, Sperrmiill) handelt es sich im Gegensatz zu den Monosoz-
timenten (z.B. Schwellen) oder bedingt homogenen Sortimenten (z.B. Masten, Holz aus
dem Garten- und Landschaftsbau) um sogenannte Mischsortimente. Wéhrend Monosor-
timente i.d.R. eine einheitliche Holzschutzmittelbelastung (Typen, Einbringmengen) auf-
zeigen, konnen bei bedingt homogenen Sortimenten verschiedene Holzschutzmitteltypen
vorliegen, deren Anzahl jedoch begrenzt ist. [hre Menge und Verteilung ist meist ein-
schitzbar. Inhomogene Mischsortimente kénnen dagegen alle Holzschutzmitteltypen,
ohne FEinschétzbarkeit ihrer Menge und Verteilung, aufweisen. Wihrend Monosorti-
mente keine und bedingt homogene Sortimente eine mégliche - aber seltene - Vermi-
schung mit unbehandeltem Holz zeigen, ist der Vermischungsgrad bei inhomogenen Sor-

timenten am héchsten (VoB, Willeitner 1994).

Besonders im Bauwesen anfallende Holzsortimente sind auflerordentlich inhomogen und
kénnen mit Holzschutzmitteln behandelt, mit anderen Verunreinigungen belastet oder
unbelastet sein. Holz, daB in Sortieranlagen angeliefert wird, stammt im allgemeinen aus
den unterschiedlichsten Herkunftsbereichen, wobei zusitzliche Anlieferungen von Holz
aus baufremden Bereichen (z.B. Geholzerschnitt, Garten- und Landschaftsbau) beige-
mengt sein konnen (Vof, Willeitner 1994). Solche Mischsortimente weisen eine grofe

Inhomogenitit auf.

Altho6lzer dieser Mischsortimente beinhalten potentiell ein breites Spektrum an Holz-
schutzmittelwirkstoffen. Die Art und Herkunft der Althslzer, der unterschiedliche Zeit-
punkt einer HSM-Imprégnierung, die Anwendung alter/neuer HSM-Wirkstoffe, die un-
terschiedliche HSM-Behandlung (Oberflichenbehandlung, Druckimprignierung) fithren
dazu, daBl die Restgehalte bzw. HSM-Mengen in Mischsortimenten unterschiedlich grof



sind. In Abhéngigkeit von der Nutzung und dem eingesetzten Mittel kénnen z.B. durch
Ausgasungs- oder Auswaschprozesse eingebrachte Schutzmittelmengen unterschiedlich

stark verringert worden sein.

Eine Einschédtzung des Belastungsgrades anfallender Holzsortimente, insbesondere inho-

mogener Altholzmischsortimente ist fiir die Entsorgung der Holzer unerléBlich.

Hierzu ist ein geeignetes Probenahme- und Analysenverfahren notwendig, welches den
Anwender befihigt, das Belastungspotential eines Altholzsortimentes erfassen und be-
werten zu konnen, unabhingig von der Zusammensetzung des Sortiments. Einsetzbar
wire dieses Verfahren bei der Entsorgung zur Eingangskontrolle von Altholzsortimen-
ten. Nach der Erfassung der Holzschutzmittelwirkstoffe konnten die Hélzer dann einer

geeigneten Entsorgung oder Verwertung zugefiihrt werden.

Problematisch sind Sortimente der Entsorgungswirtschaft, in denen Altholzer aus den
unterschiedlichsten Einsatzbereichen vermischt mit anderen Materialien vorliegen und die

damit einhergehenden Identifizierungsprobleme fiir HSM-Belastungen.

Eine gute Moglichkeit zur Einschitzung der Belastungspotentiale dieser Sortimente er-
folgt tiber die Erfassung ihrer Zusammensetzung bzw. deren Zerlegung in charakteristi-
sche FEinzelsortimente und der anschlieBenden Untersuchung des entsprechenden

Schredderguts.

Altholzer lassen sich teilweise nach optischen Gesichtspunkten in behandelte und unbe-
handelte bzw. naturbelassene Altholzer vorsortieren. Die Unterteilung kann {iber eine
Differenzierung in Holzer mit Farbanstrich, offensichtlich salzbehandelte Holzer und of-

fensichtlich biozid behandelte Hé1zer erfolgen.

Jedoch werden die entstehenden Holzsortimente immer noch Inhomogenitiiten beziiglich
enthaltender Wirkstoffe und Konzentrationen aufweisen. Zudem mufl auch mit unglei-

chen Verteilungen der Wirkstoffe in den Einzelpriiflingen gerechnet werden. Der tat-



sichliche Belastungsgrad 148t sich im Grunde nur tiber die Homogenisierung der Einzel-
sortimente und anschliefenden Bestimmung der durchschnittlichen HSM-Belastung er-
mitteln.

Fiir die Ermittlung einer durchschnittlichen HSM-Belastung ist das gesamte Probenah-
meprocedere von wesentlicher Bedeutung. Es nimmt unmittelbar Einfluf} auf die Aussa-
gekraft des spéteren Analysenergebnisses. Bisher existieren flir die Ermittlung einer
HSM-Belastung keine einheitlichen Probenahme- und Analysenverfahren. In Anbetracht
der Nichtrepoduzierbarkeit der Daten kénnen also keine vergleichbaren Aussagen ge-

macht werden.

Ein standardisiertes Probenahmeverfahren ist erforderlich, welches zudem eine schnelle,

kostengiinstige und représentative Probenahme erméglichen soll.

Ein standardisiertes Probenahmeverfahren sollte folgende Anforderungen erfiillen:

1. Das Verfahren muB3 im Ergebnis auf die Entsorgung bzw. Verwertung ausgerichtet

sein.

2. Es muf} sicher und genau sein.

3. Festlegung der Untersuchungsparameter. Alle wesentlichen Parameter miissen erfafit
werden.
(Im Vorfeld miissen alle Holzschutzmittel, die in den letzten ca. 100 Jahren einge-
bracht worden sein konnen, beziiglich Threr umweltproblematischen Auswirkungen
bedacht und klassifiziert werden. Da alle méglichen Wirkstoffe wegen des hohen
Aufwandes nicht erfait werden koénnen, muB3 eine Auswahl besonderes relevanter
Wirkstofie getroffen werden. Fiir diese Auswahl sind entsprechende Kriterien einzu-

setzen).



4. Die unterschiedliche Verteilung und Eindringtiefe von organischen und anorganischen

Schutzmitteln im Holz muB3 beriicksichtigt werden.

5. Das Verfahren soll die Erfassung einer durchschnittlichen Holzschutzmittelbelastung
an Einzelpriiflingen sowie Schredderguts erméglichen. Die hierzu benétigte Proben-

anzahl sollte gering sein.

6. Das in Frage kommende Verfahren sollte méglichst kostengiinstig in Bezug auf Zeit-,
Material- und Geriteeinsatz sein. AuBBerdem soll es praktikabel und einfach im Stan-

dardlabor durchfithrbar sein.

7. Das Verfahren muf} reproduzierbar sein, aulerdem dokumentierbare Rohdaten liefern

und moglichst flir neue Stoffe erweiterbar sein.

8. Das gesamte Probenahmeprocedere, d.h. Probenahmebedingungen (Wahl der Pro-
benform, Anwendung des Probenahmegerites, Umfang der Materialmenge, Festle-
gung der Probenanzahl, reprisentative Beprobung, Zusammenfassung von Einzelpro-
ben zu Mischproben), Probenvorbereitung (Zerkleinerung bzw. Homogenisierung,
Probenteilung), Lagerung des Untersuchungsmaterials und auch das Analysenverfah-
ren (Festlegung von Untersuchungsparamatern, Analysenmethoden, analytische Qua-
litdtssicherung, Angabe der Ergebnisse, d.h. oberflichen-, volumen- oder massenbe-

zogen) muf} standardisiert sein.

9. Zur Bestimmung der durchschnittlichen HSM-Belastung an Einzelpriiflingen muf} die

Probenahme mit einem standardisierten und validierten Probenahmegerit erfolgen.

10. Das Verfahren muB existierende gesetztliche Bestimmungen beriicksichtigen.

11. Er sollte justiziabel sein.
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12. Der Gesichtspunkt der analytischen Qualitéitssicherung mull bei der Entwicklung des

Verfahrens ausreichend berticksichtigt werden.
3.2 Probenahme

Unter Probenahme wird die Entnahme von Teilmengen aus einer Grundgesamtheit ver-
standen, um Informationen {iber deren Zusammensetzung wie Elementgehalt, Aschean-

teil, Feuchte etc. zu erhalten (Rump, Scholz 1995).

Grundsitzlich gilt, da3 die entnommenen Proben fiir die Gesamtheit des zu beurteilenden
Materials soweit wie méglich représentativ sein miissen. Eine ungeeignete Probenahme
kann die Aussagekraft von Ergebnissen erheblich mindern oder im Extremfall vollstédndig

entwerten.

Voraussetzung flir eine addquate Probenahme ist eine entsprechende Probenahme-
strategie, deren Konzeption statistische, technische und chemische Teilbereiche beinhal-

tet.

GréBe und Anzahl der notwendigen Einzelproben lassen sich mittels statistischer Verfah-
ren abzuschétzen. Die Entnahme kann zufillig oder systematisch erfolgen. Fiir die Pro-
benahme sind geeignete Methoden und Gerétschaften auszuwihlen, die die chemische

Analytik und die zu bestimmenden Parameter beriicksichtigen.

Die Probenaufbereitung umfafit die Sortierung des Probenmaterials und die Gewinnung
analysenfertiger Proben. Sie beinhaltet die Trocknung, Zerkleinerung und Homogenie-

rung sowie die Probenteilung,.

Zur Probenahme am Einzelpriifling oder am Schreddergut sind unterschiedliche Probe-

nahmestrategien notwendig.
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Bei der Probenahme von Haufwerken sollten Einzelproben an mindestens 10 Stellen
gleichmaBig iiber den Haufen verteilt aus verschiedenen Schichten d.h. direkt an der
Oberfliche sowie nach Freilegen tieferer Schichten und in verschiedenen Héhen ent-

nommen werden (Rump, Scholz 1995).

Eine gingige Methode zur Probenreduktion ist das Aufkegeln vorzerkleinerter Gesamt-

proben und anschlieBendes Vierteln.

Nach mehrmaligem Umschaufeln wird die Gesamtmenge des zu teilenden Materials der-
art zu einem Kegel aufgeschiittet, daB das jeweils hinzukommende Probengut genau auf
die Kegelspitze trifft und gleichméBig nach allen Seiten hin abrollt. Die groben Anteile
rollen iiber den Kegelmantel an die Kegelbasis. Der Kegel wird mit Hilfe eines Teilungs-
kreuzes geviertelt und die zwei gegeniiberliegenden Viertel zu einer Probe vereint, die
anderen Viertel werden verworfen (Rump, Scholz 1995). Dies erfolgt solange bis eine
gut handhabbare, reprisentative Teilprobe erzielt wird. Nachteilig ist, daB3 die Anwen-
dung des Kegelverfahren sehr aufwendig ist, und zu Materialverlusten fithren kann; zu-

dem ist es manuell beeinflufibar.

Speziell bei der Zerkleinerung von Proben muf3 auf jedem Fall eine Fremdkontamination
verhindert werden. Um z.B. Schwermetallkontaminationen zu vermeiden, sollten mog-
lichst nur Mahlvorrichtungen aus keramischem Material oder Achat verwendet werden

(LAGA-Richtlinie SM 2/79).

Hinweise flir die Entnahme von Proben aus Abfillen zur anschlieBenden chemischen
und/oder physikalische Untersuchung geben die Richtlinien der Linderarbeitsgemein-
schaft Abfall (LAGA).

Das LUA NRW (1997) schligt als MaBBnahme zur Qualititssicherung bei der Aufberei-
tung von Gebraucht- und Resthdlzern eine Giitetiberwachung von Recyclingspdnen vor.

Im Rahmen dieser Giiteliberwachung erfolgt die Probenahme an dem Outputmaterial
(Fein-, Mittel- und Grobfraktion) der Aufbereitungsanlage. Die Probenahme erfolgt iiber
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einen Zeitraum von 2 Stunden und vereinigt eine Teilprobenanzahl von 5 Proben a 2-2,5
kg. Die gesamte Probenmenge von 10-12,5 kg wird halbiert. Eine Hilfte wird weiter
aufbereitet, die andere verworfen. Das Procedere wird so lange durchgefiihrt, bis die
Gesamtmenge bis auf 500 g reduziert ist. Danach werden die noch enthaltenen St6rstoffe
z.B. Metalle entfernt. Nach weiterer Probenaufbereitung wird eine Probenmenge von
200 g mit einer Grofle von < Imm erzielt. Die Aufbereitung erfolgt in zwei Stufen. Im
ersten Schritt wird die 500 g Probe mit einer Schneidmiihle bis < 4 mm zerkleinert. Da-
nach wird die Probe halbiert (250 g), die eine Hilfte verworfen und die andere Hilfte mit
einer Rotor-Schnellmiihle auf < 1 mm zerkleinert. Von dem zerkleinertem Material wer-
den 100 g in PE-Flaschen abgefiillt, der Rest dient als Riickstellprobe. Bei der Probe-
nahme ist eine Erwirmung des Probengutes méglichst zu vermeiden. Der Materialabrieb

der Zerkleinerungswerkzeuge sollte méglichst gering gehalten werden.

Zur Zeit liegen noch keine normierten Verfahren zur Probenahme sowie Analytik von
Schadstoffen in belasteten Alt-und Resthdlzern inhomogener Altholzmischsortimente

Vor.

Zur Uberpriifung der Wirksamkeit einer HolzschutzmaBnahme existieren verschiedene
dltere DIN-Vorschriften.

Die Art und Weise der Probenahme ist unmittelbar abhéngig von der jeweiligen Frage-
stellung. Je nachdem ob auf die Wirksamkeit einer Schutzmittelmafnahme oder ob auf
vorhandene Holzschutzmittel gepriift werden soll, sind verschiedene Probenahmeverfah-

ren notwendig.

Hinweise zur Probenahme an holzschutzmittelbehandelten Holzern gibt die DIN 52 161,
Teil 1, Probenahme aus Bauholz (1967) sowie die EN 351-2 (1995), die die Probenahme
aus mit Holzschutzmittel behandeltem Vollholz zur Bestimmung der Eindringtiefe und

Aufhahme beschreibt.
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Die DIN 52 161, Teil 1 (1967) legt die Entnahme der fiir den Nachweis von Holz-
schutzmitteln im Holz erforderlichen Proben nach Art, Zeitpunkt, Anzahl und Lage im
Bauwerk fest. Beschrieben wird die Probenahme an verbauten Hélzern z.B. tragenden
Holzbauteilen mittels Zapfenschneider oder Zuwachsbohrer. Die Probe soll mit vorgege-
benem Durchmesser und Linge die Form eines Zylinders aufweisen. Der Zeitpunkt der
Probenahme richtet sich nach der Ausfiihrung der Holzschutzbehandlung und die Anzahl
der Proben nach der Grofle der behandelten Holzoberfliche der Gebdude. Einem Probe-
nahmebericht sollen Angaben zur Grofie der behandelten Holzoberfldche, Schutzmittel-
gruppe, Bezeichung des Holzschutzmittels, Priifzeichen, Zeitpunkt der Behandlung, Ein-

bringverfahren zu entnehmen sein.

Die EN 351-2 (1995) gilt als Leitfaden der allgemein anzuwendenden Arbeitsweise, die
bei der Herstellung von Proben aus dem holzschutzmittelbehandelten Holz anzuwenden
sind, um die Eindringtiefe und Aufnhahme von Holzschutzmitteln zu ermitteln. Dabei sol-
len bei der Probenahme grundsitzliche Regeln beachtet werden, um somit systematische
Fehler zu vermeiden. Beschrieben wird die Entnahme von Priiflingen aus einem Los und

der Proben aus den zu untersuchenden Priiflingen.

Zur Bestimmung der Eindringtiefe werden Bohrkerne aus Rund- und Teilrundhélzern
sowie Schnitt- und Profilhdlzer bzw. zur seitlichen Eindringung Querschnittsproben und
zur axialen Eindringung Langsschnitte vorgeschrieben. Die Probenahme wird dabei im
Einzelnen vorgegeben. Die Schutzmittelaufnahme soll als Aufnahme eines Probenkollek-
tives oder als mittlere Aufnahme der Einzelproben an Diinnschnitten, Bohrkernen oder
Querschnitten bestimmt werden. Die hierfiir vorgesehene Probenahme wird eingehend

beschrieben.

In der Praxis werden je nach Priitkriterien d.h. Ermittlung einer Schutzbehandlung,
Schutzmitteltyp und Wirkstoff, Schutzmittel-Eindringtiefe, Aufbringmenge, Einbring-

menge und Schutzmitteldichteverteilung verschiedene Probenformen angewandt.
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Im wesentlichen wird hierbei zwischen Oberflichenproben, Querschnittsproben und

Bohrproben (Abbildung 1) unterschieden (Kottlors, Petrowitz 1993).

Die Abbildung 1 zeigt die verschiedenen Probenformen.

1070 0 &=
N
4
Oberfldchenprobe Querschnittsprobe Bohrprobe Kombination zwischen

Oberflachen- und Bohr-
probe

[Bremer Umweltinstitut]

Abbildung 1: Probenformen

Die Oberflichenprobe (Schichtdicke von 0,1 - Imm) wird hobelnd, kratzend oder scha-
bend aus der Holzoberfliche entnommen. Sie dient insbesondere in der Umweltanalytik

zur Ermittlung einer Schutzmittelbehandlung bzw. Schutzmitteltyp und Wirkstoff.

Querschnittsproben (Schichtdicke mm-cm) werden aus runden Holzern (z.B. Masten,
Palisaden) und kantigen Holzern (z.B. Viertelstibe, Bohlen, FuBleisten, Bretter,
Dachlatten) durch Sidgen entnommen. Sie dienen zur Ermittlung von Eindringtiefe, Auf-

bringmenge, Einbringmenge und Schutzmitteldichteverteilung.

Bohrproben (Bohrloch-Durchmesser wenige mm) werden mittels Zuwachsbohrer oder
Zapfenschneider aus verbauten Holzteilen bzw. Bauholz entnommen. Sie werden zur

Ermittlung von Findringtiefen und Aufbringmengen herangezogen.

Die Tabelle 2 gibt einen Uberblick {iber je nach Fragestellung angewandte Probenformen.
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Tabelle 2: Probenahme aus Holz und Holzwerkstoffen

mittel. Art und Umfang der Probenahme und
Uberpriifiung des Verfahrens

Autor/Untersuchung Priifkriterium Probenform/ Verfahren
Probenahmeger:iit
Theden et al. (1964): Priffung  eines | Querschnitt / oKlotzchen nach DIN 52 176 u. DIN
Erfassung der Empfindlichkeit einer Farb- | Schutzerfolges | S#ge 52 165 , geteilt mit einem glatten
reaktion zur Ermittlung einer pilzwidrigen Sédgeschnitt
und insektentdtenden Wirksamkeit
Lammbke et al. (1966): Aufbringmenge | Bohrung / Zapfenfré- | eProbendurchmesser 8 mm; 10 mm
Uberpriifung  von  Analysenverfahren zur ser Linge.
Emittlung von Flammschutzmittel tber die 50 Bohrkerne pro Probenstiick
Phosphatbestimmung an behandelten Holzpro- #Vereinigung von je 10 Proben
ben oStatistisch itber die Holzoberfliche
verteilte Probenahme
eZerkleinerung auf 1 mm Dicke
Gersonde, Becker (1965): Eindringtiefe Bohrung / Zuwachs- | ¢4 Bohrkerne pro 5 mm Durchmesser
Ermittlung der Streuungsbreite der Schutz- | Schutzmittel- bohrer eErmittlung der Eindringtiefe
mittelaufhahme bei Masten; Abhéngigkeit von | menge Querschnitt eErmittlung der Schutzmittelvertei-
Holzeigenschaften. Ermittlung des Triinkerfol- | Schutzmittel- lung;
ges iiber die Entnahme von Bohrkernen sowie | verteilung
die Anzahl notwendiger Bohrkerne und ihre
Verteilung
Gersonde, Becker (1970): Eindringtiefe Querschnitt / k.a. sQuerschnittsscheiben aus unter-
EinfluB von Trinkbedingungen auf Ein- schiedlichen Mastbereichen
dringvorginge und Schutzsalzverteilung in eEntnahme von 4 radial verlaufenden
Fichtenmasten Probenstreifen von 2 cm Breite
Becker (1961): Eindringtiefe ka. eEntnahme von Splintholz-Brettchen;
Einflul von Einbringmengen und Holz- bzw. von 1 cm breiten Streifen in je 2
cigenschaften auf die Eindringtiefe oliger cm Abstand von den axialen Schnitt-
Holzschutzmittel fliichen
eKantholzer
Buro (1957) Eindringtiefe Bohrung / Kreis-siige, | sEntnahme und Anschneiden der Bohr-
Nachweis von 6ligen Schutzmitteln Lehre kerne, so daf} glatte Stirnflichen ent-
stehen
Schulz (1971): Schutzmittel- Querschnitt / k.a. eEntnahme von Querschnittsscheiben
Schutzmittelverteilung in der Erd-Lufizone | verteilung sZerlegung in Teilproben
imprégnierter Masten mit und ohne Per-foration
Becker (1959): Schutzmittel- Bohrung / k.a. eEntnahme von 10 mm Streifen, Ent-
Schutzmittelverteilung in Abhéngigkeit vom | verteilung nahme von 5 mm-10 mm langen Ab-
Anwendungsverfahren  der  eingebrachten schnitten
Schutzmittelmenge, der Holzart, der Holz- sHerausgebohrte o. gefriste Zylinder
feuchtigkeit und der Zeit nach der Behand-lung, von 8 o0, 10 mm Durchmesser
Bestimmung der Streuung der Schutz-
mitttelmenge in Richtung der behandelten
Fléche.
Petrowitz, Becker (1959): Schutzmittel- k.a. sHerausschneiden von Mittelbrettern
Aufhahme, quantitative Verteilung und Ver- | verteilung eRechtwinklig zur Markstrahlung
bleib eines Kontaktinsektizides in ver-schieden geschnittene Kidtzchen
getrocknetem Holz eAnalysen in Hirnflsichenbereich,
Mantelfliche, Kernstiick
Gersonde, Kottlors (1977): Schutzmittel- Querschnitt / k.a. eSchutzmittelverteilung: Querschnitts-
Verteilung von Steinkohlenteerdl in Kiefernma- | verteilung scheiben
sten nach Kesseldrucktrinkung. Kontrolle des | Eindringtiefen Bohrung / k.a. eKontrolle des Trinkerfolges: Entnah-
Triinkerfolges anhand von Eindringtiefen me
von 2 Bohrkernen je Mast
Deppe, Kottlors (1973): Schutzmittel- Querschnitt / k.a. eUntersuchung von Spanplatten
Gehalt und Verteilung eingebrachter Schutz- | verteilung o5 Proben in Plattenbreite und 7

Proben
in der Plattenlinge
ePlattenproben 100 mm x 100 mm

ka. keine Angaben
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3.2.1 Einzelpriiflinge

Zur sinnvollen Umsetzung von Entsorgungsstrategien sind Klassifizierungskriterien zu
erarbeiten, die es ermdglichen, aus einem inhomogenen Altholzmischsortiment naturbe-
lassene Holzer eindeutig von lediglich kontaminierten und behandelten Holzern zu diffe-
renzieren. Fiir die Beprobung von Einzelpriiflingen war daher ein standardisiertes repro-
duzierbares Probenahmeverfahren zu entwickeln, mit Hilfe dessen aus einem Einzelpriif-
ling eine représentative Holzprobe gewinnbar ist, duch deren analytische Untersuchung
eine sichere Aussage moglich ist, ob dieser Einzelpriifling als behandelt, kontaminiert

oder naturbelassen einzustufen ist,

3.2.1.1 Inhomogenitit der Wirkstoffverteilung

Je nach Einbringverfahren und Holzbeschaffenheit sind auf einem einzelnen behandelten
Holzteil deutliche Inhomogenitidten der Wirkstoffkonzentration zu erwarten. Diese, be-
reits durch die Behandlung verursachte Inhomogenitét, kann wihrend der Nutzungspha-
se durch unterschiedliche Wirkstoffauswaschung oder Ausgasung noch erh6ht werden.
Da zum Vergleich der Belastungshohe zweier oder mehrerer Einzelpriiflinge nicht diese
lokalen Inhomogenitéten, sondern jeweils der représentative durchschnittliche Wirkstoff-
gehalt in der behandelten Schicht von Bedeutung ist, war hier ein Verfahren zur repré-
sentativen Probenahme am Einzelpriifling zu entwickeln. Zur Standardisierung der Pro-
benahme wurde davon ausgegangen, daf3 sich die lokalen Inhomogenititen der Wirk-
stoftkonzentration in der behandelten Oberflichenschicht durch ausreichende Mehrfach-
beprobung einer potentiell behandelten Holzoberfléiche herausmitteln und somit eine re-
présentative, duchschnittliche Belastung der beprobten Oberflichenschicht ermittelt wer-

den kann.

3.2.1.2 Festlegung der Probenahmtiefe

Direkt nach der Schutzmittelbehandlung eines Holzes ist von einer hohen Wirkstoftkon-

zentration an der Oberfliche auszugehen, die zum Inneren des Holzes hin abnimmt.
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Durch Ausgasungs- oder Auswaschungsvorginge kann die Wirkstoffkonzentration im
Laufe der Nutzungszeit in den duBeren Holzschichten jedoch mehr abnehmen. Die Pro-
benahmetiefe ist daher so zu wahlen, daf3 nicht zu tief gebohrt wird um nicht auBerhalb
des Bereichs der Eindringtiefe zu gelangen. Es sollte jedoch tief genug gebohrt werden,
um bei moglichen Wirkstoffverlusten durch Auswaschung noch ausreichend imprégnierte

Holzschichten zu erfassen.

In Abstimmung mit der Bundesforschungsanstalt fiir Forst- und Holzwirtschaft wurde fiir
die Probenahme aus holzschutzmittelbehandelten Hélzern eine Probenahmetiefe von 5
mm festgelegt. Angenommen wurde, da3 bei einer Bohrtiefe von 5 mm durch Oberfli-
chenverfahren eingebrachte Holzschutzmittel nahezu vollstédndig und durch Druckimpré-

gnierung eingebrachte Schutzmittel in ausreichender Form erfaf3t werden.

Zur Kldrung der Frage, ob diese gewihlte Bohrtiefe fiir die Ermittlung durchschnittlicher
Gehalte von organischen Holzschutzmittelwirkstoffen vollkommen ausreicht, wurde die
Untersuchung von Kroof3 (1992) zur Eindringtiefe von PCP und Lindan in einem Leim-

holzbinder aus Nadelholz herangezogen.

Fur PCP wurde eine Eindringtiefe von 10 mm (Abbildung 2) und fiir Lindan 5 mm (Ab-
bildung 3) ermittelt. Die Bestimmungsgrenze des angewandten Analysenverfahrens lag

fiir beide Wirkstoffe bei 1 mg/kg Holz.
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PCP-Anteil (% PCP-Summe)

Prozentuale PCP-Anteile

EBindringtiefe (mm)

Abbildung 2: Kumulative Darstellung der prozentualen PCP-Anteile

In den Holzschichten eines Leimholzbinders aus Nadelholz

0 -3 mm = 2482 mg/kg; 3 - 5 mm = 48 mg/kg; 5 - 7 mm = 21 mg/kg;

7 - 8 mm =4 mg/kg; 8 - 10 mm = < 1 mg/kg; 10 - 13 mm = < I mg/ kg.
Bestimmungsgrenze: 1 mg/kg (verindert nach Kroofl 1992)

Lindan-Anteil (% Lindan-Summe)

Prozentuale Lindan-Anteile

®

5 7
Bindringtiefe (mm)

Abbildung 3: Kumulative Darstellung der prozentualen Lindan-Anteile

in den Holzschichten eines Leimholzbinders aus Nadelholz

0-3 mm =54 mg/kg; 3 -5mm =4 mgkg; 5-7mm =<1 mgke;

7 - 8 mm =<1 mg/kg; 8 - 10 mm =<1 mg/kg; 10 - 13 mm = <1 mg/ kg
Bestimmungsgrenze = 1 mg/kg (veréndert nach KrooB 1992)
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Die Ergebnisse zeigen, daB bei einer Bohrtiefe von 5 bis 6 mm deutlich {iber 90 % der
Wirkstoffgehalte erfalit werden.

Bei Druckimprignierungen verteilt sich die gesamte Wirkstoffimenge auf einen wesent-
lich groBeren Tiefenbereich (sieche Versuch zur Eindringtiefe per Querschnittsbepro-
bung). Auch bei moglichen Auswaschverlusten ist davon auszugehen, daf} bei der ange-
wandten Bohrtiefe die Wirkstoffbelastung druckimprégnierter Holzer ausreichend erfaf3t

wird.

3.2.1.3 Festlegung des Verfahrens

Das Probenahmeprocedere umfaft die Festlegung der Probenahmebedingungen, Proben-
vorbereitung, Lagerung der Untersuchungsmaterialien und Festlegung der Analysenver-

fahren.

Aus einem real anfallenden, ca. 50 m*® Schiittvolumen umfassenden inhomogenen Alt-
holzmischsortiment wurde représentativ eine ca. 5 m* umfassende Teilmenge zur Unter-
suchung entnommen. Dieses Priifsortiment wurde wettergeschiitzt unter einer Plane ge-
lagert. Fiir den Transport wurden gréB8ere Holzstiicke, wie z.B. Dachbalken, mit einer

Kettenstige zersdgt und entsprechend gekennzeichnet.

AnschlieBend wurden die einzelnen Holzstiicke nummeriert, deren Linge, Breite und
Hohe ausgemessen, ihr charakteristisches Erscheinungsbild notiert (Tabelle A 10) und
danach photographisch dokumentiert.

Fiir eine definierte bzw. standardisierte Probenahme an stiickigen Einzelpriiflingen wurde

ein geeignetes Probenahmegerit entwickelt (siche 4.1).

Bei der Entwicklung des Probenahmegerites wurde darauf geachtet, dall die zu entneh-

mende Probe nicht durch Materialien des Gerites mit spéater zu untersuchenden Substan-
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zen kontaminiert wird. Als Material kam unlegierter Stahl bzw. Kohlenstoff-Stahl und

Glas sowie Teflon zum Einsatz.

Zur Ermittlung durchschnittlicher Holzschutzmittelbelastungen stiickiger Einzelpriiflinge
wurde eine Kombination aus Oberflichen- und Bohrprobenform (Abbildung 1) gewiahlt.
Diese Probenform erméglicht die Entnahme einer Probe mit definierter Tiefe sowie Fli-

che.

Das spitere Analysenergebnis kann auf die Holzoberfliche, das Volumen oder auch auf

die Masse bezogen werden.

Eine spezielle Konstruktion macht es méglich, dal mehrere Proben zu einer Mischprobe
zusammengefalit werden konnen. Ein Glasgefil dient gleichzeitig als Proben- und Auf-
fanggefil. Mit einem spezifischen Bohraufsatz werden Sdgespéne einer Grofle von ca.

2-5 mm erzeugt.
3.2.2 Schreddergut
3.2.2.1 Inhomogenitit der Wirkstoffverteilung

Wihrend beim Einzelpriifling als Inhomogenititen der Wirkstoffkonzentration lediglich
geringe Schwankungen der Wirkstoffkonzentrationen innerhalb der behandelten Schicht
aufireten, sind durch das gleichzeitige Vorkommen behandelter Einzelpriiflinge mit hoher
Wirkstoffkonzentration neben naturbelassenen Einzelpriiflingen ohne nachweisbare
Wirkstoffkonzentrationen im inhomogenen Altholzmischsortiment groBe Unterschiede
der Wirkstoftkonzentrationen méglich. Zu der unter 3.2.1.1 beschriebenen Inhomogeni-
tét innerhalb eines behandelten Einzelpriiflings kommt bei der Betrachtung mehrerer un-
terschiedlich behandelter Einzelpriiflinge die Inhomogenitét zwischen diesen Einzelpriif-
lingen hinzu. Fiir Schreddergutuntersuchungen ist daher einerseits eine geniigende Korn-
grofle und andererseits eine gute Durchmischung zu einer reprisentativen Probe erfor-

derlich, um eine ausreichende Homogenitét und Reprisentativitit der Untersuchungspro-
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be zu erreichen. Es ist ein Verfahren zur Homogenatherstellung kleiner Schreddersorti-
mente zu entwickeln, mit Hilfe dessen aus einem geschredderten Untersortiment eine

reprisentative und homogene Laborprobe gewinnbar ist.

3.2.2.2 Festlegung der Probengriofie (zur Homogenisierung)

Zur Homogenatherstellung ist einerseits eine moglichst geringe Korngrdfe zu erzielen,
um eine gute Durchmischung bei moglichst geringer Inhomogenitit zu erreichen, ande-
rerseits ist das Mischen des Schredderguts mit dem manuellen Kegelverfahren auf

Schreddergutmengen bei ca. 150 kg Holz beschrankt.

3.2.2.3 Festlegung des Verfahrens zur Schreddergutuntersuchung

Zur Schreddergutuntersuchung werden die Einzelpriiflinge optisch vorsortiert in unbe-
handelte bzw. naturbelassene Holzer, Holzer mit Farbanstrich, in offensichtlich biozid
behandelte Holzer und in Hoélzern, die offensichtlich salzbehandelt waren (4.2.2.1). Zur
Verhinderung von Sekundédrkontaminationen werden die erzielten Einzelsortimente ge-

trennt gelagert.

Die Einzelsortimente werden mit einem fiir die Abfalldeponie entwickelten Probenehmer
»Probs* geschreddert. Das grob vorzerkleinerte Probenmaterial wird hierbei iiber einen
auf dem Dach des Maschinen-Containers befindlichen Einwurfirichter unmittelbar einer
Einwellen-Zerkleinerungsanlage zugefiihrt. Die Zerkleinerung erfolgt in einem Schneid-
werk bis auf eine StiickgroBe von 30 mm Durchmesser. Das grob zerkleinerte Material
fillt aus dem Einwellen-Zerkleinerer zum Zweck der Homogenisierung direkt - d.h. ohne
Zwischenforderung- in eine Mischtrommel. Das Ausleeren der zerkleinerten Materialien
erfolgt durch Kippen der Mischtrommel. Das aus der Grobzerkleinerungsanlage stam-
mende Probenmaterial ist fiir eine analytische Untersuchung nicht geeignet und erfordert
eine weitere Zerkleinerung mit einer Schneidmiihle bis auf eine Korngré8e von ca. 3 mm

Durchmesser.



-2 -

Die Zerkleinerung der Hélzer erfolgt in Phasen. Fiir den Schreddervorgang werden die
Holzer der Einzelsortimente nacheinander in ca. 20-30 cm grofle Holzstiicke zerkleinert,
und anschlieBend nach Entfernung der Nichtholzbestandteile (N4gel, Glas etc.) mit der

Probs bis auf 30 mm grobzerkleinert.

Zur Verhinderung von Sekundirkontaminationen wird die Anlage zur Reinigung zuerst

mit unbelasteten Baum-Material und anschlieBend mehrmals mit Quarzsand beschickt.

Uber eine Férderbandeinrichtung wurden die jeweiligen Fraktionen in dickwandige PE-

Kunststoffsidcken aufgefangen, verschniirt und trocken gelagert.

Zur Probenteilung wurde das Kegelverfahren gewahlt. Auf einer kontaminiationsfreien
Kunststoffplane wurden das gesamte Schreddergut des jeweiligen zu homogenisierenden
und zu teilenden Einzelsortiments aufgeschichtet, umgeschaufelt, gekegelt und geviertelt
bis eine Teilmenge von ca. 2-5 kg erzielt wurde. Diese wurde anschlieBend mit der Fein-
zerkleinerungsanlage bis zu einer Korngrofle von ca. 3 mm weiter zerkleinert. Anschlie-

Bend wurde eine Analysenprobe von ca. 500 ml abgefiillt

3.2.3 Festlegung des Gesamtverfahrens zur Probenahme

Die Abbildung 4 gibt einen Gesamtiiberblick tiber das festgelegte Gesamtverfahren zur
Probenahme.

Vor der eigentlichen Probenahme wurde das Probenahmegerit validiert (4.2.1 Vorversu-
che).

Zur Ermittlung durchschnittlicher Holzschutzmittelbelastungen stiickiger Einzelpriiflinge
wurde die notwendige Probenanzahl und damit verbundene Materialmenge (4.2.1.2) be-
stimmt. Vorab wurden grundlegende Versuche zur Schutzmittelverteilung organischer
und anorganischer Holzschutzmittelwirkstoffe durchgefiihrt. Gepriift wurde auf Inhomo-

genitit der Verteilung von PCP und Lindan sowie Fluorid.
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Real anfallendes inhomogenes Altholzmischsortiment
(Bauabfallsortieranlage)

A 4

50 m?® Schiittvolumen

Reprisentativ zusammengestelltes Priifsortiment

y

Erfassung der Einzelpriiflinge

y

optische Sortierung der Einzelpriiflinge

/

A 4

A\ 4

A 4

ca. 5 m® Schiittvolumen

A 4

Probenerfassung /
Photodokumentation

N

Offensicht-
lich unbe-
handelt (U)

offensichtlich
org. HSM

(0)

offensichtlich
anorg. HSM

(A)

Behandhng mit
Farbanstrich
)

v

v

Hoimogenisierung dei:r Einzelsortiménte

Entsorgung

y
Probenahme und Analyse
aller Einzelpriiflinge

Y

Einzelsortimente

\ 4

l

Schreddern und Mahlen |

A 4
| Schreddergut Einzelsortiment |

Probenahme

v

I

Entsorgung

Abbildung 4: Probenahmeprocedere zur Untersuchung eines inhomogenen Altholzge-

misches

Zur Festlegung der notwendigen Probenanzahl und Materialmenge wurden die

Ergebnisse aus den statistischen Datenanalysen herangezogen.

Nach Festlegung der Probenahmebedingungen wurden Verfahren zur Zerkleinerung,

Homogenisierung und Teilung der Probenmaterialien ausgewihit.

Das gesamte in Form von Bohrspénen vorliegende Probenmaterial mit einer Korngréfe

von 2 bis 5 mm wurde weiter zerkleinert und homogenisiert. Die Homogenisierung der

Holzproben erfolgt mit einem modifizierten Biihler-Homogenisator, bei dem das Holz
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durch ein schnell rotierendes Messer aus Kohlenstoffstahl, ohne wesentliche Erwérmung,
fein zerkleinert und gleichzeitig gut vermischt wird. Das Probenmaterial ist anschlieBend
ausreichend homogen. Die Korngr6Be nach der Homogenisierung liegt bei ca. 0,3 mm.

Fiir Analysen werden représentative Teilmengen des Probengutes entnommen.

Im Rahmen der Hauptuntersuchungsphase werden die Einzelpriiflinge des inhomogenen
Altholzmischsortimentes représentativ beprobt. Die Probenahme erfolgt mit dem be-
schriebenen validierten Probenahmegerit, bei einer einheitlich festgelegten Bohrtiefe von
5 mm und einem Probendurchmesser von 25 mm. Auf eine Probenahme abseits von Brii-

chen, Astléchern und Rissen wird geachtet.

3.3 Analytik von HSM im Holz

3.3.1 Sachstand

Fiir die qualitative und quantitative Analyse von anorganischen Wirkstoffen bzw. Ele-
menten (As, B, Cd, Cr, Cu, F, Hg, Pb, Sn und Zn) und organischen Wirkstoffen bzw.
Verbindungen [Organochlor- und Organophosphorpestizide, Pyrethroide, polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), polychlorierte Naphthaline (PCN) und Biphe-
nyle (PCB), Triazole und metallorganische Verbindungen] bieten sich prinzipiell mehrere
verschieden aufwendige Moglichkeiten mit unterschiedlichem Anspruch an die analyti-

sche Gesamtaussage, Genauigkeit und Reproduzierbarkeit an.

Aufgrund prinzipieller Unterschiede in der Analytik wird im folgenden zwischen anorga-

nischen und organischen Wirkstoffen unterschieden.

Zur Bestimmung eines einzelnen Wirkstoffes kénnen Methoden angewandt werden, bei
denen jeweils nur eine Einzelsubstanz je Analyse untersucht wird. Sammelmethoden fin-

den Anwendung zur Bestimmung mehrerer Wirkstoffe im selben Arbeitsgang.
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3.3.1.1 Anorganische Wirkstoffe

3.3.1.1.1 AufschluBverfahren

Vor dem Nachweis der anorganischen Wirkstoffe als Elemente, wie z.B. As, Cd, Cr, Cu,
Hg, Pb, Sn und Zn, ist zur Probenvorbereitung ein entsprechender AufschluB3 notwendig.
Anwendung finden Schmelzaufschliisse, Naf3aufschliisse (mit fliissigen AufschluSmitteln)

und trockene Aufschliisse durch Verbrennen.

Im allgemeinen werden folgende AufschluBmethoden eingesetzt: einfaches Veraschen,
Veraschen mit Sdureaufschlufl und Veraschen mit Gesamtaufschiufl. Fir den NaBauf-
schluf}: Aufschlufl mit Konigswasser und mit HNOs/H,0,, Gesamtaufschluf} im Druck-
gefil.

Bei der Durchfiihrung konnen generell verschiedene Fehlerquellen aufireten.

Tabelle 3: Fehlerquellen bei der Schwermetall-Spurenanalytik
(Schwedt 1992)

1. Verfliichtigungen von Substanzen (z.B. Hg)

2. Adsorptionseffekte in den AufschiubgefiBen

3. Blindwerteinschleppungen durch angewandte Sauren, Laugen

4, Verunreinigungen der Atmosphire

S. Verunreinigungen durch Luft und Staub bei offenen Aufschliissen

6. Verunreinigungen der Gefiilmaterialien durch Desorption und Anlésen der
GefiiBmaterialien

7. Verunreinigungen durch angewandte Glasgerite

Die Grofle der Effekte hingt hierbei weitgehend von dem gewahlten Aufschlu3verfahren
ab.

Offene Systeme haben z.B. den Nachteil, daB sie recht anfillig fiir Kontaminationen aus

der Laborluft sind. Die Temperatur wird zudem durch den Siedepunkt des Sauregemi-



- 26 -

sches begrenzt. Diese Temperatur kann einerseits zu Verlusten an fliichtigen Analyten
fithren und andererseits wiederum noch nicht ausreichen, alle Probenbestandteile in eine

homogene Lésung zu iiberfiihren (Obernberger et al. 1994).

Die Gefahren von Kontaminationen und Analytverlusten sind bei geschlossenen Syste-

men und damit Arbeiten unter Druck viel geringer.

Gingige Analysenverfahren flir anorganische Wirstoffe bzw. Elementen sind in Tabelle 4
dargestellt. In Tabelle 5 sind DIN-Vorschriften zur Schwermetall/Elementanalyse darge-
stellt.

Tabelle 4: Analysenverfahren fiir anorganische Wirkstoffe bzw. Elemente
(Rump, Scholz 1995; Merian 1984; Marr et al. 1988)

Methode Element

Photometrie B (Azomethin-H), Cr (Methylenblau),
F (Eriochromcyanin, Zirkoniumoxidchlorid)

AAS
Flammen-AAS Cd, Cr, Cu, Pb, Zn
Flammen-AAS (Zeemann) As, Cd
Graphitrohr-AAS As, Cd, Cr, Cu, Pb, Zn
Kaltdampf-AAS Hg
Hydrid-AAS As, Sn
ICP-AES As, Cd, Cr, Cu, Pb, Sn, Zn
ICP-OES As, B, Cd, Cr, Cu, Pb, Sn, Zn
ICP-MS As, B, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sn, Zn
Neutronenaktivierungsanalyse As, Cd, Cr, Cu, Hg, Sn, Zn
Gaschromatographie (fliichtiger Verbdg.) As, Cr, Hg, Sn, Zn
Elektrochemie
Coulometrie As
Polarographie Cd, Cr, Cu, Pb, Zn
Volametrie Cd, Cu, Hg, Zn
Massenspektrometrie Cd, Cu, Pb
Roéntgenfluoreszenz Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sn
Kolorimetrie (Dithizon) Cd, Cu (NaDDC), Hg, Pb, Zn
Immunoassay Cd
Iodometrie Cr
Ionenchromatographie F
Ionenselektive Elektrode F
Titration, Photometrie F
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Parameter Analysenverfahren fiir Verfahren fiir wiiBrige Untere Anwen- Bemerkungen
Feststoffanalytik bzw. Lésungen bzw. Losun- dungsgrenze
zusitzliche Probenvor- gen in organischen (Angaben nur in
bereitung fiir Festtoffe Lésungsmitteln bestimmten
Fiillen)
As DIN 38 414-87 (1983)
DIN 38 405-D18 (1985) | 0,001 mg/l AAS-Hydridtechnik
DIN 38 406-E22 (1988) | 0,1 mg/l ICP-OES
B DIN 38 414-S7 (1983)
DIN 38 405-D17 (1981) | 0,01 mg/l Photometrie mit Azomethin-H
ICP-OES
DIN 38 406-E22 (1988) | 0,005 mg/i
Cd DIN 38 414-S7 (1983)
DIN 38 406-E19-1 (1922) { 0,05 mg/l Flammen-AAS
DIN 38 406-E19-2 (1992) | 0,0003 mg/l Graphitrohr-AAS
DIN 38 406-E22 (1988) | 0,01 mg/1* ICP-OES
Cr DIN 38 414-S7 (1983) Chrom wird bis zu 30-70% nicht
aufgeschlossen
DIN 38 406-E10-1 (1985) | 0,5 mg/l Flammen-AAS
DIN 38 406-E10-2 (1985) | 0,002 mg/l Graphitrohr-AAS
DIN 38 406-E22 (1988) | 0,01 mg/1* ICP-OES
F bei Boden: Photometrie
VDI-Richtlinie 3795 | DIN 38 405-D19 (1988) Tonenchromatographie, bei gerin-
(1978) ger Belastung
DIN 38 405-D4-1 (1985) | 0,2 mg/l
Fluorid-Tonenselektiver Elektrode
DIN 38 405-D4-2 (1985) | 0,2 mg/l
Bestimmung des gesamten anor-
ganisch gebundenen Fluorides
Cu DIN 38 414-87 (1983)
DIN 38 406-E7-1 (1991) | 0,1 mg/l Flammen-AAS
DIN 38 406-E7-2 (1991) | 0,002 mg/l Graphitrohr-AAS
DIN 38 406-E22 (1988) | 0,01 mg/1* ICP-OES
Hg DIN 38 414-S7 (1983)
DIN 38 406-12-3 (1980) { 0,0002 mg/1 Kaltdampf-AAS
DEVE 12 (1991) Kaltdampf-AAS
Pb DIN 38 414-S7 (1983)
DIN 38 406-E6-1 (1981) | 0,5 mg/l Flammen-AAS
DIN 38 406-E6-3 (1981) | 0,002 mg/l Graphitrohr-AAS
DIN 38 406-E22 (1988) | 0,1 mg/1* ICP-QES
Sn DIN 38 406-E22 (1988)
DIN 38 405-D-18 (1985) | 0,005 mg/l AAS-Hydridtechnik
DIN 38 406-E22 (1988) | 0,1 mg/ ICP-OES
Zn DIN 38 414-S7 (1983)
DIN 38 406-E8-1 (1980) | 0,005 mg/l Flammen-AAS
DIN 38 406-E22 (1988) | 0,01 mg/1* ICP-OES

*: Untere Anwendungsgrenze ist durch Aufkonzentrierung beeinflufibar
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3.3.1.2 Organische Wirkstoffe

Organische Wirkstoffe werden nach Extraktion aus dem Probenmaterial mittels chroma-

tographischer Methoden ermittelt.

In Tabelle 6 werden géngige Analysenverfahren organischer Wirkstoffe dargestelit.

Tabelle 6: Analysenverfahren organischer Wirkstoffe

Gruppe Methode Anwendung Autor / Norm
ocC n-Hexan-Extraktion, Aufkonzentrierung, Clean-up; | Abfall, Abwasser Rump, Scholz (1995)
GC/ECD o.- MSD
Aceton-Extraktion 0. z.B. mit Acetonnitril, SC o. | Lebensmittel Thier, Frehse (1986)
GPC; GC/ECD
n-Hexan-Extraktion, SC; GC/ECD Wasser DFGW 1
DC pflanz. u. tierisches Material { DFG-Methode S 1
DC; GC/ECD Erde DFG-Methode S 2
Reinigung durch KSD, GC/ECD Obst, Gemiise DFG-Methode S 12
Glasfilter, PU-Schaum; GC/ECD Innenraumluft VDI 4301
DC HSM (Holz) DIN 52 161, Teil 5 (1979)
OP Soxhlet- o. Ultraschallextraktion mit Methylenchlo- | Wasser, Boden, Schlamm, | EPA-Methode 8141
rid/Aceton; SC, GC/FPD,- PND Abfille
GC/MSD Wasser, Boden, Abfallstof- | EPA-Methode 8270
fen
Dichlormethan-Extraktion, Clean-up, GC/MS o. - | Abfall, Reststoff’ Rump, Scholz (1995)
PND
Dichlormethan-Extraktion, Clean-up, GC/MS- o. | Wasser DIN 38 407, Teil 12
PND
Aceton-Extraktion 0. z.B. mit Acetonnitril, GC/TID, | Lebensmittel Thier, Frehse (1986)
-PND o. - FPD
GPC, GC/PND o. FID Obst, Gemiise DFG-Methode S 17
GPC; SC; GC/FPD Emtegiiter, Lebensmittel, | DFG-Methode S 19 (1991)
Erde, Wasser
Pyrethroide GC/ECD Innenraum Stolz, Kroof} (1993)
GC/ECD Lebensmittel Thier, Frehse (1986)
Extraktion mit Wasser (n-Hexan), NH,Cl-Aceton- | Lebensmittel, Erde, Wasser | DFG-Methode S 23
Gemisch. (Erde), n-Hexan-Aceton (Pflanzenmateri-
al), GC/ECD
Carbamate Extraktion mit EE, GC/PND Lebensmittel DFG-Methode S25
PAK Methanol-Extraktion, SC, HPLC o. UV-| Abfall, Feststoffe Rump, Scholz (1995)
Fluoreszenzdetektion ii. Silicagelsiule
Cyclohexan-Extraktion, Festphasenextraktion, | Boden Alef (1994)
GC/FID
Trinkwasser DIN 38 407, Teil 7u. 8
Filterverfahren, SC, GC/FID Immissionen, Innenraumluft | VDI 38 375, Blatt 1 (1991)
DC (Selektiv Nachweis von o- und $-Naphthol) Holz (HSM) DIN 52 161, Blatt 5 (1970)
GC, DC Holz (HSM) DIN 52 161, Teil 6 (1979)
PCB Mineralélerzeugnisse, synth. | DIN 51 527, Teil 1
Schmierole
n-Hexan/Aceton-Extraktion , Clean-up, GC/MSD,- | Abfall, Reststoffe Rump, Scholz (1995)
ECD
n-Hexan-Extraktion, Clean-up, GC/ECD o. -MSD ‘Wasser, Abwasser
Soxhlet-Extraktion (n-Hexan), SC, GC/ECD Boden Alef (1994)
PCN Extraktion, Clean-up, GC/MSD Abfall Rump, Scholz (1995)
DC, Nachweis iiber Monochlornaphthalin Holz (HSM) DIN 52 161, Blatt 5 (1970)
org. Hg- Ver- | Toluol-Extraktion, GPC, GC/MSD Abfall, Feststoffe, Wasser
bindungen
EOX Soxhlet-Extraktion mit n-Hexa n 0. Pentan, Heptan, | Abwasser, Wasser, | 38 409, Teil 8 (1984)
Coulometrie Schlamm
Coulometrie Feststoffe 38 414, Teil 17
Coulometrie Abfille, industr. Reststoffe, | Rump, Scholz (1995)
Schlamm, Abwasser
n-Hexan-Extraktion, Coulometrie Boden Alef (1994)
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Zur Beurteilung einer Belastung mit polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffen
(PAK) werden in der Praxis die nach EPA vorgeschlagenen 16 Einzelkomponenten be-

stimmt. Die Tabelle 7 zeigt die 16 PAK nach EPA.

Tabelle 7: 16 PAK's gemédl US EPA-610

Acenaphthen Chrysen
Acenaphthylen Dibenz(ah)anthracen
Anthracen Fluranthen
Benzo(a)anthracen Fluoren
Benzo(a)pyren Indeno(1,2,3-cd)pyren
Benzo(b)fluranthen Naphthalin
Benzo(ghi)perylen Phenanthren
Benzo(k)fluranthen Pyren

Fiir die Beurteilung von PCB-Kontaminationen sind die 6 Kongenere PCB 28, 52, 101,
138, 153 und 180 nach der Ballschmiter-Nomenklatur ausschlaggebend. Die Tabelle 8
zeigt die 6 Indikatorkongenere nach Ballschmiter.

Tabelle 8: PCB-Indikatorkongenere nach Ballschmiter (1980)

2,44’ -Trichlorbiphenyl PCB 28
2,2,5,5 -Tetrachlorbiphenyl PCB 52
2,2°,4,5,5 -Pentachlorbiphenyl PCB 101
2,2°,3,4,5,5 -Hexachlorbiphenyl PCB 138
2,2°,44°,5,5 -Hexachlorbiphenyl PCB 153
2,2°,3,4,4",5,5 -Heptachlorbiphenyl PCB 180

3.3.2 Auswahl der Wirkstoffe

Die Auswahl der Wirkstoffe erfolgte nach Gesichtspunkten der Einsatzhiufigkeit und

Entsorgungsrelevanz.
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In den unterschiedlichen HSM-Typen wurden folgende Wirkstoffe eingesetzt:

¢ Holzschutzmittel auf Steinkohlenteerdlbasis: Hier sind als Wirkstoffe in erster Linie
polycyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) zu nennen, teilweise wurden
auch organische Wirkstoffe, wie z.B. Chlornaphthalin oder PCP, zugesetzt (DESO-
WAG 1992).

o Holzschutzmittel auf 6liger Basis: Diese enthielten bzw. enthalten synthetische Insek-
tizide und Fungizide wie z.B. Pentachlorphenol (PCP), Lindan und andere HCH-
Isomere, Dichofluanid, Endosulfan, Chlorthalonil, Parathion (E605), Chlornaphthali-
ne, DDT, Furmecyclox, Carbendazim usw. und in neuerer Zeit zunehmend Pyrethroi-
de wie z.B. Permethrin, Cypermethrin oder Deltamethrin. Z.T. wurden und werden
hier auch metallorganische Verbindungen wie Phenylquecksilberoleat oder Tributyl-

zinnoxid bzw. -naphtenat eingesetzt.

e Holzschutzmittel auf wassriger Basis: Neben den heute noch angewandten anorgani-
schen Holzschutzsalzen auf Basis von Chrom-, Arsen-, Kupfer-, Bor-, Fluor- und
Hexafluorosilkat-Verbindungen wurden frither auch quecksilberhaltige Mittel einge-
setzt. Eine neuere Klasse von Holzschutzmitteln auf wissriger Basis enthdlt Wirk-

stoffe vom Typ Tris(N-Cyclohexyldiazenium)-Kupfer bzw. Aluminium oder Kalium.

Tabelle 9 zeigt einen Uberblick iiber die hiufigsten und wichtigsten Holzschutzmittel-

wirkstoffe.

Aufgrund der groBen Anzahl an Wirkstoffen war es notig, eine Auswahl der zu untersu-

chenden Substanzen zu treffen.

Als Auswahlkriterien fiir Wirkstoffe, die in dem Verfahren erfalt werden sollten, sind zu

nennen:
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Produktionsdaten (Auswahl nach Herstellungs- und Einsatzmengen)

Zum Einsatz von Holzschutzmitteln in der ehemaligen BRD, auch iiber einen ldnger zu-
riickliegenden Zeitraum, gibt es durch Recherchen im Auftrag des UBA ausreichend In-
formationen (Briickner, Willeitner 1992; Vo83, Willeitner 1994). Somit kann relativ gut
abgeschitzt werden, welche Holzschutzmittelwirkstoffe in Holzabféllen vorkommen

konnen, und das Entsorgungsrisiko kann eingeschétzt werden.

Zu Verdnderungen ist es durch die neuen Bundesléinder gekommen. DDT und PCP wur-
den z.B. in der ehemaligen DDR bis Ende der 80er Jahre eingesetzt, wihrend sie in der
BRD schon per Gesetz verboten waren. Wihrend in der BRD schon seit den 60er Jahren
Kupferverbindungen, meist in Verbindung mit Chrom verwendet wurden, kamen Kup-
ferverbindungen in der ehemaligen DDR erst ab 1985 zum Einsatz (ASMW 1988; Wehle
et al. 1996). Da ein grofler Teil der Alt- und Restholzer aus den neuen Bundesldndern
stammt, miissen die in der ehemaligen DDR verwendeten Holzschutzmittel in die Be-

trachtung zur Auswahl der Wirkstoffe mit einbezogen werden.

Heute nicht mehr eingesetzte Wirkstoffe sind CF-, und CFA-Salze, Quecksilberchlorid
(Sublimat), Pentachlorphenol, Chlornaphthaline, Phenyl-Quecksilber-Verbindungen,
Furmecyclox, Kupfer-Naphthenat und Blei-Naphthenat (UMK 1996). Die Anwendung
von PCP, DDT und Quecksilber als Holzschutzmittel ist nach der ChemVerbotsV (1996)
und der GefStoffV (1993) verboten. Anwendungsbeschrinkungen unterliegen Arsenver-

bindungen und Teerdle.

Im LAGA-Entwurf (1998) wurde festgelegt, entsorgungsrelevanten Parameter zur Fest-
stellung des Verwertungs- oder Entsorgungsweges von Holzabfillen zu untersuchen:
Bor, Arsen, Fluor, Kupfer, Quecksilber, PCP, Lindan, Teer6le (Benz(a)pyren), Halo-
genorganische Verbindungen (EOX) und Chrom.
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Tabelle 9: Uberblick iiber die hiufigsten und wichtigsten Holzschutzmittelwirkstoffe

VobB, Willeitner UMK MarutzKky (1990a); Marutzky, Peek, UMK
(1994) (1996) Marutzky (1990b) Willeitner (1996)
(1993)
Haufige Wirkstoffe in | Héufigsten anorg. und | Heute oder frither gebriuchliche | Wichtigsten heute Derzeit hiufig ein-
1fBt-Rezepturen wichtigsten org. Wirk- Wirkstoffe eingesetzten Wirk- gesetzte Wirkstoffe
stoffe stoffe .

organische Wirkstoffe: | anorganische ~ Wirk- | anorg. Wirkstoffe: Triazole (meist [ anorganische =~ Wirk-
Lindan stoffe: Arsen (As,03, Na; AsOy) Tebuconazol) stoffe:
PCP-Verbindungen Arsen Bor (H;BOs, Na,B40, Dichlofluanid Borsalze
Dichlofluanid Bor Chrom (Na,Cr,07, | (DCFN) CKB-Salze
TBT-Verbindungen Chlor K:Cr,07) Xyligen-Al organische Wirkstoffe:
Steinkohlenteerol Chrom Fluor (NaF, KF, KHF,, Carbamate (meist | Kupfer-HDO
Furmecyclox Fluor (NH4)HF, IPBC) Dichlofluanid
Phenyl-Quecksilber- Kupfer Kupfer (CuS0,) org. Zinnverbin- | Pyrethroide
Verbindungen Zink Quecksilber (HgCl,) dungen (TBTN, | Tebuconazol
Xyligen-Al organische Wirkstof- | Zink (ZnCl,) TBTO) Propiconazol
Endosulfan fe: Metallorg. Wirkstoffe: Pyrethroide
Pyrethroide Lindan Zinn (Tributylzinn) Lindan
Chlornaphthaline PCP-Verbindungen org. Wirkstoffe:

Dichlofluanid Steinkohlenteersl (z.B. Aroma-

(DCFN) ten, Phenole)

TBT-Verbindungen Chlornaphthaline

Steinkohlenteersl Baycarb

Furmecyclox Carbendazim

Phenyl-Quecksilber- | Chiorthalonil

verbindungen Dichlofluanid

Al-HDO Furmecyclox

Endosulfan Lindan

Pyrethroide PCP

Chlornaphtahlin Phoxim

Xyligen u.a.

Anhand der oben genannten Fakten wurde eine entsprechende Auswahl an relevanten
Holzschutzmitteln vorgenommen. Die Elemente Arsen (As), Bor (B), Cadmium (Cd),
Chrom (Cr), Fluor (F), Kupfer (Cu), Quecksilber (Hg), Zinn (Sn) und Zink (Zn) bilden
die wichtigsten Bestandteile der anorganischen Holzschutzmittel. Die Anzahl der organi-
schen Wirkstoffe ist im Vergleich deutlich héher. Ausgewihlt wurden Wirkstoffe (Ta-
belle 10), die hdufig zum Einsatz kamen, die in ihrer Anwendung verboten und be-
schriinkt sind, die bei der stofflichen Entsorgung problematisch sind und von denen eine
Umweltgefihrung ausgeht. Holz und Holzwerkstoffe kénnen u.a. mit Flamm- oder
Brandschutzmittel belastet sein. Problematisch sind hierbei die als Flammschutzmittel
eingesetzten PCB-Verbindungen. Als Indikatorverbindungen fiir eine PCB-
Kontamination werden hierbei iiblicherweise 6 PCB-Kongenere herangezogen. PCB

kénnen auch in Anstrichstoffen und Beschichtungen und AnschluBfugen (Fenster, Tiir-
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zargen) enthalten sein (PCB-Richtlinie 1994). PCB-Verbindungen unterliegen ebenfalls
der Verbotsverordnung (ChemVerbotsV 1993).

Tabelle 10 zeigt die im Rahmen dieses Vorhabens zur Untersuchung ausgewihlten Wirk-

stoffe/Elemente.

Tabelle 10: Im Rahmen dieses Vorhabens gepriifte Wirkstoffe/Elemente

Substanzgruppe Wirkstoff (mogliche) HSM- (mdogliches) Altholzortiment
Belastung
Schwermetalle Arsen (As) CFA, CKA, Bor, CFB, | Dachbalken, Latten; Holzwerkstoffe (z.B. Spanplatten);
Bor (B) Bor (B) CKB, CF, CK, CKEF, | tragende, aussteifende Holzer unter Dach u. im AuBen-
Cadmium (Cd) HgCl, (Sublimat) bereich; AuBenverbretterung; Gartenmébel, Parkbinke;
Chrom (Cr) anorg. Pigmente, metall- | Zaune, Sichtschutzwiinde; Holzpflaster; Palisaden,
Kupfer (Cu) org. Verbindungen, | Spundwinde; Rebpfihle; Hopfenstangen; Masten;
Quecksilber (Hg) | Metallkomplex-Ver- Kabeltrommeln
Blei (Pb) bindungen
Zinn (Sn)
Zink (Zn)
Fluorid (F) Fluor (F) SF, CF, CFA, CFB, CKF | Dachbalken, Latten; Holzwerkstoffe (z.B. Spanplatten);
tragende, aussteifende Holzer unter Dach; Aufenfenster,
Auflentiiren; Gartenmébel, Parkbinke; Ziune, Sicht-
schutzwinde; Holzpflaster; Palisaden, Spundwinde;
Rebpfihle; Hopfenstangen; Masten; Kabeltrommeln
Organophosphor- (Chlorpyriphos) | losemittelhaltige Pra- | Dachbalken u. Latten; Innenausbau; tragende, aus-
pestizide Carbendazim parate steifende Holzer aus dem AuBenbereich; AuBenfenster,
Carbamate Furmecyclox AuBentiiren; Auflenverbretterung; Gartenmébel, Park-
Triazole Parathion (-ethyl binke; Zaune, Sichtschutzwiinde;
sonstige u. -methyl)
Phoxim
Propiconazol
Propoxur
Tebuconazol
Troysan  Poly-
phase
Organochlorpestizide Aldrin losemittelhaltige Pri- | Dachbalken, Latten; Innenausbau; tragende, aus-
Chlornaphthaline Chlornaphthaline | parate (PCP und Chlor- | steifende Holzer aus dem AuBenbereich; AuBenenster,
sonstige Chlorthalonil naphthaline  auch  in | AuBentiiren; AuBenverbretterung, Gartenmobel, Park-
bDT Teerol) banke; Ziune, Sichtschutzwinde; Holzpflaster; Palisa-
Dichlofluanid den, Spundwiinde; Rebpfihle; Masten; Bahnschwellen
Dieldrin
Endosulfan
HCH-Isomere
Lindan
PAK
PCP
TBTO
PCB
Pyrethroide Cyfluthrin losemittelhaltige Pri- | Innenausbau; tragende, aussteifende Holzer aus dem
Cypermethrin parate Auflenbereich; Auflenfenster, AuBentiiren; Auflenver-
Deltamethrin bretterung; Gartenmobel, Parkbinke; Ziune, Sicht-
Permethrin schutzwiinde;

Zuordnung der moglichen Belastung bzw. des moglichen Altholzsortimentes nach Bringezu, VoB 1993; VoB, Willeitner 1994; Peek et

al. 1994; Vol 1995.
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3.3.3 Auswahl der Analytikverfahren

3.3.3.1 Qualitativer Nachweis

Der Nachweis einer Holzschutzbehandlung kann qualitativ mittels chemischer Reaktio-
nen iiber das Sichtbarmachen von Schutzmittel im Holz erfolgen. In der Regel erfolgt der
Nachweis der Schutzmittel {iber die Farbe ihrer Reaktionsprodukte im Holz. Dabei bildet
der im Holz befindliche Wirkstoff mit dem Reagenz zusammen eine kriftig gefirbte Ver-
bindung. Oder aber es werden Reagenzien auf das Holz aufgebracht, die durch die An-
wesenheit des Schutzmittels einen deutlichen Farbwechsel hervorrufen (Theden, Kottlors

1965).

Tabelle 11 zeigt verschiedene Methoden zum qualitativen Nachweis von Holzschutzmit-

telwirkstoffen.

Derartige Verfahren kommen fiir die vorliegende Fragestellung aufgrund mangelnder

Quantifizierbarkeit und nicht ausreichender Empfindlichkeit nicht in Betracht.
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Tabelle 11: Qualitativer Nachweis von Holzschutzmittelwirkstoffen

(in Anlehnung an Kottlors, Theden 1965 und Becker 1967)

Nachweis Reagenz Farbreaktion/ Stérungen Empfindlichkeit
Farbumschlag (kg/m*)
F Zirkon-Alizarin rot = gelb Sulfate, Arsenate, Phosphate, | 1 NaF
Oxalate, pH-Wert, Holzfeuch-
tigkeit, Cr-IIT u. Cr-VI
Brenzkatechinviolett, blau = gelb Cu-lI, Chrom, mehrwertige | 0,5 NaF
Zirkonchlorid Kationen,  alk. Reaktion,
Mischfarben bei kleinen Kon-
zentrationen
Eisenthiocyanat Entfiitbung Entfirbung in Anwesenheit alk. | k.a.
Stoffe, Chrom pH-Wert, Bin-
dungsart, Holzfeuchtigkeit
Berliner Blau blaugriin Cr-VI versch.
Turnbulls Blau Entfirbung ungleichméBige Entfirbung k.a.
Phenolrot rot = gelb Holzfeuchtigkeit 1 NaF
Glasitzung Mattitzung k.a.
Cr-IIT Eriochromeyanin-Losg. | rot = blau ka.
Cr-VI 1. Diphenylcarbazid 1. violett k.a.
2. Benzidin 2. blau
3. Blei-Il-acetatlésung 3. gelb
As-IIT Jod-Stirke Entflirbung andere Reduktionsmittel, Cu-IL, | 0,07 - 0,2 mg/m® NaAsO,
Holzfeuchtigkeit
As-V 1. Silbernitratlésung 1. braun 1. alk. Reaktion 1. 7¥10° - 2*10”" Dinatriumhydro-
2. Benzidin 2. blaugriin 2. Reaktion auf Silicate, genarsenat
Fluorosilikate, Phosphate 2.0,2
As unterphosphorige Stiure | schwarzbraun HgCl, 28 Dinatriumhydrogenarsenat
Cu 1. Diphenylcarbazid 1. violett 1.Hg 1. 0,7 CuSO.x5 H,0; 0,2 Cu
2. Chromazurol-S 2. blau 2.ka. 2.ka.
3. Brenzatechinviolett 3. blau 3.ka. 3.0,2Cu
4, Kaliumiodid, Stirke 4, blau 4. ka. 4.ka.
Cu-II Dithiooxamid graublaue bis Eigenfirbung des  Holzes | 1,4 CuSO4x5 H,0, 0,4 Cu
Cu-napht- | (Rubanwasserstoff) blauschwarz (Vergranung)
henat
Cu-11 Kaliumhexacyanoferrat | braun Eisen-ItI-Salze 0. Oxide 1,4 CuSO.x5 H,0 ;0,4 Cu
B Curcuma gelb = rot oxidierende Subst., Chromat 2 -4 H;BO,
Polyvinylalkohol, Iodl- | blau 24
sung
Brenzkatechinviolett rotbraun Cu-I1, Zink-Ionen 1,5
Heg-II Ammoniumsulfid-Lsg. dunkel 0,3-1,5 HeCl,
(als Sulfid)
HgCl, schwarz
PCP Borax, 4- Amino-antipy- | Griin-blau-grau ,
rin, Kalium-ferricyanid | restliche Holzteile
rot
Cl-haltige | Beilsteinprobe blaugriine unspezifische Reaktion (NaCl)
Mittel
PCP Oxalsiue, Kalium-chlo- | griin-violettblau
rat, Dimethylanilin

3.3.3.2 Schnellerkennungsverfahren

In letzter Zeit wird die Anwendung von Schnellverfahren diskutiert, die eine Charakteri-
sierung von Holzern hinsichtlich ihres Belastungsgrades ermdglichen sollen. Mogliche
Einsatzfelder fir Schnellerkennungsmethoden kénnten nach Vogt (1996) sein: Eingangs-
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kontrolle in Anlagen zur thermischen oder stofflichen Verwertung von Alt- und Resthél-
zern, Sortieranlagen z.b. Baustellenabfille, Altholzaufbereiter und -verwerter und kon-

trollierer Gebdudertickbau. Tabelle 12 zeigt die Anforderungen an Schnelltestmethoden.

Tabelle 12: Anforderungen an Schnelltestmethoden
(Vogt, Bockelmann 1995; Vogt 1996)

1. Nachweis anorganischer und organischer Kontaminationen:
Halogene, Schwermetalle, PCP, Lindan, Teeréle u.s.w.
2. Richt- bzw. Grenzwerte miissen im Bereich der Methode liegen: zuverlissige Uberprii-

fung von Grenz- und Richtwerten

3. einfache Durchfithrung der Tests (nach kurzer Einarbeitung auch durch nicht speziell
ausgebildetes Personal méglich)

4. kurze Analysenzeit: Testergebnis sollte in wenigen und in speziellen Fillen maximal
nach15-30 min. vorliegen

wenig Probenvorbereitung

Verfahren darf nicht teuer sein

keine hohen Wartungskosten

tragbar oder mobil

einfache Bedienung

I EN I

Tabelle 13 gibt einen Uberblick iiber Schnellerkennungsverfahren zur Ermittlung von
Holzschutzmitteln in Holz und Holzwerkstoffen.
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Tabelle 13: Schnellerkennungsverfahren zur Ermittlung von Holzschutzmitteln in Holz

und Holzwerkstoffen
Autor/ Verbindungen Nachweis Methode Empfind- Stérungen Anwendung
Methode lichkeit (NWG) Kosten
mg/kg Holz
Vogt (1996): Schwermetalle | halbquant. siche Tab. A1 | 150-250 mg/kg | Neben- Einfache Anwen-
Farbtests Halogene Einzelnachweis: reaktionen | dung; Analysenzeit bis
Cu, Cr, F- zu 45 min; ap-
Screening: parativer Aufwand u.
Pb, Cd, Cr, Hg, Kosten gering
Cu, Zn
Vogt (1996) PCP halbquant. Ultaschallex- | Nachweis Reaktionszeit 30 min;
Schaad (1996) 16 PAK's allg. in traktion Bodenanalvtik Notwendigkeit  von
Krah (1996): PCB Bodenproben (Methanol); (hohe Spezifitit) Testkits; Testkit-
D  TECH-Immu- | Benzin-KW Zutropfen von | von PCP ab2,5 Kosten: 240 - 600
noassay Substraten = | 16 PAK: 0,6-25 DM; geringer apprati-
Farbreaktion; ver Aufwand;, nur
visuelle o. pho- Bestimmung von
tometrische Grofenordnungen
Bestimmung
Vogt (1996): flichtig  org. Analysenzeit:kurz;
Ionen- Mobili-tits- | Wirkstoffe Praxistauglichkeit im
Spektro-metrie Industrieeinsatz
(IMS) Nicht bewiesen
Vogt (1996): Holzschutz-
Thermode- mittel
sorption mit nach-
geschaltetem MS
Vogt (1996): qualitativ
Pyrolyse tiber halbquant.
GC/MS
Vogt (1996): org. Verbdg. Summenpara- im %-Bereich Analysenzeit je nach
Nah-Infrarot- C-0O-, C-H- und | meter Probenvorbereitung
Spektroskopie(NIR) | C-C-Bindungen 15- 80 min
Link, Lange (1996): | schadigende Anwendung testferti-
Biotests Bsp. | Wirkung  von ger konservierter Bak-
Leuchtbakterien-test | Substanzen terien; Testzeit: 30
Okotoxikologie min; gute Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse
Peylo (1998): iiberwiegend Anwendung und
IMS, RFA, Laser- | Schwermetalle Validierung findet z.Z.
AES im Rahmen eines

DBU-Projektes statt

*: Definition nach Kern (1996)

Ein Einsatz von Schnellerkennungsmethoden ist generell sinnvoll zur vorldufigen Ein-

stufung von Abfall, aber nur in begrenzten Konzentrationsbereichen. Zur Einschitzung

des Belastungsgrades inhomogener Altholzmischsortimente sind diese Methoden nicht

ausreichend. Diese Mischsortimente sind vielfach aus stark belasteten, kontaminierten

und naturbelassenen Holzern zusammengesetzt. Die Schutzmittelgehalte dieser Holzer

kénnen sehr unterschiedlich sein. Von Relevanz ist die eindeutige Unterscheidung von

belasteten und naturbelassenen und somit unbelasteten Holzern. Hierzu sind Verfahren

notwendig, die eine ausreichende Empfindlichkeit aufweisen.
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Diese Verfahren miissen vor Ort einsetzbar, kostengiinstig, leicht handhabbar, standardi-

siert und validiert sein.

3.3.3.3 Quantitativer Nachweis

Fiir den quantiativen Nachweis organischer und anorganischer Holzschutzmittelverbin-
dungen werden zahlreiche verschiedene Methoden angewandt, die sich hinsichtlich ihrer
Genauigkeit, Empfindlichkeit unterscheiden.

Das LUA NRW legt fiir die Analysen des Outputmaterials (Grob-, Mittel- und Feinfrak-
tion von z.B. Recyclingholz) von Holzaufbereitungsanlagen folgende zu analysierende
Parameter und die dabei anzuwendenden Methoden fest (LUA, NRW 1997). Die Me-
thoden werden in Tabelle 14 dargestelit.

Tabelle 15 zeigt die géngigen Untersuchungsmethoden fiir anorganische, Tabelle 16 fiir
organische Schutzmittel in Holz und Holzwerkstoffen.

Tabelle 14: Analysenmethoden flir Recyclingholz (nach LUA NRW 1997)

Parameter Bestimmungsmethode Bestimmungsgrenze
mg/kg
Probenaufschluf3 Salpetersduredruckaufschlufl: angelehnt an Unter-
suchungsverfahren nach § 35 LMBG (Durch-
fiihrung mittels Mikrowelle)
1. Arsen DIN 38 406-E22 (ICP-OES) 0,8
2. Bor 5
3. Cadmium 0,2
4. Chrom 1
5. Kupfer 2
6. Blei 2,5
7. Zink 5
Quecksilber DIN 38 406 E12-1 0,05
Chlor gesamt, Wickbold-Verbrennung, Ionenchromatographie 100
Fluor gesamt bzw. ionenslektive Elektrode
Pentachlorphenol Extraktion mit Toluol, Derivatisierung mit TESH, 0,1
GC/ECD
Lindan Extraktion mit Toluol, GC/ECD 0,1
PAK nach EPA Extraktion mit THF/Ultraschall, HPLC-DAD/-FLD k.a.
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Tabelle 15: Untersuchungsmethoden fiir anorganischen Schutzmittel in Holz- und Holz-

werkstoffen
Autor/Fragestellung Wirkstoff/ Aufschlufi Nachweisverfahren Bestimmungsgrenzen
Element (mg/kg)
Wolfet al. (1990): Clgesamt HNO; und H,S80, Zeemann-AAS mit Gra- | 0,01
Rohholzer und Holzer aus phitrohrtechnik
der Produktion As AAS-Hydridsystem 0,24
Strecker, Marutzky (1994): Cr, Hg, Sn, | HNO; und HCL ICP-OES
Holz und Holzwerkstoffe As (DIN 38 414, Teil 7)
Cu,Zn Veraschung nach DIN 52 | AAS
161, Teil 7
Bor Veraschung Tonenchromatographie
(DIN 52 161, Teil 7)
Fluor Mit Perchlorsiure lonenselektive Elektrode
Stolz, KrooB (1997): As, B, Cd, | Mikrowellendruck- ICP/MS nach dem Ent-| As: 0,05 Cd:.0,01
Hélzer eines inhomogenen Cr, Cu, Hg, | auschluff mit HNO; wurf zur DIN 38 406-E 29 { Cr: 0,01 Cu: 0,01
Altholzmischsortimentes Sn, Zn Hg: 0,02 Pb: 0,01
Sn: 0,1 Zn: 0,1
Bockelmann (1995): B,Cu, Pb, Sn, | Mikrowellendruck- ICP/AES B:5 Cu: 2,0
Waldholz und Holzer versch. | Zn aufschlufl mit HNO; Cd: 0,4 Sn: 2,0
Sortimente Cr: 1,0 Zn: 10,0
As, Hg Mikrowetlendruck- Hydridsystem-ICP-AES As: 04 Hg 02
aufschluf mit HNO;
Bor Mikrowellendruck- ICP-AES 5,0
auschluB mit HNO;
Fluor Schéniger-Aufschluf Tonenselektive Elektrode 2,0
Kluge (1991): Hg NaBaufschluB mit HNO; | AAS-Kaltdampfverfahren
Hopfenstangen
Limmke (1974): Bor Probenbefeuchtung  mit | 1. Titrimetrische Bestim- | 1. Erfassung von
Kiefernrundklstzchen nach 3,5%iger Bariumhydro- mung der Borsdure nach Konz. zw. 5...500
DIN 52 176, im Vakkum xid-Losung;  Eindamp- | Mannitzugabe, Abtren- | 2. Erfassung von
getriinkt mit rd. 3%igen Lo- fung bis zur Trockene; nung des Bors von Stor- Konz. zw. 1...10
sung. eines bor-, kupfer-, Veraschung im Muffel- substanzen mittels Io-
chrom-haltigen Schutz-mittels ofen nenaustauscher
2. Kolorimetrisch mit
Karminssure
Peylo (1993): Bor Soxhlet-Extraktion  mit | 1. Titrimetrisch mit Man- | 1. Erfassung von
Imprigniertes Holz 10%iger Mannitol-Lo- nitol Konz. zw. 5-ca. 1000
sung 2. Photometrie mit Azo- 2. Konz. unter 10
methin
Berghoff (1957): Fluor 1. Auswaschung mit Titration mit Thorium-
Holz H,0, 0,2 N; NaOH- nitrat-Losung

Losung.,7 d
2. Destillation unter
Vakuum
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Tabelle 16: Untersuchungsmethoden flir organischen Schutzmittel in Holz und Holz-

werkstoffen
Autor/Fragestellung Verbindung Probenahme Nachweisverfahren Bestimmungs-
grenze (mg/kg) |
Blessing, Derra {(1992); PCP Hobelspine, Standards: C"°-PCP, C" Lindan; | 0,1 mg/kg
Oberflichenbelastung von Holz- | Lindan Handhobel, Ent- | Ans#uerung mit H,SO,; Kaltex-
verkleidungen nahmetiefe 1 mm | traktion im Ultraschallbad;
Lindan-Nachweis (underivati-
siert); PCP (Diazomethan);
Bestimmung mit GC/MS
Glattes (1983): Lindan Entnahme an ver- | Kaltextraktion mit Aceton (10g); | (Riickstandswerte
Riickstinde in Sigemehl, Hack- | Hexachlor- schiedenen Stand- | Filtrat mit 25 ml gestittigter lagen im  ppm-
gut und Rindenstiicken benzol orten NaCl-Losung (Petrolether/ Bereich)
NaOH/NaCl-Verteilung); SC-
Aufreinigung mit Al,O,; Be-
stimmung mit GC/ECD
Ruh, Gebefiigi (1984): PCP Sédgespine Einwaage von 0,5-2 g Material; | k.a.
HSM-Gehalten in Holzproben, | Lindan Zugabe von 10 m! Aceton,
die offensichtlich nicht belastet Ultrachallextraktion mit Aceton
sein sollten (0,5-2g); 0,1 M K,CO;; PCP
(Essigsdureanhydrid.), Hexan-
extraktion; Bestimmung mit
GC/ECD
Wolfet al. (1990): PCP Raspelspidne, Tiefe | Ultaschallextraktion mit Benzol; | Chlorphenole: 0,1
HSM-Gehalte in Rohholzern u. | 2,3,4,6-TCP < 1 mm; nach Ent- | Standard 2 4,6-Tribromphenol; | PCP: 0,03
Hélzern aus der Produktion Lindan fernung der Ober- | Chlorphenole (Diazomethan); Lindan: 0,05
fliche, Bohr-sowie | Bestimmung mit GC/ECD
Siigespine  eines
Bohrers
Wulfetal. (1993): Lindan gefillte Biume, Ultraturrax-Kaltextraktion mit Blindwerte lagen bei
Belastung von Fichtenholz und - | Cypermethrin | praxisiiblich  be- | H;O/Aceton (20g); n-Hexan- Cypermethrin  unter
rinde nach praxisiiblicher Bor- handelt; Bepro- extraktion; SC Aufreinigung; 0,01, bei Lindan
kenkiferbekdmpfung bung nach 14, 84, | Bestimmung mit GC/ECD, GC/ | unter 0,005
168 d; Holzschei- | MS
ben; Hobelspine
mittels Schlag-
werkmiihle
Strecker, Marutzky (1994): PCP Zerkleinerung  re- | PCP-Nachweis: Extraktion mit | k.a.
Untersuchung von Waldholz und | Lindan prisentativer Pro- | wissriger K,CO;- Losung
unbehandeltem  Industrie- u. ben (Acetanhydrid); Lindan-Nach-
Restholz weis: Xylolextraktion; Bestim-
mung mit GC/ECD
Bockelmann (1996). PCP Querschnittsschei- | Anséuern mit 1 M H,SO,;Ultra- | Lindan: 0,08
Untersuchung von Holz und | Lindan ben; Bohrkerne | schallextraktion mit Toluol PCP: mit Auf-
Holzwerkstoffen auf HSM PAK (Querschnitt); (1,5 g); Standard 2,4,6-Tribrom- | reinigung 0,1; ohne
Oberfliche 0,3cm; | phenol; SC-Aufreinigung; PCP- | Aufreinigung 0,05
Schlagkreuzmiihle; | Nachweis: (Essigsdureanhydrid/
bei Recycling- | K,CO;); Bestimmung mit GC/
spinen keine Zer- | ECD; PAK-Nachweis: Soxhlet-
kleinerung Extraktion mit Cyclohexan
Standard.(H?); SC-Aufreini-
gung; H>-12-Perylen fiir Wieder-
findung;, Bestimmung mit
GC/MS
Diiszeln et al. (1987): PCP Holzspéne Batch-Extraktion mit n-Hexan; | 0,1 mg/kg
HSM-Gehalte in Holzspianen Lindan PCP-Nachweis: Reextraktion (Nachweisgrenze)

mit K,COs, Acetylierung),
Wiederfindung um 90 %, Be-
stirnmung mit GC/ECD
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3.3.4 Festlegung des Gesamtverfahrens zur Analytik

Zur Quantitativen Bestimmung der Elemente Arsen (As), Bor (B), Cadmium (Cd),
Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Quecksilber (Hg), Zinn (Sn) und Zink (Zn) wurde als Metho-
de die ICP/MS ausgewihlt, da diese Methode die simultane Bestimmmung aller relevan-
ten Elemente bei der geforderten niedrigen Bestimmungsgrenze ermdglicht. Die Bestim-
mung erfolgt nach dem Entwurf zur DIN 38 406 E-29. Als Aufschluiverfahren wurde
ein Totalaufschluf} in der Mikrowelle mit Salpetersdure gewéhlt.

Die Richtigkeit der ermittelten Analysenergebnisse bzw. die Genauigkeit der Bestim-
mungsmethode wird durch Reproduzierbarkeitsmessungen unter Einsatz eines zertifi-

zierten Standards bestimmt.

Die Ermittlung der Gehalte an Fluorid erfolgt gemifl der DIN 38 405, Teil 4 mittels io-
nenselektiver Elektrode nach wissriger Elution. Mit diesem Verfahren werden ausrei-

chende Analysenergebnisse erzielt.

Zur Ermittlung der Organochlorpestizide, PAK und PCN wurde eine geeignete Sam-
melmethode angewendet, die eine Bestimmung mehrerer Wirkstoffe in einem Arbeits-
gang zuldfBt. Die Extraktion erfolgte hierbei mit einem relativ polaren Extraktionsmittel,
um damit auch Wirkstoffe unterschiedlicher Polaritdt erfassen zu kénnen. Zur Abschiit-
zung der Extraktionseffizienz wurde ein Versuch zur vollstéindigen Extraktion der Wirk-
stoffe an einem Fallbeispiel durchgefiihrt. Ausgegangen wurde von einer Extraktionsdau-
er von 5 h. Zur Abtrennung von Stérsubstanzen erfolgte eine Aufreinigung nach der
DFG-Methode S 19 mittels Mini-Kieselgelséule. Damit geringe Nachweis- und Bestim-
mungsgrenzen erzielt werden kénnen, wurden die Extrakte vor der Aufreinigung einge-
engt. Zur Ermittlung der PCP-Gehalte erfolgte eine entsprechende Derivatisierung. PCP
wurde kapillargaschromatographisch iiber ECD identifiziert und quantifiziert. Die ande-
ren Verbindungen wurden mittels GC/MS bestimmt. Da speziell fiir PCP sehr geringe

Bestimmungsgrenzen angesetzt wurden, erfolgte die Bestimmung mit dem empfindliche-
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ren Elektroneneinfangdetektor. Hierzu werden besonders gut gereinigte Probenextrakte

benétigt.

Fiir die Bestimmung der z.t. thermolabilen Organophosphorpestizide, Carbamate, Tria-
zole und Furmecyclox wird ebenfalls eine Sammelmethode angewendet. Hierzu werden
die Wirkstoffe in Aceton tiber Nacht kalt extrahiert. Fiir die Identifizierung und Quantifi-
zierung wird die GC/MS herangezogen, die ausreichende Empfindlichkeit bietet.

Zur Bestimmung der Pyrethroide werden Optimierungsversuchen zur Ermittlung eines
geeigneten Extraktionsmittels durchgefiihrt. Nach der Soxhlet-Extraktion werden die
Extrakte eingeengt, iiber Mini-Kieselgelsdule aufgereinigt und mittels GC/ECD identifi-
ziert und quantifiziert. Auch hier werden mit dem Elektroneneinfangdetektor bessere

Bestimmungsgrenzen erzielt.

Als Gruppenparameter werden die organischen Halogen-Verbindungen in Form von
EOX bestimmt. Die Bestimmung wird in Anlehnung an die DIN 38 414, Teil 17 erfol-

gen.

Einen Uberblick {iber die im Rahmen des Forschungsvorhabens angewandten Analysen-
methoden gibt die Tabelle 17. Abbildung 5 zeigt eine Ubersicht der angewandten Analy-

senparameter und -verfahren.
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Tabelle 17: Im Rahmen des Forschungsvorhabens angewandte Analysenverfahren

Parameter Probenvorbereitung Vorteile der Proben- | MeBver- Vorteile des verwendeten
vorbereitung gegen- | fahren Mefverfahrens
itber anderen Ver-
fahren
Pb, Cd, Cr, | Mikrowellendruckaufschluf}: | Erfassung von fliichti- | ICP-MS | Simultanbestimmung gegeniiber AAS moglich
Cu, Zn, Sn, | H;O,+ HF+HNO; gen  Ver-bindungen héhere Empfindlichkeit als ICP-OES; Bezug von
(As, Hg) zertifizierten Referenzmaterialien (Multi-
clementstandards) moglich gegeniiber RFA;
quantitative Bestimmung von inhomogenen
Probenmaterial unproblematisch gegeniiber RFA
As, Hg Mikrowellendruckauf- ICP-MS | geringerer apparativer Aufwand als Hydrid-
schiuf:H,O,+ HF+HNO, technik
B Mikrowellendruckauf- ICP-MS | keine Querempfindlichkeiten und geringere
schiuf}:H,0,+ HF+HNO; Nachweisgrenzen gegeniiber photometrischen
Bestimmungen/ICP-OES
F Elution mit entionisiertem { einfaches Verfahren ionen- selektive  Bestimmung  gegeniiber  Jonen-
Wasser selektive | chromatographie moglich, (robust, glinstig)
Elektrode
PCP Soxhletextraktion: simultane Extraktion | GC-ECD | hohere Empfindlichkeit als GC-MS
MeOH/Aceton von polareren Ver-
bindungen (PAK/
PCP-acetat) neben
OC, PAK, Soxhletextraktion: unpolaren Ver- | GC-MS | Simultanbestimmung  gegeniiber ~GC-ECD
PCN MeOH/Aceton bindungen (PCN, die moglich
meisten OC) moglich
OP, Carba- Kaltextraktion: Aceton Erfassung von ther- | GC-MS
mate, Tria- misch labilen Verbin-
zole, dungen
Pyrethroide | Soxhletextraktion: Essig- | Selektives  Extrakti- | GC-ECD | Bestimmung von Deltamethrin gegeniiber GC-
siureethylester onsmittel  gegeniiber MS mit hoherer Empfindlichkeit moglich
Aceton, niedrigere
Nachweisgrenzen
moglich
EOX HeiBextraktion: n-Hexan Coulo- Erfassung von ausschlieBlich organischen Halo-
metrie genverbindungen
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3.4 Statistik

3.4.1 Allgemeine Statistik

Statistische Methoden dienen der Beschreibung, Auswertung und Beurteilung von Da-

ten.

Sie sind tiberall da erforderlich, wo Ergebnisse nicht beliebig oft und exakt reproduzier-
bar sind, deren Ursache in unkontrollierten und unkontrollierbaren Einfliissen, in der Un-
gleichartigkeit der Versuchsobjekte, der Variabilitdt des zu untersuchenden Materials

und in den Versuchs- und Beobachtungsbedingungen liegen.

Unter 9.1 im Anhang befindet sich eine Erlduterung, der von uns verwandten statisti-

schen Begriffe und Definitionen.

Statistische Verfahren lassen sich grob unterteilen in statistische Entscheidungstechniken
(Wahrscheinlichkeitsrechnungen, Verteilungen, statistische Tests), epidemiologische
Verfahren, Stichprobenverfahren, Priifverfahren, Verfahren zur Korrelation und Regres-

sion und varianzanalytische Verfahren.

In der Praxis werden statistische Verfahren i.d.R. zur Analyse von Daten herangezogen,
insbesondere zur Ermittlung von Mittelwerten, Standardabweichungen, Vertrauensberei-

chen, Verteilungen und Durchfiihrung von Signifikanztests.

Die Wahl der entsprechenden Verfahren ist anwendungs- und problemorientiert. In den
einzelnen Wissenschaftsdisziplinen finden sie unterschiedlichste Anwendung. Beispiels-
weise werden sie in der analytischen Chemie u.a. zur Qualtitétssicherung von Analyseer-

gebnissen herangezogen.

Die erhaltenen Daten konnen generell eine unterschiedliche Verteilung zeigen. Prinzipiell

wird zwischen einer Normalverteilung oder GauBBschen Kurve und asymmetrischen z.T.
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mehrgipfeligen Verteilung unterschieden. Fiir die einzelnen Verteilungen werden ver-

schiedene Kriterien herangezogen.

Der arithmetische Mittelwert und die Standardabweichung sind charakteristische Werte
einer Normalverteilung. Sie geben die Lage des durchschnittlichen oder mittleren Wertes

einer MeBreihe und die Streuung oder Dispersion der Einzelwerte um den Mittelwert an.

Bei mehrgipfeligen bzw. asymmetrischen wird der Median-Wert (Zentralwert) und Mo-

dalwert (Maximum bzw. lokale Dichtemittel) angegeben.

Zur Beurteilung der Giite einer Messung wird bei MeBwerten, die angendhert normal-

verteilt sind, der Mittelwert mit zugehdrigem Standardfehler (x quer £ sxuer) angegeben.

Als einfachstes StreuungsmaB dient die Spannweite bzw. Variationsbreite. Mit wachsen-
dem Stichprobenumfang wird dieses jedoch immer ungeeigneter, da nur die Extremwerte
berlicksichtigt werden. Die Spannweite wird bevorzugt bei kleinen Stichprobenumfiingen

eingesetzt, da die Extremwerte um so grofBer sind, je gréBer die Stichprobe ist.

Ein angemessenes Streuungsmal ist die Standardabweichung. Sie ist ein Mal} fiir die
Abweichung der Einzelwerte vom arithmetischen Mittelwert und die Abweichung der

Einzelwerte untereinander.

Zum Vergleich der Variabilitdt von Verteilungen, der relativen Standardabweichung von
Merkmalen mit unterschiedlichen Mittelwerten wird der Variationskoeffizient (V) einge-
setzt. Der Variationskoeffizient ist ein Streuungsmal} mit dem Mittelwert als Einheit. Er
gibt die relative Abweichung der Einzelwerte von ihrem Mittelwert bzw. die Standar-

dabweichung (s) im Verhéltnis zum Mittelwert an.

Der aus einer Stichprobe ermittelte Mittelwert (x quer) ist nur eine Schitzung des Mit-
telwertes p der Grundgesamtheit. Zu diesem Schitzwert 148t sich ein Intervall (Vertrau-

ensbereich, Konfidenzbereich) angeben, das sich {iber die nichstkleineren und -gr6Beren
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Werte erstreckt und vermutlich auch den Parameter der Grundgesamtheit miteinschlieB3t.
Durch Verinderung der Grofle des Vertrauensbereiches mittels entsprechender Faktoren
148t sich festlegen, wie sicher die Aussage ist, dal der Vertrauensbereich den Parameter

der Grundgesamtheit enthélt.

3.4.2 Spezielle Statistik ,,Bootstrap-Verfahren*

Das Bootstrap-Verfahren ist ein spezielles statistisches Verfahren, welches zur Bestim-
mung von Quantilen eine verteilungsunabhéngige Simulation von Datenmaterial verwen-
det wird (Efron, Tibshirani 1993). Entwickelt wurde eine Variante, mittels derer aus ei-
nem realen Datensatz die wahre Dichte der Konzentrationsverteilung geschétzt werden
kann (Dichteschédtzung durch Kernschétzer mit GauBB-Kern, vgl. Silvermann 1986). Aus
dieser Dichte wird jeweils eine Stichprobe (,,Bootstrap-Replikation®) vom Umfang der
Originalstichprobe (n=25) zufillig gezogen und jeweils ihr empirisches 90 %-Quantil
bestimmt. Dabei wird zwischen zwei Realisierungen linear interpoliert, weil in einer ge-
ringen Stichprobe das 90 %-Quantil nicht mit einer Realisierung zusammenfilit. Die Zie-
hung einer Bootstrap-Replikation wird geniigend hdufig wiederholt (z.B. 1000 mal), und
aus diesen Wiederholungen ergibt sich sowohl eine Schitzung fiir das gesuchte 90 %-
Quantil als Mittelwert (Median) der 1000 Wiederholungen und auch ein 90 %-
Vertrauensbereich fiir das Quantil selbst (aus der empirischen Verteilung der Wiederho-

lungen).

3.5 Analytische Qualitiitsicherung

Um représentative Analysenergebnisse zu erhalten, ist die Qualitétssicherung in der ana-

lytischen Chemie unumgénglich.

Zur Zeit gibt es keine allgemeinen verbindlichen Richtlinien, welche Qualitidtsmerkmale
mit welchen statistischen oder anderen anerkannten Verfahren ermittelt werden sollten.

Oft geforderte Qualitdtsmerkmale sind u.a. folgende Verfahrenskenngréfen:
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der MeB3- bzw. Arbeitsbereich, die Linearitit, die Nachweis- und Bestimmungsgrenze,

die Selektivitat, die Robustheit und die Unsicherheit des MeBergebnisses.

Der MeB- bzw. Arbeitsbereich ist bei jedem Analysenverfahren so zu wihlen, dafl ein
grofler Anwendungsbereich abgedeckt wird und die am hiufigsten zu erwartenden Pro-
benkonzentration die Arbeitsbereichsmitte sein sollte. Der untere Arbeitsbereich solite

gleich oder grofer der Bestimmungsgrenze des Analysenverfahrens sein.

Zwischen MeBwert und Gehalt muB ein linearer Zusammenhang bestehen. Die Linearitét
kann auf drei Arten gepriift werden: visuell (graphisch); Anpassungstest nach Mandel;
durch lineare Regressionsberechung. Der Anpassungstest nach Mandel ist in der Regel
vorzuziehen, da durch ihn schnell (computerunterstiitzt) deutlich wird, ob eine Funktion

1. Grades oder eher 2. Grades vorliegt.

Art und Umfang der Kalibrierung sind in der Literatur unterschiedlich angegeben. Die
DIN 38 402, Teil 51 gibt an, daBB mindestens 6 Kalibrierpunkte zu wihlen sind (besser
10), die dquidistant tiber den Arbeitsbereich verteilt sind. Um den mathematischen Zu-
sammenhang zwischen Masse und Signal genau ermitteln zu kénnen, sind mindestens 5
Kalibrierpunkte erforderlich (Regressionsberechnung). Beim ICP-MS ist der Linearitts-
bereich tiber mehrere Zehnerpotenzen gegeben, daher muf3 hier die Kalibrierung nicht
tiber dquidistanten Abstufungen erfolgen. Gleiches gilt fiir das Arbeiten mit ionenselekti-

ven Elektroden.

Ein mathematisches Modell zur Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze ist
in der DIN 32 645 beschrieben. In der Praxis jedoch kommen meist andere Modelle zur
Anwendung. Rauschen als Nachweisgrenze und das fiinf- bzw. neun- bis zehnfache Rau-
schen wird als Bestimmungsgrenze angegeben. Die so ermittelten Werte geben den aktu-
ellen Gerédtezustand wieder. Bei Verfahren, in denen Blindwerte nicht ganz zu unterdriik-
ken sind, z.B. bei der EOX-Bestimmung, wird mehrfach der Blindwert bestimmt. Die
drei- bis 10-fache Standardabweichung des Blindwertes ist dann als Nachweisgrenze

definiert. Die Bestimmungsgrenze wird bestimmt aus der zweifachen Nachweisgrenze.
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AuBerdem gibt es noch pragmatische Vorschlige, wie sie zum Beispiel in der DFG-
Methode XI beschrieben sind. Hier wird vor allem die Empfindlichkeit mit in die rechne-
rische Ermittlung einbezogen. Fiir die Bestimmungsgrenze sollte beispielsweise der Va-
riationskoeffizient <0,20 sein und die Wiederfindungsrate > 70 % sein. Fiir riickstand-

sanalytische Verfahren kann diese Vorgehensweise sinnvoll sein.

Die Unsicherheit des MeBergebnisses sollte bei Analysenergebnissen mit angegeben wer-
den. Ein erfahrener Analytiker kann die MeBunsicherheit auch abschitzen. Mathematisch
kann durch Mehrfachbestimmung die Standardabweichung und der Variationskoeffizient
mit angegeben werden. Zu Uberpriifen ist auch, ob der Variationskoeffizient iiber den
definierten Arbeitsbereich konzentrationsabhéingig ist. Dies wird meist zusammen mit der
Kalibrierung des Gerites durchgefiihrt, Uberpriift werden sollte in der Routineanalytik
auflerdem die Giltigkeit der Kalibrierung. Zur Kontrolle der Geriteparameter kann ein
interner Standard angesetzt werden, mit Hilfe dessen z.B. Detektorschwankungen rech-
nerisch ermittelt und Ergebnisse entsprechend korrigiert werden kénnen. Die oben be-
schriebenen Qualititsmerkmale sind in erster Linie fiir das Analysenprinzip anwendbar.
Selbstversténdlich sollte die gesamte Probenvorbereitung - von der Homogenisierung

tiber die Extraktion und ggf. Aufreinigung - tiberpriift werden.

Die Ermittlung der Wiederfindungsrate ist unumgénglich und sollte zudem bei verschie-

denen Konzentrationen des Arbeitsbereich durchgefiihrt werden.

Insgesamt ist Art und Umfang der Qualtitétssicherung stark abhingig von der gewihlten

Analysenmethode und insbesondere vom gewihlten Analysenprinzip.

Die QS-MafBnahmen sind in Tabelle 18 dargestellt.
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3.5.1 Altholzanalysenverfahren

Tabelle 18: Analytische Qualititssicherung zu den Altholzanalysenverfahren

Analysenprinzip/ GC (ECD) GC (MS) ICP-MS Coulometrie ionenselektive
Qualitiitsmerkmale DFG S19 DFG S19 DIN 38 406 DIN 38 414 Elekfrode
DIN 38 407
Arbeitsbereich 2*10° 10° 10° - 2x10° 1-50 mg/l 10°
Kalibrierung/  Lineari- | 5-Punkt-Kalibrier- | 5-Punkt-Kalibrier- | 5-Punkt-Kali- keine Kalibrier- | 8-Punkt-
titstest ung, Funktion 1.} ung, Funktion 1.|brierung, Funk- | ungerforderlich | Kalibrierung
Ordnung Ordnung tion 1. Ordnung logarithmische
Funktion
Nachweisgrenze 3-faches Signal/ 3- faches Signal/ 10fache  Stan- | 3fache Standard- | bestimmt durch die
Rausch-Verhiltnis | Rausch-Verhiltnis | dardabweichung | abweichung des | Loslichkeit des
des Blindwertes | Blindwertes Einkristallmaterials
in der MeBlosung
Bestimmungsgrenze DFGXI DFGXI 2 x Nachweis- | 2 xNachweis- | durch DIN 38 407
6-faches Signal/ 6-faches Signal/ grenze grenze bestimmt
Rausch-Verhiltnis | Rausch-Verhiltnis
Einsatz von internen | ja ja ja nein nein
Standards
relative analytische | 4-9 % 5-10 % 2-50 % (konz. | 3-50 % (konz. | 7-10%
Unpriézision abhingig) abhiingig)
Richtigkeitskontrolle Teilnahme an Ring- | Teilnahme an Ring- | Teilnahme  an | Kontrollstandard; | Blindwertproben
versuchen; versuchen; Ringversuchen Teilnahme an | Mittelwertkontroll-
Blindwertproben Blindwertproben zertifizierte Re- | Ringversuchen karte
ferenzmaterialien | 1 x im Jahr;
p-Chlorphenol
10 mg/; Blind-
wertproben
Priizisionskontroile Mehrfachbestimmungen
zusitzliche QS-MaB- | 1-Punkt-Kalibrie- 1-Punkt-Kalibrie- |2 Punkt Kali- | monatliche Uber- | Kalibrierung je
nahmen rung je Analysen- | rung je Analysen- | brierung; 2 x im | priffung von 2 | Analysenserie;
serie (max. 11 Pro- | serie (max. 11 Pro- | Jahr Uberpriifung | Standardproben; | Uberpriifung der
ben) (Rekalibrie- | ben) (Rekalibrie- | der 5-Punkt- | Wiederfindung Steilheit der Elek-
rung); Uberpriifung | rung); Gerdteiiber- Kalibrierung von 90-110 bzw. | trode
der Empfindlichkeit | wachung durch 75-125 %
und damit Einhal- | Messung eines
tung der Nachweis- | Standardgemisches
grenzen mit 4 chemisch
unterschiedlich sich
verhaltenen  Sub-
stanzen

3.5.2 Mehrfachbestimmung zur Uberpriifung des Analysenverfahrens

Da Abweichungen innerhalb des Analysenverfahrens ebenfalls die Analysenergebnisse
beeinflussen konnen, wurde eine Mehrfachbestimmung (n=8) einer Holzprobe durchge-
fiihrt. Der arithmetische Mittelwert flir die PCP-Gehalte betréigt hierbei 142 mg/kg und
fiir die Lindan-Gehalte 18 mg/kg Holz. Fiir die PCP-Gehalte wurde eine Standardabwei-
chung von 5,13 mg PCP/kg Holz bzw. eine prozentuale Abweichung von 3,6 % vom
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arithmetischen Mittelwert und bei den Lindan-Gehalten eine Standardabweichung von
1,59 mg Lindan/kg Holz bzw. eine prozentuale Abweichung von 8,83 % vom arithmeti-
schen Mittelwert ermittelt.

Der Variationskoeffizient fiir die PCP-Gehalte betrédgt hierbei 0,04 und fiir die Lindan-
Gehalte 0,09.

3.6 Sortimentsauswahl fiir eigene Untersuchungen

Im Rahmen des Forschungsvorhabens soll ein in der Entsorgungspraxis typisch anfallen-
des inhomogenes Altholzmischsortiment auf verschiedene Holzschutzmittel untersucht

werden.

Dieses Mischsortiment ist in bezug auf seine Zusammensetzung aulerordentlich inhomo-
gen und weist einen hohen Vermischungsgrad auf. Um unter praxisnahen Bedingungen
mit entsprechenden Ergebnissen zu arbeiten, muf3 ein real anfallendes inhomogenes
Mischsortiment aus dem Bauabrifibereich untersucht werden. Aus diesem Grund wird ein

solches Sortiment aus einer Baurestabfallsortieranlage ausgewdahlt.

Gerade bei den sehr inhomogenen Mischsortimenten des Bauabfallholzes kommt die
Problematik der schwierigen Erfassung und Identifizierung von Holzschutzmitteln zum

Tragen.

Ein an einem solchen Sortiment validiertes Verfahren ist daher auch fiir weniger inhomo-

gene Sortimente geeignet.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Zusammenstellung des Sortiments

Aus einem real anfallenden, ca. 50 m*® Schiittvolumen umfassenden inhomogenen Alt-
holzmischsortiment einer Bremer-Recycling-Anlage (RAB) wurde reprisentativ eine ca.
5 m® grofle Teilmenge zur Untersuchung entnommen. Diese Sortieranlage enthilt Bau-
restabfiille verschiedener Anlieferer unterschiedlicher Zusammensetzung. Im wesentli-
chen handelt es sich hierbei um Holzer aus Gebdudeabrissen und daneben um Holzer aus
der Mobelindustrie, der gewerblichen Nutzung sowie aus dem Garten- und Landschafts-
bau. Nach der Anlieferung werden die Alt- und Restholzer iiber Sortiereinrichtungen in

einzelne Holzfraktionen getrennt und in Containern zu den Abnehmern geliefert.

Das 117 verschiedene Alt- und Resthélzer umfassende Priifsortiment wurde zur Unter-
suchung zusammengetragen und auf dem Gelénde der Bremer Entsorgungsbetriebe gela-
gert. Fiir den Transport wurden groflere Holzstiicke wie z.B. Dachbalken mit einer Ket-

tensige zersédgt und entsprechend gekennzeichnet.

Die einzelnen Holzer wiesen unterschiedliche Oberflichenbehandlungen auf. Der grofite
Teil aller Holzer ist augenscheinlich mit deckenden Lacken oder lasierenden Anstrich-

stoffen behandelt (Tabelle A 10 im Anhang).

Als Unterlegplane wurde eine Plane verwendet, die aus chemisch- und witterungsbestén-
digen, reififesten, druckbelastbaren Wolfin IB-Dichtungsbahnen zusammengeschweilt

war.

Durch eine rei3- und wasserfeste PVC-Plane wurde das Altholz vor Witterungseinfliissen
geschiitzt. Die Planen wurden zusitzlich mit mehreren Erdnigeln und dicken Kunst-

stoffseilen befestigt.

Anschlieend wurden die einzelnen Holzstiicke nummeriert und photodokumentiert.
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4.2 Probenahmeprocedere

4.2.1 Einzelpriiflinge

4.2.1.1 Vorversuche

4.2.1.1.1 Entwicklung eines Probenahmegeriites

Zur standardisierten Probenahme an flichigen Holzstiicken wurde ein Probenahmegerit
entwickelt, mit dem aus einer vorher bestimmten Holztiefe eine Probenahme mit defi-

nierter Fldche moglich ist.

Das Probenahmegerit besteht aus einem Forstnerbohrer sowie einer Auffangvorrichtung
mit Tiefenanschlag und einem Auffanggefi. Als Material wurde unlegierter Stahl bzw.
Kohlenstoff-Stahl eingesetzt, so daBl Sekundédrkontaminationen von Schwermetallen z.B.
durch Chromabrieb vermieden werden. Ein Glasgefill dient gleichzeitig als Proben- und

AuffanggefiB3.

Mit dem Probenahmegerét werden Holzspéne einer durchschnittlichen Gré3e von ca. 3

mm erzeugt. Die Durchmesser der beprobten Holzflichen betragen 20 bzw. 25 mm.

Die Bohrtiefe ist einstellbar. Fiir die Untersuchungen war eine Bohrtiefe von 5 mm fest-

gelegt worden.

4.2.1.2 Validierung und Optimierung des Probenahmegeriites

Zur Validierung des Probenahmegerits wurde eine Bohrtiefe von 5 mm eingestellt. An
einem Einzelpriifling wurden 50 Bohrungen vorgenommen. Nach der Beprobung des
Einzelpriiflings wurden die Bohrl6cher nummeriert und mit der Schieblehre vermessen.
Es wurde die durchschnittliche Bohrtiefe, die dazugehorige Standardabweichung und der

Variationskoeffizient ermittelt. Da sich bei dieser Beprobung relativ hohe Schwankungen
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der Probenahmetiefe ergaben, wurde der Tiefenanschlag des Probenahmegerites verbes-

sert.

4.2.1.2.1 Optimierung des Probenahmegeriites

Die Probenahme an einem weiteren Einzelpriifling erfolgte mit einem leicht veréinderten
Probenahmegerdt mit optimiertem Tiefenanschlag analog des vorher beprobten Einzel-

priiflings.

Die erhaltenen Daten (Probeneinwaagen und Bohrtiefen) wurden statistisch ausgewertet.

4.2.1.3 Wirkstoffverteilung am Einzelpriifling

Zur Klarung der Frage, wieviele Einzelproben eines Einzelpriiflings erforderlich sind, um
eine ausreichend genaue Aussage iiber die durchschnittliche Belastung dieses Einzelpriif-

lings machen zu kénnen, wurde exemplarisch ein Altholzpriifling untersucht.

Gepriift wurde die Inhomogenitét der Verteilung von PCP und Lindan.

Dazu wurden an dem Einzelpriifling mit dem standardisierten Probenahmegerit 50 Holz-
proben entnommen. Alle Bohrungen wurden mit einer fest eingestellten Bohrtiefe von 5

mm durchgefiihrt. Die Durchmesser der Bohrungen betrugen jeweils 25 mm.

Von jeder Probe wurde die Einwaage und die Bohrtiefe notiert. Die Daten kénnen der

Tabelle A 10 im Anhang entnommen werden.

Die Bestimmung der Holzschutzmittelgehalte erfolgte nach den im Anhang angegebenen
Arbeitsvorschriften. Die Holzschutzmittelgehalte der einzelnen Proben sind in den Ta-

bellen A 15 und A 16 im Anhang zusammengestellt.

Zur Versuchsauswertung bzw. Datenanalyse wurden statistische Verfahren herangezo-

gen. Aus den Daten zu den Probeneinwaagen, Bohrtiefen, PCP-Gehalten und Lindan-
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Gehalten wurden die Einwaagen pro mm Bohrtiefe, die Holzdichten, die PCP-Gehalt pro
Flache Holz, die Lindan-Gehalte pro Fliche Holz und die Verhiltnisse der Lindan-
Gehalte zu den PCP-Gehalten ermittelt.

Von jedem Datensatz wurde der arithmetische Mittelwert ,.x*, maximaler Merkmalswert
»~max", minimaler Merkmalswert ,min®“, Standardabweichung ,,s*, Varianz ,,s*‘, Varia-~
tionskoeffizient ,,J*, relativer Variationskoeffizient ,,Vr*, Standardabweichung des Mit-
telwertes bzw. Standardfehler des arithmetischen Mittelwertes ,.sx “ , Mittelabweichung

i und die Variationsbreite ,,R* bestimmt.

4.2.1.4 Materialmenge

Die benétigte Materialmenge orientiert sich nach den erw#hlten Nachweisverfahren und

der geforderten Qualitét der Analysen.

Fiir ein praxisnahes, standardisiertes Probenahmeverfahren ist eine geringe Probenanzahl
und Materialmenge gefordert, mit denen eine durchschnittliche Holzschutzmittelbela-
stung des Einzelpriiflings mit vorgegebener Genauigkeit bestimmt werden kann. Aus
dem zu untersuchenden inhomogenen Altholzmischsortiment soll eine Probenmenge ent-
nommen werden, die unter Laborbedinungen noch handhabbar ist und aus deren Misch-
probe sich eine durchschnittliche Holzschutzmittelbelastung durch chemische Analysen

bestimmen 14t.

4.2.1.5 Statistik

Fiir das zu entwickelnde standardisierte Probenahmeverfahren soll mit einer moglichst
geringen Probenanzahl und damit verbundenen Materialmenge die durchschnittliche
Holzschutzmittelbelastung eines Einzelpriiflings mit vorgegebener Genauigkeit bestimmt
werden. Die Genauigkeit ist in diesem Fall die Bezeichnung fiir das Ausmal} der Annéhe-
rung der Analysenergebnisse an den durchschnittlichen Holzschutzmittelgehalt des Ein-

zelpriiflings. Fine Genauigkeitsforderung von 10 % erscheint hierbei angemessen.
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Zur Festlegung der benétigten Probenanzahl und Materialmenge wurden die Ergebnisse

aus der statistischen Datenanalyse herangezogen.

Unter der Annahme, dal die Standardabweichung sich proportional zum HSM-Gehalt
verhilt, d.h. daB der Variationskoeffizient (V= s/x) konstant ist, kann durch vorgegebene
Genauigkeit die Anzahl der benbtigten Proben (») ermittelt werden.

Es wird die Beziehung aufgestellt, dal der Standardfehler bzw die Standardabweichung

des Mittelwertes gleich der Genauigkeitsforderung mal dem berechneten Mittelwert ist.

Die entsprechende Probenanzahl mit vorgegebener Genauigkeitsforderung ist der Tabelle

19 zu entnehmen.

Tabelle 19: Anzahl der benotigten Proben mit vorgegebener Genauigkeitsforderung

Wirkstoff Stichproben- Standard- arith. Mittel- | Variations- Anzah! der Proben mit vorgegebener
umfang abweichung wert koeffizient .
Genauigkeitsforderung
n $ x s/ 5% 10% 20% 30%
Lindan 50 6,73 23 0,30 36 9 2 1
PCP 50 46,37 152 0,30 36 9 2 i

Zur Bestimmung einer durchschnittlichen PCP- und Lindan-Belastung eines Einzelpriif-
lings sind mit einer Genauigkeitsforderung von 10 % 9 Bohrungen notwendig. Mit stei-

gender Genauigkeitsforderung erhéht sich die Anzahl der benétigten Proben.

4.2.1.5.1 Minimierung der Materialmenge

Fiir die gesamte analytische Untersuchung werden pro Einzelpriifling jeweils 10 Bohrun-
gen vorgenommen. Auf diese Probenmenge wurde das gesamte Analyenverfahren ausge-

richtet. Je nach der Rohdichte der einzelnen Holzer liegen andere Gewichte vor. Die
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durchschnittlichen Einwaagen liegen hierbei bei ca.10 bis 12 g. Fiir die einzelnen Analy-
senverfahren mit geforderter Bestimmungs- bzw. Nachweisgrenze sind insgesamt etwa

10 g Probenmaterial veranschlagt worden (Abbildung 5).

4.2.1.6 Probenahme am Einzelpriifling

Die Probenahme erfolgte mit dem validierten Probenahmegerit, bei einer einheitlich fest-

gelegten Bohrtiefe von 5 mm. Die Durchmesser betrugen jeweils 25 mm.

An jedem Einzelpriifling wurden insgesamt 10 Bohrungen vorgenommen. Die Bohrun-
gen erfolgten abseits von Briichen, Astlochern und Rissen. Desweiteren wurde auf eine
reprédsentative Beprobung, d.h. Probenahme aus unterschiedlichen Holzbereichen und

Holzteilen geachtet.

4.2.2 Gesamtsortiment

Dem Hauptpriifverfahren liegt das gesamte Probenahmeprocedere zugrunde (Abbildung
4, Kapitel 3.2 Probenahme) beprobt und auf verschiedene Holzschutzmittelwirkstoffe

untersucht.

AnschlieBend wurden die Holzer nach bestimmten Einteilungskriterien (4.2.2.1) sortiert,
getrennt gelagert, geschreddert, feinzerkleinert und beprobt. In Abbildung 6 ist der Ab-

laufplan der Vorsortierung und Zerkleinerung des Altholzsortimentes dargestellt.
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‘
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Homogenisierung

v

Untersuchung der Homogenate

Abbildung 6: Ablaufplan Vorsortierung und Zerkleinerung des Altholzsortimentes

4.2.2.1 Vorsortierung

Es wurde eine optische Sortierung der Holzer in folgende Sortimente vorgenommen:
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Einteilung der Altholzer in 4 verschiedene Sortimente

1. Unbehandelte bzw. naturbelassene Holzer

2. Offensichtlich mit organischen Holzschutzmitteln behandelte Holzer und Hélzer mit

Beschichtungen (organisch belastete Holzer)

3. Holzer mit Farbanstrich

4. Offensichtlich mit wasserloslichen Salzen behandelte Holzer (anorganisch belastete

Holzer)

Die Sortierung der Holzer in die verschiedenen Belastungsgruppen erfolgte nach opti-

schen Gesichtspunkten gemél der vorgegebenen Sortierungskriterien.

Die Holzer wurden nach erfolgter Sortierung getrennt gehalten. Mit einer Sekundérkon-
tamination durch andere u.a. stark holzschutzmittelbelastete Holzer mufl gerechnet wer-

den. So kénnen u.a. auch naturbelassene Holzer kontaminiert worden sein.

4.2.2.2 Produktion von Schredderfraktionen

Nach der Sortierung wurden die Holzer der einzelnen Sortimente manuell in ca. 20 bis 30
cm groBBe Holzstiicke zerkleinert. GréBere Holzstiicke wie Balken, Bretter und Paneele

wurden mit Hilfe einer elektrischen Kettensige zersigt und anschliefend grob zerhackt.

Das grob zerkleinerte Probenmaterial wurde mit dem im Rahmen eines Forschungspro-
jektes der DASA fiir die Abfalldeponie entwickelten Probenehmer ,,Probs* geschreddert.
Bei der Konstruktion der Anlage wurde auf schwermetallfreie Werkstoffinaterialien ge-

achtet, insbesondere fiir die eingesetzten Schneidwerke.
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Zur Verhinderung von Sekundirkontaminationen wurde die Anlage griindlich mit Quarz-
sand gereinigt. Vor dem eigentlichen Schreddervorgang wurde zunéchst mit Baummate-

rial vorgeschreddert und anschlieBend wieder die Anlage mit Quarzsand gereinigt.

Fiir den Schreddervorgang wurden die Hoélzer manuell von Nichtholzbestandteilen wie
Nigel, Glas, Kunststoff- und Metallteilen, Putz, Tapeten und mineralischen Bestandteilen
befreit.

Die Zerkleinerung erfolgte mit einem Schneidwerk bis auf eine Stiickgr6Be von 30 mm
Durchmesser. Uber eine Forderbandeinrichtung wurden die Fraktionen in PE-

Kunststoffsicken aufgefangen, verschniirt und trocken gelagert.

AnschlieBend wurden die aufgefangenen Fraktionen der jeweiligen Einzelsortimente ver-
einigt und nach dem Kegelverfahren geteilt, bis eine Teilmenge von ungefihr 10 L Pro-

benmaterial erzielt wurde.

Diese Teilmenge wurde in einer weiteren Zerkleinerungsstufe mit einer Schneid-

rotormiihle bei 300 Umin™ auf ungefiihr 3 mm Durchmesser feinzerkleinert.

AnschlieBend wurde eine Analysenprobe abgefiillt und im Labor auf die in Tabelle A 15

und A 16 angegebenen Holzschutzmittelwirkstoffe untersucht.

4.2.2.3 Probenahme von Schredderfraktion

Zur Priifung auf Homogenitét wurden aus verschiedenen mit Probenmaterial gefiillten
Kunststoffsdcken stichprobenmiBig pro Einzelsortiment jeweils 3 mal ungefihr 10 L
Probengut entnommen. Das Material wurde mit der Schneidrotormiihle bis auf 3 mm

Durchmesser zerkleinert.
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Aus diesem Probenmaterial wurden an die 10 g Probenmaterial entnommen und mit dem
Biihler-Homogenisator bis auf ca. 300 pm zerkleinert. Diese so erhaltenen 19 Analysen-

proben wurde auf die in Tabelle 23 angegebenen Holzschutzmittel untersucht.

Abbildung 7 gibt einen Uberblick iiber die Vorsortierung und Zerkleinerung des Alt-
holzmischsortimentes.
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Abbildung 7: Vergleich der aus Oberflichenuntersuchungen ermittelten Wirkstoff-

Elementgehalte mit den durch Schreddern der Untersortimente im Homo-

genat ermittelten Gehalte und Mengen
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4.2.3 Vergleich Einzelpriiflingschredderfraktion

Zum Abgleich der Ergebnisse der Untersuchung der Einzelpriiflinge mit den Schredder-
gutuntersuchungen wurden die Ergebnisse beider Verfahren gegeniibergestellt. Zur Ab-
schéitzung der Wirkstoffimengen in den Einzelpriiflingen wurde von der Pramisse ausge-
gangen, daf} die hauptséchliche Wirkstoffmenge iiber die gesamte Oberfliche des Einzel-
priiflings in einer 5 mm dicken Schicht gleichmifig verteilt vorliegt. Abbildung 7 zeigt
die Vorgehensweise zur Ermittlung des Vergleichs der Wirkstoffmengen Einzelpriifling-
Schredderfraktion.

4.3 Analytik

Die Analytik wurde nach den im Anhang angegebenen Arbeitsvorschriften durchgefiihrt.

Die Analysenergebnisse wurden mittels statistischer Verfahren beurteilt. Die Auswertung

erfolgt sortimentsbezogen.

4.4 Sonderverfahren

4.4.1 EOX-Bestimmung

Die organisch gebundenen Halogene werden gemifl der DIN 38 409 mit n-Hexan extra-
hiert. Dabei ist zu beachten, dafl unter diesen Voraussetzungen, die Erfassung von pola-

ren Stoffen unvollstindig ist.

Zur Erfassung von polaren Stoffen werden die Proben mit einem Methanol-Aceton Ge-
misch extrahiert. Zur Ermittlung der Vollstindigkeit der Extraktion polarer Substanzen
erfolgt im Vorversuch vergleichsweise eine Extraktion mit n-Hexan und Methanol-

Aceton.
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Der EOX-Wert wird hierbei coulometrisch bestimmt, gemi der DIN 38 414, S 17. Die
Bestimmungsgrenze liegt bei 0,5 pul/ml

4.4.2 Probenabgleich

Die Analytik wurde mit standardisierten Probenmaterial abgeglichen. Das von der Bun-
desforschungsanstalt fiir Forst- und Holzwirtschaft zur Verfligung gestellte standardi-
sierte Probenmaterial wurde in Abhingigkeit von der Schutzmittelbehandlung auf ent-

sprechende Holzschutzmittelgehalte hin untersucht.

Bei dem Probenmaterial handelt es sich um Kiefern- und Fichten-Normklstzchen
(70x70x20 mm), die jeweils mit 0,5 ml gelostem Wirkstoff (0,1 %ige Wirkstoff-

konzentration) behandelt wurden.

Die Proben weisen bei einer Oberfliche von 1/200 m? eine Wirkstoffmenge von 0, 5 mg

auf.

Mit dem standardisierten Probenahmegerit wurden pro Holzkl6tzchen jeweils 4 Bohrun-
gen (Bohrtiefe: 5 mm; Bohrdurchmesser: 25 mm) durchgefiihrt. Das aufgefangene Pro-
benmaterial (Mischprobe) wurde homogenisiert und zur Analyse eine entsprechende
Teilmenge entnommen. Die Holzproben wurden unter Zugabe interner Standards extra-

hiert.

Es wurden dotierte Fichten- und Kiefernklétzchen auf Pyrethroide (Cypermethrin, Del-

tamethrin und Permethrin) sowie auf PCP hin untersucht.
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S Ergebnisse

5.1 Untersuchung von Einzelpriiflingen

Gepriift wurde die Inhomogenitdt der Verteilung eines PCP-/Lindanhaltigen Holz-

schutzmittels.

5.1.1 Wirkstoffverteilung organischer Holzschutzmittel eines Einzelpriiflings

In der Tabelle 20 sind die Ergebnisse der statistischen Datenanalyse zur Probeneinwaage,

der Bohrtiefe und der PCP-Gehalte und Lindan-Gehalte dargestelit.

Tabelle 20: Inhomogenitidt der Wirkstoffverteilung organischer Holzschutzmittel eines

Einzelpriiflings
Datensitze Parameter
n X max | min s §? v Vr sX Sm R

Probeneinwaage 50 1,06 | 1,491 0,75 ] 0,14 0,02 0,13 | 1,84 | 0,02 | 0,10 0,74
lg]

Bohrtiefe 50 590 | 6,90 | 5,00 | 0,53 0,29 0,09 | 1,28 | 0,08 | 0,45 1,90
[mm]

PCP-Gehalt (massenbezogen) 50 152 | 284 86 14637 2151 0,30 | 4,31 | 6,56 | 38,08 198
 [mg/ke]

Lindan-Gehalt 50 23 39 12 6,73 45,25 0,30 | 422 | 0,95 | 5,68 27
[mg/kg]

Holzdichte (flichenbezogen) 50 0,37 | 0,47 | 0,29 | 0,03 0,001 0,09 | 1,32 10,005 ] 0,02 0,17
[gfem®]

PCP-Gehalt [mg/m?] 50 323 | 597 | 184 [8925]| 7965 0,28 { 391 | 126216997 412
Lindan-Gehalt [mg/m?] 50 48 82 27 113,54 { 183,37 | 0,28 | 3,99 | 1,92 | 11,17 55
Verhiltnis Lindan-Gehalt zum PCP-| 50 0,15 1 0,19 1 0,11 | 0,02 | 0,0003 | 0,12 | 1,70 10,003 | 0,01 0,08
Gehalt

n: Stichprobenumfang; x: Mittelwert; max: maximaler Wert; min: minimaler Wert; s: Standardabweichung; s*: Varianz; V: Variations-
koeffizient; Vr: relativer Variationskoeffizient; sx: Standardabweichung des Mittelwertes; s\ Mittelabweichung; R: Variationsbreite

5.1.2 Wirkstoffverteilung anorganischer Holzschutzmittel eines Einzelpriiflings

Gepriift wurde die Inhomogenitit der Verteilung eines fluoridhaltigen Holzschutzmittel-

wirkstoffes.
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In der Tabelle 21 sind die Ergebnisse der statistischen Datenanalyse zur Probeneinwaage,

der Bohrtiefe und der Fluorid-Gehalte dargestelit.

Tabelle 21: Inhomogenitdt der Wirkstoffverteilung anorganischer Holzschutzmittel eines

Einzelpriiflings

Datensitze Parameter

n X max min s §? \4 Vr X sm R
Probeneinwaage 50 1,08 1,27 0,95 0,08 0,01 0,07 1,04 0,01 0,06 0,32
[g]
Bohrtiefe 50 5,86 6,30 5,50 0,20 0,04 0,03 0,48 0,03 0,16 0,80
[mm]
Fluorid-Gehalt 50 1471 1918 1050 | 184,81 | 34156 0,13 1,78 26,14 | 14521 | 86825
(massenbezogen)
[mg/kg}
Holzdichte 50 0,38 0,45 0,33 0,03 0,001 0,07 1,00 0,004 0,02 0,13
(flachenbezogen)
[g/om’]
Fluorid-Gehalt 50 3226 4014 2572 | 377,99 | 142875} 0,12 1,66 53,46 | 29896 1442
[mg/mz]

n: Stichprobenumfang; x: Mittelwert, max: maximaler Wert; min: minimaler Wert; s: Standardabweichung; s?: Varianz; V: Variations-
koeffizient; Vr: relativer Variationskoeffizient; sx: Standardabweichung des Mittelwertes; s\s:: Mittelabweichung; R: Variationsbreite

5.1.3 Wirkstoffgehalt der Einzelpriiflinge des unbehandelten Teilsortimentes

In der Tabelle 22 sind die 90 %-Quantile fiir die Obergrenzen der Schwermetall-

konzentration in naturbelassenen Holzern angegeben. In den Abbildungen 8-20 sind die

Schwankungsbreiten der Wirkstoff-/Elementkonzentration und das dazugehorige 90 %-

Quantil fiir deren Obergrenzen graphisch veranschaulicht.
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Tabelle 22: Wirkstoff-/Element-Gehalte naturbelassener Hélzer aus einem inhomogenen

Altholzmischsortiment.
Element Bestimmungs- min. max. Mittelwert 90%-Quantil
grenze Wert Wert
(mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) (mg/kg)
As 0,05 < 0,05 0,4 0,089 0,29
B 0,1 1,3 5 2,76 4,25
cd 0,01 <0,01 | 045 0,11 0,27
Cr 0,01 0,1 1,6 0,43 1,16
Cu 0,01 0,5 4,2 1,44 3,01
F 1 1 6,1 1,53 2,74
Hg 0,02 - - - 0,02"
Pb 0,01 0,3 9,8 4,07 9,57
Sn 0,1 <0,1 0,3 0,12 0,24
Zn” 0,1 2,6 68 13,27 25,20
16 PAK? nach 0,63 0,44V | 15,94 3,13 7,57
EPA
PCP 0,005 0,02 0,83 0,21 0,46
2,3,4,6-TCP 0,005 <0,005 | 0,34 0,042 0,09
Lindan 0,005 0,007 0,21 0,06 0,12

Unter der Bestimmungsgrenze (BG) liegende Werte wurden durch das 0,7-fache der Bestimmungsgrenze ersetzt. Das Element Quecksil-
ber konnte nicht ausreichend gewertet werden, da alle Werte unter der Bestimmungsgrenze lagen. 1): unterhalb der Bestimmungsgrenze;
2): 24 untersuchte Proben; 3): BG fiir die Summe 16 PAK nach EPA; 4): Da nicht alle der 16 Einzelverbindungen nachgewiesen
wurden, liegt der Minimalwert unterhalb der BG fiir die Summe 16 PAK.

Abbildungen 8 bis 20 zeigen die Verteilung der Wirkstoff-Elementgehalte naturbelasse-
ner Einzelpriiflinge.
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Abbildung 8: Arsen-Gehalte in naturbelassenen Holzern (n=25)

90%-Quantil: 0,29 mg/kg; BG: 0,05 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 0,09 mg/kg
Fiir Werte unterhalb der BG wurde das 0,7 fache der BG eingesetzt.
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Abbildung 9: Bor-Gehalte in naturbelassenen Hélzern (n=25)

90%-Quantil: 4,25 mg/kg; BG: 0,1 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 2,76 mg/kg
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Abbildung 10: Cadmium-Gehalte in naturbelassenen Holzern (n=25)

90%-Quantil: 0,27 mg/kg; BG: 0,01 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 0,11 mg/kg

Fiir Werte unterhalb der BG wurde das 0,7 fache der BG eingesetzt.
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Abbildung 11: Chrom-Gehalte in naturbelassenen Hélzern (n=25)

90%-Quantil: 1,16 mg/kg; BG: 0,01 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 0,43 mg/kg
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Abbildung 12: Kupfer-Gehalte in naturbelassenen Hélzern (n=25)
90%-Quantil: 3,01 mg/kg; BG: 0,01 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 1,44 mg/kg
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Abbildung 13: Fluorid-Gehalte in naturbelassenen Hélzern (n=24)

90%-Quantil: 2,74 mg/kg; BG: 1 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 1,53 mg/kg
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Abbildung 14: Blei-Gehalte in naturbelassenen Holzern (n=25)

90%-Quantil: 9,57 mg/kg; BG: 0,01 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 4,07 mg/kg
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Abbildung 15: Zinn-Gehalte in naturbelassenen Hélzern (n=25)

90%-Quantil: 0,24 mg/kg; BG: 0,1 mg/kg
Arithmetischer Mittetwert: 0,12 mg/kg
Fiir Werte unterhalb der BG wurde das 0,7 fache der BG eingesetzt.



-7 -

Zn-Gehalt (mg/kg)

25 reces s | SEEREEEEE 90%-Quantil

15 + ¢ ° Mittelwert

______________________ ® BG

Probenlaufzahl

Abbildung 16: Zink-Gehalte in naturbelassenen Hélzern (n=24)

90%-Quantil: 25,20 mg/kg; BG: 0,1 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 13,27 mg/kg
Ein Einzelpriifling mit Metallhaken wurde bei dieser Auswertung nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 17: PAK-Gehalte [Summe 16 PAK nach EPA] in naturbelassenen Hélzern

(n=24)

90%-Quantil: 7,57 mg/kg; BG: 0,63 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 3,13 mg/kg
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Abbildung 18: PCP-Gehalte in naturbelassenen Holzern (n=25)

90%-Quantil: 0,46 mg/kg; BG: 0,005 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 0,21 mg/kg
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Abbildung 19: 2,3,4,6-TCP-Gehalte in naturbelassenen Holzern (n=25)

90%-Quantil: 0,09 mg/kg; BG: 0,005 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 0,042 mg/kg
Flir Werte unterhalb der BG wurde das 0,7 fache der BG eingesetzt.
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Abbildung 20: Lindan-Gehalte in naturbelassenen Holzern (n=25)

90%-Quantil: 0,12 mg/kg; BG: 0,005 mg/kg
Arithmetischer Mittelwert: 0,056mg/kg

5.1.4 Wirkstoffgehalte der Einzelpriiflinge Gesamtsortiment

Tabelle 23 zeigt eine Zusammenfassung der Ergebnisse der untersuchten Einzelpriiflinge.

Die vollstéindigen Ergebnisse sind im Anhang aufgefiihrt.

Die Abbildungen 21 bis 24 zeigen die Spannweiten der Wirkstoff-/Elementgehalte der
Einzelpriiflinge im untersuchten Altholzmischsortiment fiir Bor, Kupfer, PAK und PCP.
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Tabelle 23: Ergebniszusammenfassung

Anzahl | Relevante Parameter Wirkstoff- BG | Proben- | Spannweite | Proben- | Probenanzahliiber | Anzahl der be-
gruppe mg/ anzahl | Min.-Max. | anzahl 90%-Quantil handelten Proben
kg | unter BG meg/kg iiber BG | (iiber SW 1) (iiber SW 2)

1 As Schwer- 0,05 30 0,05-77 86 45 (0,29) k.a.
2 Cd metalle 0,01 2 0,01 - 100 115 33(0,27) k.a.
3 Cr 0,01 - 0,1 -2600 117 49 (1,16) 15(110)
4 Cu 0,01 - 0,5 -1800 117 43 (3,01) 7(85)
5 Hg 0,02 88 0,02-16 29 3(0,02) ka.
6 Pb 0,01 - 0,3 - 80000 117 62 (9,57) k.a.
7 Sn 0,1 31 0,1-11 86 55 (0,24) k.a.
8 Zn 0,1 - 1,5 - 150000 117 53 (25,20) k.a.
9 B Anorg. Ver- | 0,1 - 0,8 - 320 117 40 (4,25) 45 (4)
10 F bindungen. 1 - 1-1220 117 35(2,74) 9 (68)
11 Propoxur Carbamate | 0,013 114 0,02-0,27 3

12 IPBC 0,094 117 nn. -

13 Aldrin ocC 0,5 117 nn. -

14 cis/trans-Chlordan 0,25 117 n.n. -

16 Chlorthalonil 0,063 117 nn. -

17 0,p-DDD 0,063 117 n.n. -

18 p.p-DDD 0,125 114 0,65-15 3

19 o,p-DDE 0,050 115 0,36 - 3,8 2

20 p.p-DDE 0,050 112 0,08-13 5

21 0,p-DDT 0,250 113 1,1-22 4

22 n,p-DDT 0,625 115 12-84 2

23 6 DDT gesamt 1,17 110 1,2-106 7

24 Dichlofluanid 0,06 116 0,28 1

25 Dieldrin 0,125 112 0,15-131 5

26 Endosulfan 0,625 116 1,2 1

27 Endrin 0,75 114 0,55-3,8 3

28 HCB 0,025 117 n.n.

29 a-Heptachlorepoxid 1,0 117 n.n, -

30 alpha-HCH 0,063 111 0,13 -23 6

31 beta-HCH 0,063 109 0,09 - 154 8

32 delta-HCH 0,063 113 0,13-6,0 4

33 epsilon-HCH 0,063 114 0,08 - 3,4 3

34 5 HCH-Isomere 0,22 102 0,23 -232 15

35 Heptachlor 0,25 117 nn -

36 Heptachlorepoxid 0,625 116 4,1 1

37 Lindan 0,063 82 0,06 - 77 35 46 (0,005)

38 0,p-Methoxychlor 0,25 111 0,5-52 6

39 Pentachlorphenol 0,005 - 0,02 - 890 117 41 (0,46) k.a.

40 2,3,4,6-TCP 0,005 14 0,009-120 103 29 (0,09)

41 Chlorpyriphos opP 0,025 116 0,16 1

42 Parathion-ethyl 0,025 112 0,13-14 S

43 Parathion-methyl 0,025 116 0,03 1

44 Phoxim 0,063 117 nan.

45 Furmecyclox ohne Halogene | 0,006 115 0,02 -0,04 2

46 Acenaphthen PAK 0,025 47 0,03-514 70

47 Acenaphthylen 0,003 19 0,01-4,1 98

48 Anthracen 0,025 31 0,03 -770 85

49 Benz(a)anthracen 0,025 21 0,03 - 6240 96

50 Benzo(b)fluranthen 0,050 55 0,05 - 5240 62

51 Benzo(k)fluoranthen 0,050 81 0,05 -1980 34

52 Benzo(a)pyren 0,050 91 0,05 - 2340 26

53 Benzo(g,h,i)perylen 0,050 97 0,05 - 2400 20

54 Chrysen 0,025 37 0,03 -6130 80

55 Dibenzo(a,h)- 0,050 110 0,06 - 320 7

anthracen

56 Naphthalin 0,003 59 0,01 -45 58

57 Fluoranthen 0,050 6 0,2 - 10630 111

58 Fluoren 0,025 33 0,03 - 4250 74

59 Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,125 106 0,16 - 920 11
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Fortsetzung Tabelle 23:  Ergebniszusammenfassung
Anzahl | Relevante Parameter Wirkstoff- BG Proben- Spannweite | Proben- | Probenanzahl | Anzahl der
gruppe mg/kg anzahl Min. - Max. | anzahl iiber behandelten
unter mg/kg iiber 90%-Quantil Proben
BG BG (iiber SW 1) | (iiber SW 2)
60 Phenanthren PAK 0,025 7 0,11 -9100 110
61 Pyren 0,050 6 0,06 - 18700 111
62 16 PAK 0,660 10 0,7 - 55800 107 23(7,57) k.a.
63 PCB 28 PCB 0,025 114 0,03 - 0,62 3
64 PCB 52 0,050 116 0,20 1
65 PCB 101 0,063 110 0,11-2.0 7
66 PCB 138 0,063 105 0,19-28 11
67 PCB 153 0,063 108 0,08 -42 9
68 PCB 180 0,063 107 0,09 - 15 10
69 6 PCB 0,23 104 0,32-85 13
70 1-Chlornaphthalin PCN 0,003 94 0,01-26 23
71 2-Chlornaphthalin 0,003 110 0,01 -0,08 7
72 1,2-Dichlornaphthalin 0,013 113 0,03-32 4
73 1,4-Dichlornaphthalin 0,013 96 0,02-20 21
74 1,5-Dichlornaphthalin 0,013 97 0,02-64 20
75 1,8-Dichlornaphthalin 0,013 112 0,03-8 5
76 2,3-Dichlornaphthalin 0,013 115 0,07-0,14 2
77 Octachlornaphthalin 0,190 116 445 1
78 1,2,3.4-TCN 0,125 116 0,27 1
79 8 PCN 0,27 110 0,3-40 7
80 Cyfluthrin Pyrethroide | 0,01 117 nn -
81 Cypermethrin 0,01 117 nn. -
82 Deltamethrin 0,01 117 n.n. -
83 Permethrin 0,02 114 0,02-0,18 3
84 Propiconazol Triazole 0,125 117 n.an. -
85 Tebuconazol 0,125 116 4 -
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Abbildung 21: Spannweite der Bor-Gehalte (m/kg) im untersuchtem Altholzmischsortiment

naturbelassenes Holz: 1,3 - 4 mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung: 26 - 430 mg/kg
behandeltes Holz: 39 - 870 mg/kg
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Abbildung 22: Spannweite der Kupfer-Gehalte (mg/kg) im untersuchtem Altholzmischsortiment

naturbelassenes Holz: 0,5 - 3 mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung: 85 - 3080 mg/kg
behandeltes Holz: 90 - 3240 mg/kg




-78 -

PAK-Gehalt (mg/kg)

100000
10000 4
1000 4

100 £

01+

0.01

*
o
*
¢
*
“0
\d
*
)
......................................................................... 8. i e ... 90%-Quantil
Loreene ettt
.M
»
»
Ead
0 20 40 60 80 100 120
Probenlaufzahl

Abbildung 23: Spannweite der Gehalte an 16 PAK nach EPA (mg/kg) im untersuchtem Al-

tholzmischsortiment

naturbelassenes Holz: 0,44 - 8§ mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung: k.A.
behandeltes Holz: k.A.
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Abbildung 24: Spannweite der PCP-Gehalte (mg/kg) im untersuchtem Altholzmischsortiment

naturbelassenes Holz: 0,02 - 0,5 mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung: k.A.
behandeltes Holz: k.A.
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5.1.5 Vergleich Oberfliichen-/Querschnittsbeprobung von Einzelpriiflingen

Tabelle 24: Vergleich Oberflichen-/Querschnittsbeprobungen von ausgewihlten Einzel-

priiflingen
Ifd. Proben Kriterium Wirk- | Oberfliche | Querschnitt Quotient
Proben- [cm] stoff Gehalt Gehalt | Gehalt Oberfli-
Nr. [mg/kg] [mg/kg] | che/Querschnitt
7 Latte B 320 70 4,57
hellgriine Fiarbung 134 Cr 2100 320 6,56
(1) x 5,5 (b) x 3,6 (h) Cu 1700 220 7,73
61 Zaunlatte PAK 29224 19315 1,51
93 (), r=4
82 Pfahl PAK 55794 30130 1,85
dunkelbraune Farbung
170 (1) x 10 (b) x 10 (h)
88 Balken Pb 80 000 24 000 3,33
weiller Farbanstrich Zn 150 000 26 000 5,77
124 () x 9 (b) x 12 (h)
106 Konterlatte PCP 890 500 1,78
75 (1) x 5(b) x3 (h) |Lindan 92 44 2,09
114 Paneele PCP 170 75 2,27
hellbraune Lasur Lindan 16 9 1,78
296 () x 9 (b) x 1,5 (h)
115 Brett F 1219 1030 1,18

221 (1) x 9,5 (b) x 3 (h)

5.2 Untersuchung von Schreddergut

5.2.1 Wirkstoff-/Elementgehalte der untersuchten Teilsortimente

Die geschredderten Untersortimente wurden jeweils 3 mal auf ausgewihlte Wirkstoff-

/Elementgehalte untersucht. Tabelle 25 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchung.
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5.3 Vergleich Einzelpriifling-Schreddergut

Die Ergebnisse des Vergleichs der iliber die Einzelpriiflingsuntersuchung ermittelten
Wirkstoffimengen im Gesamtsortiment mit dem iiber die Schreddergutuntersuchung er-
mittelten Wirkstoffmengen ist in Ausziigen in Tabelle 29 in Kapitel 6 dargestellt. Die
vollstéindigen Ergebnisse befinden sich im Anhang.

5.4 Sonderverfahren
5.4.1 EOX-Bestimmung

In ausgewihlten Proben wurde der EOX-Gehalt mit zwei verschiedenen Extraktionsver-
fahren ermittelt und verglichen. Neben der Methode nach DIN 38 409 wurde mit einem
Methanol/Aceton-Gemisch extrahiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 26 dargestelit.

Tabelle 26: EOX-Gehalte (mg/kg) in Abhéngigkeit vom Extraktionsmittel

Ifd. Extraktion mit MeOH/Aceton Extraktion mit
Proben-Nr. [12:88] n-Hexan
nach Bremer Umweltinstitut nach DIN 38 409
EOX-Gehalte EOX-Gehalte
(mg/kg) (mg/kg)
22 206 78
69 487 109
106 673 92
112 458 153
114 110 30

Der Vergleich aus der Einzelstoffanalytik der Organohalogenverbindungen berechneten
EOX-Gehalte mit den nach DIN 38 414 S17 bestimmten EOX-Gehalte ist im Anhang
aufgefiihrt.
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5.4.2 Proben-Abgleich

Das von der Bundesforschungsanstalt fiir Forst- und Holzwirtschaft zur Verfiigung ge-
stellte standardisierte Probenmaterial wurde in Abhéngigkeit von der Schutzmittelbe-

handlung auf entsprechende Holzschutzmittelwirkstoffe untersucht.

Bei dem Probenmaterial handelt es sich um Kiefern- und Fichtenkltzchen (70 x 70 x 20
mmy), die jeweils mit 0,5 ml gelostem Wirkstoff (0,1 %ige Wirkstoffkonzentration) be-
handelt wurden.

Die Proben weisen bei einer Oberfliche von 1/200 m? eine Wirkstoffmenge von 0,5 mg

auf.

Es wurden jeweils ein Fichten- und Kiefernklotzchen auf ihren Gehalt an Cypermethrin,
Deltamethrin und Permethrin untersucht. Die Untersuchung erfolgte nach der im Anhang

angefiihrten Analysenvorschrift. Die Ergenbnisse sind dem Anhang zu entnehmen.
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6 Diskussion

Die stoffliche Verwertung bzw. sachgerechte Entsorgung von Holzabféllen ist ein vor-
dringliches Problem geworden. Zum einen ist es sinnvoll, naturbelassenes bzw. unbehan-
deltes Altholz einer stofflichen Verwertung zuzufiihren, z.B. durch anteilige Verwendung
bei der Spanplattenproduktion. Zum anderen ist durch das Vermischungs- bzw. Verdiin-
nungsverbot die Ermittlung von Werten notwendig, welche eine Unterscheidung von

naturbelassenem und belastetem Altholz ermdglicht.

Eine visuelle Einteilung von Holzabfillen am Anfallort in behandelte oder unbehandelte
Holzer ist nur begrenzt moglich und reicht fiir eine verwertungs- bzw. entsorgungsge-
rechte Sortierung nicht aus. Fine entsprechende Sortierung bleibt daher auf bestimmte
Monosortimente begrenzt, da es auch keine allgemeine Kennzeichnungspflicht fiir Holz-
schutzmittelwirkstoffe in Holz gab oder gibt (Peck et al. 1994; Vof3 1995).

Besonders wichtig erscheint die Tatsache, daB das KrW-/AbfG nur unbelaste-
te/naturbelassene Holzabfille fiir die Weiterverwendung in den Stoffkreislauf zuléBt. Alle
anderen Holzabfille miissen entweder - wenn schadstoffirei bzw. schadstoffarm méglich
- thermisch verwertet oder thermisch entsorgt werden. Daraus ergibt sich der dringende
Bedarf fiir ein standardisiertes Probenahme- und Analysenverfahren zur Bestimmung der
Holzschutzmittelwirkstoffgehalte in Altholz.

Innerhalb dieses Vorhabens wurde von uns ein Probenahme- und Analysenverfahren an-

gewandt, daB3 folgenden Anforderungen geniigt:

e sichere Identifizierung von Wirkstoffen mit ausreichenden Bestimmungsgrenzen

e die Reproduzierbarkeit der Verfahren

e Qualitédtssicherung des Verfahrens
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6.1 Im Vorhaben ermittelte Ergebnisse

Fiir die definierte und reproduzierbare Probenahme aus Holzoberflichen wurde ein ge-

eignetes Gerét entwickelt und validiert.

Dieses von uns entwickelte Probenahmegeriit hat sich in der Praxis bewihrt. In Abstim-
mung mit der BfH und dem UBA wurde eine Probenahmetiefe von 5 mm festgelegt.
Ausgegangen wurde dabei von der Uberlegung, daB8 eine Bohrtiefe von 5 mm zur Er-
mittlung der durchschnittlichen Holzschutzmittelbelastung eines Einzelpriiflings ausreicht
und zwar unabhéingig vom Einbringverfahren. Bei oberflichenbehandelten Hélzern (z.B.
mit PCP/Lindan) ist davon auszugehen, dal durch Untersuchung einer 5 mm dicken
Oberfldchenschicht in der Regel tiber 95 % der im Einzelpriifling vorhandenen Wirkstoffe
erfallt werden. Bei Eindringverfahren, durch die sich der Wirkstoff weiter iiber den ge-
samten Holzquerschnitt verteilt, kann von einer deutlich tiber 50 % liegenden Erfassung
ausgegangen werden. Ein moglicher Wirkstoffverlust z.B. durch Auswaschung wird so-
mit weitgehend berticksichtigt und kann nicht zu einer Fehleinstufung eines Einzelpriif-

lings fiihren.

Der neue LAGA-Entwurf zur Anforderung an die Entsorgung von Holzabfillen (LAGA
1998) gibt in Anlehnung an die DIN 52 161 vor, Proben mit einer Eindringtiefe von 3
mm zu entnehmen. Bei nicht oberflichenbehandelten Holzern kénnte die Sicherheit mit
der die Belastungen im Holz erfait werden, deutlich abnehmen. Nach unserer Auffas-

sung ist eine Probenahmetiefe von 5 mm vorzuziehen.

In entsprechenden Vorversuchen wurde ermittelt, wieviele Einzelproben erforderlich
sind, um eine ausreichend genaue Aussage tiber die durchschnittliche Belastung eines
Einzelpriiflings machen zu kdnnen. Durch statistische Auswertung wurde eine Proben-
zahl von 10 Einzelproben ermittelt. Somit wurden zur Feststellung der durchschnittlichen
Belastung eines stiickigen Einzelpriiflings jeweils 10 Einzelproben (Bohrtiefe 5 mm) zu

einem Homogenat verarbeitet und fiir die einzelnen Analysenverfahren der ausgewihlten
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Holzschutzmittel proportioniert. Diese Art der Probenahme ist praxisgerecht und ausrei-
chend genau. Es ist gewdhrleistet, das eventuell vorhandene Holzschutzmittelbelastungen
in Holzabfillen fiir die hier untersuchten Substanzen sicher nachgewiesen werden. Mit
dem angewandten Verfahren ist aus einem Einzelpriifling eine représentative Laborprobe
gewinnbar, durch deren analytische Untersuchung eine sichere Aussage moglich ist, ob

dieser Einzelpriifling als naturbelassen, kontaminiert oder behandelt einzustufen ist.

Von den 117 Einzelstiicken des im Rahmen des Vorhabens untersuchten real anfallenden
Altholzsortiments waren optisch 25 als unbelastet/naturbelassen einzustufen. Somit sind

ca. 80 % der Holzer als nicht naturbelassen einzustufen.

Folgende anorganische Wirkstoffe bzw. Elemente wurden in dem hier untersuchten Sor-
timent bei der Untersuchung der Einzelpriiflinge nachgewiesen: Arsen (As); Bor (B);
Blei (Pb); Cadmium (Cd); Chrom (Cr); Kupfer (Cu); Fluor (F); Quecksilber (Hg); Zink

(Zn) und Zinn (Sn). Cadmium wurde nur in zwei Proben nachgewiesen.

Von den organischen Holzschutzmitteln wurden folgende Wirkstoffe nachgewiesen:
PCP; Lindan und andere HCH-Isomere; PAK; Chlornaphthaline; Parathionethyl; DDT;
Methoxychlor; Heptachlorepoxid und Dieldrin. Parathion-ethyl wurde in zwei, Methoxy-

chlor, Dieldrin und Heptachlorepoxid in einer Probe nachgewiesen.

Pyrethroide waren nur in Spuren nachweisbar, Carbamate, Troysan Polyphase, Furmecy-
clox und die Triazole konnten im Rahmen dieser Untersuchung nicht nachgewiesen wer-
den. Dies liegt vermutlich daran, da8 diese Wirkstoffe (z.B. Pyrethroide und Triazole)
erst seit ca. 10 bis 15 Jahren auf dem Markt sind und die Nutzungszeiten der mit solchen
Wirkstoffen behandelten Holzer noch nicht beendet sind. Diese Wirkstoffe werden erst

wohl in absehbarer Zukunft in gréfleren Mengen in den Holzabfillen zu finden sein.
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In Tabelle 27 ist die Zusammensetzung des untersuchten Altholzsortimentes nach der

ermittelten Belastung dargestellt.

Tabelle 27: Zusammenstellung des hier untersuchten Altholzsortimentes nach ausge-

suchten Belastungsarten (n = 117)

Art der Belastung Probenanzahl Prozent
unbelastet/naturbelassen 25 ca. 21 %
Schwermetallbelastungen > 90 Perzentilwert 78 ca. 67 %
Schwermetallbelastungen durch Pigmente 29 ca. 25 %
Bor-, Fluor- und Schwermetallbelastungen durch ent- 14 ca. 12 %
sprechende HSM
PAK-Belastung (Summe PAK-EPA > 90 Perz.) 23 ca. 20 %
PCP-Belastung (> 0,5 mg/kg) 27 ca. 23 %
Mehrfachbelastungen 16 ca. 13 %

Mehr als 50 % der Hélzer weisen Schwermetallkonzentrationen auf, die oberhalb der
von uns statistisch ermittelten Hintergrundkonzentrationen flir Schwermetallgehalte na-
turbelassener Holzer liegen. Der gréBere Teil dieser Schwermetallbelastungen ist durch

Pigmente und nicht durch entsprechende Holzschutzmittel verursacht.

Arsen wurde praktisch nur im AuBenbereich angewendet und ist vor allem in Holzern mit
Erdkontakt zu erwarten. Im Innenbereich kann Arsen in Form von CKA-Salzen beson-
ders in Fertighdusern, speziell aus Skandinavien eingesetzt worden sein (VoB3, Willeitner
1994). Normalerweise ist Arsen im Hochbaubereich allerdings nicht zu erwarten. Hier
wurde Arsen meist im Zusammenhang mit Farbanstrichen nachgewiesen, z.T. in deutli-
chen Konzentrationen (bis 42 mg/kg). Von uns wurde Arsen relativ hiufig gefunden,

meistens im Bereich bis 3 mg/kg (insgesamt in 14 Proben nachgewiesen).

Fir quecksilberhaltige Holzschutzmittel ist normalerweise davon auszugehen, daB sich
das Vorkommen in H6lzern auf Masten, Rebpfihle und Hopfenstangen vor allem in Stid-
deutschland beschrinkt (Vof3, Willeitner 1994). Auch Quecksilber wurde hier mehrfach
in 5 Proben mit Gehalten zwischen 1,2 bis 16 mg/kg nachgewiesen. Da beim Nachweis

von Quecksilber immer auch stark erhohte Gehalte von Cadmium und insbesondere Zink
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vorliegen, ist mit hoher Wahrscheinlichkeit davon auszugehen, dafl die Quecksilber- und

Cadmium-Belastung durch Verunreinigung in Zinkpigmenten hervorgerufen wird.

Es ist nicht ganz klar, ob Parathion, Methoxychlor und Dieldrin als Holzschutzmittel-
wirkstoffe eingesetzt worden sind. Vol und Willeitner (1994) gehen davon aus, daB die-
se Substanzen als Wirkstoffe in Frage kommen, vermutlich aber nicht eingesetzt wurden.
Heptachlorepoxid wurde als Holzschutzmittelwirkstoff nicht eingesetzt, kann aber durch

Abbau des Wirkstoffes Heptachlor entstehen.

Man kann davon ausgehen, daBl es sich bei dem von uns untersuchten Altholzmischsor-
timent um einen typisches Sortiment aus Bauabrissholz handelt. Die in diesem Altholz-
sortiment nachgewiesenen Belastungen sind nach unserer Auffassung durchaus typisch in
ithrer Zusammenstellung. Die Art der Holzschutzmittelbelastungen diirfie bei anderen
Altholzsortimenten zwar differieren, insgesamt werden aber immer bestimmte Leitpara-
meter vorkommen (Arsen, Quecksilber, Chrom, Zink, Blei, PCP, Lindan, DDT und
PAK). Die neueren Holzschutzmittelwirkstoffe werden erst in absehbarer Zeit eine Rolle

in Holzabfillen spielen.

Nach der Beprobung der stiickigen Einzelpriiflinge und nach Abschluf3 der entsprechen-
den Analytik wurde das vorliegende inhomogene Altholzsortiment optisch vorsortiert
(siehe unter 4.2.2.1) und nachfolgend geschreddert (Korngréfe 30 mm). Die Altholz-

haufen wurden optisch nach folgenden Kategorien sortiert:

U unbehandelte Holzer
0] organisch belastete Holzer
A anorganisch belastet H6lzer

F Holzer mit Farbanstrich
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Die nach dem Kegelverfahren geteilten Schredderfraktionen wurden in weitere Teilmen-
gen geviertelt, deren letzte Fraktion (ca. 10 1) dann auf eine KorngroBe von 3 mm zer-
kleinert und homogenisiert wurden. Diese Homogenate wurden dann analysiert. Von

jedem der vier Teilsortimente wurden jeweils drei Proben untersucht.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse auf, dal das Herstellen von Homogenaten bis zu einer
Menge von ca. 150 1 geschreddertem Altholzes mit dem angewandten Verfahren bis auf

einige Ausnahmen in einem akzeptabelen Bereich liegen.

Als Giite fur die Qualitit der Homogenisierung bzw. den Grad der Inhomogenitét einer
Schredderfraktion ist der Variationskoeffizient der Standardabweichung des Mittelwertes
der je Teilsortiment ermittelten Untersuchungsergebnisse zu betrachten. Die gefundenen
Variationskoeffizienten liegen zwischen 0,02 und 1,35. Die vollstéindigen Ergebnisse sind
in Tabelle 25 dargestellt. Variationskoeffizienten von bis zu 0,3 liegen in dem Bereich,

der flir die Inhomogenitét der Wirkstoffgehalte im Einzelpriifling gefunden wurden.

In niedrigen Konzentrationen also im Bereich der Bestimmungsgrenze weisen die ange-
wandten Analysenverfahren zum Teil Variationskoeffizienten bis zu 0,5 auf, so daB in
niedrigen Konzentrationsbereichen verfahrensbedingt keine darunter liegenden Variati-
onskoeffizienten sicher zu bestimmen sind. Variationskoeffizienten von oberhalb 0,5
deuten auf eine Inhomogenitét im Schreddergut hin. Der Wert von 1,35 fiir Zinn im Sor-
timent A ist durch einen Ausreier von 0,8 mg/kg (A II) bedingt. Die Werte liegen im
Bereich der Bestimmungsgrenze, so das hier auch mit einem relativ hohen analytisch
bedingten Variationskoeffizient zu rechnen ist. Im Sortiment O liegt fiir PCN mit 1,26
ein relativ hoher Variationskoeffizient vor. Die Gehalte liegen auch hier im unteren ppm
Bereich, somit ist auch hier mit einem relativ hohen analytisch bedingten Variations-
koeffizienten zu rechnen. Der Variationskoeffizient von 0,91 bei PAK im Sortiment O
zeigt Schwichen des angewandten Verfahrens auf, da 1. die zugrunde liegenden MeB-
werte im gut erfaBbaren Bereich liegen, 2. das Sortiment O mit ca. 500 kg mit den vor-

handenen Mitteln nicht in einem Durchgang geschreddert werden konnte, 3. die durch
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die im Vergleich zu anderen Wirkstoffen bei den PAK besonders hohen Einbringmengen

einen erhthten Aufwand bei der Homogenisierung erfordern.

Hier besteht offensichtlicher Forschungsbedarf, da in der Praxis normalerweise erheblich
groflere Alt- und Restholzsortimente anfallen, deren evtl. Belastung mit Schadstoffen

statistisch abgesichert ermittelt werden muf3.
6.2 Vergleich mit Literatur
6.2.1 Gehalte unbehandelter Holzer

Ein Problem, daB sich vor allem durch das Inkrafttreten des KrW-/AbfG darstellt, ist die
Einhaltung des Vermischungsverbotes. Fiir Holzabfille heiBt das, zu beurteilen ob es
naturbelassen bzw. ob es belastet ist (unabhéngig ob durch Behandlung oder Kontamina-
tion), denn nur unbelastetes Holz kann der stofflichen Verwertung zugefiihrt werden. Als
Folge einer stofflichen Verwertung von Holzprodukten nach Gebrauch diirfen keine vor-

ausschaubaren zukiinftigen Entsorgungsprobleme entstehen (Willeitner, Bucki 1994).

Nach dem Bundesimmissionsschutzgesetz wird naturbelassenes Holz folgendermaBen
definiert: als Holz, das nur mechanischer Bearbeitung ausgesetzt war und bei seiner
Verwendung nicht mehr als unerheblich mit Verunreinigungen kontaminiert wurde (Mair,

Frie 1995; LUA NRW 1997).

Die Frage, was eine unerhebliche Kontamination ist, wird vom LUA NRW (1997) wie
folgt beantwortet: organische und anorganische Stoffe im Holz, die in entsprechenden

Konzentrationen nicht in naturbelassenem Holz zu finden sind.

In der letzten Zeit sind von einigen Autoren entsprechende Werte versffentlicht worden
(z.B. Marutzky et al. 1993; Deppe 1994; Biinemann et al. 1994; Strecker, Marutzky
1994; Nussbaumer 1994; Marutzky 1995; Bockelmann 1995; Swaboda, Aehlig 1996;
Hoffmann 1996; Vogt 1996; LAGA 1997; Peek 1998).
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Die Werte, die jeweils zur Diskussion stehen, differieren z.T. deutlich, jedoch ist nicht
ersichtlich, nach welchen Kriterien die Zuordnungen getroffen wurden. Da es zur Zeit
noch keine verbindliche Regelung gibt, die den Eintrag von Verunreinigungen in Holz-
werkstoffprodukte begrenzt (Ausnahme PCP-V), miissen Grenzwerte festgelegt werden,
die daflir sorgen, dall nur naturbelassenes Holz zur stofflichen Verwertung eingesetzt
wird. Alle belasteten Alt- und Resthdlzer miissen anderen Verwertungs- bzw. Entsor-

gungswegen zugeflihrt werden.

Marutzky (1995) geht davon aus, daB naturbelassenes Holz Elemente enthiilt, die auch in
Holzschutzmitteln enthalten sein kénnen und daB sich mit moderner Analysetechnik auch
in nachweislich unbehandelten Holzern Spuren von persistenten chlororganischen Ver-
bindungen nachweisen lassen. Bei strenger Auslegung der 4. BImSchV wiirde das be-
deuten, daf} praktisch alle Holzreste als Brennstoffe eingestuft werden kénnten (Marutz-

ky 1995).

Unabhéngig davon, welche Grenzwerte zur Klassifizierung herangezogen werden, sind
behandelte Holzer von lediglich verschmutzten oder kontaminierten und diese wiederum
von vollig naturbelassenen Holzern zu unterscheiden. Aufgrund dieser Notwendigkeit
haben wir im Rahmen dieses Projektes Werte vorgestellt, die wir als eine weitere Diskus-
sionsgrundlage betrachten (Stolz, Kroo8 1997; KrooB et al. 1998). Dabei wurden stati-
stisch die 90-Perzentilwerte flir 25 Althdlzer ermittelt, die sich augenscheinlich als natur-

belassen erwiesen hatten.

Die statistische Auswertung hat sich als objektives Kriterium fiir die Klassifizierung von
Schadstoffgehalten in Umweltmedien erwiesen. Im Rahmen des sogenannten Umwelt-
surveys wurden derartige Auswertungen vom Institut flir Wasser-, Boden- und Lufthy-
giene des ehemaligen Bundesgesundheitsamtes (jetzt UBA) fiir verschiedene Matrices
vorgelegt (zB. Krause et al 1991). Die Uberschreitung des sogenannten 90-
Perzentilwertes wird dabei als Maf fiir eine erhghte Belastung angesehen. Die vorliegen-

den Ergebnisse (siehe Tabelle 27) zeigen eine derartige statistische Auswertung fiir die
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Ableitung von Richtwerten als BeurteilungsmafBistab fiir holzschutzmittelrelevante
Schwermetalle, Bor, F, PCP, Lindan, PAK und TCP in naturbelassenem Holz. Die stati-
stischen Methoden sind unter 3.4 dargestellt.

6.2.2 Einteilung in Belastungsniveaus

Inhomogene Altholzmischsortimente kénnen mittels des hier vorgestellten Probenahme-
und Analysenverfahrens auf thre Wirkstoff-/Elementbelastung hin untersucht werden. Da
bei chemischen Analysen als Information in den meisten Féllen nur eine Konzentrations-
bestimmung des jeweiligen Analyten ohne direkte RiickschluBmoglichkeit auf die Her-
kunft des nachgewiesenen Stoffes gewonnen wird, muf} zur sinnvollen Auswertung der
Ergebnisse eine Klassifizierung erfolgen. Bisher sind aus der Literatur keine systemati-
schen Einteilungen zur Beurteilung von Belastungsniveaus bekannt. Die in der LAGA

(1998) diskutierten Werte sind nicht statistisch begriindet.

Fiir die einzelnen relevanten Holzschutzmittelbestandteile lassen sich folgende drei Kon-
zentrationsniveaus ermitteln, deren Abgrenzung mittels folgender Schwellenwerte er-

moglicht wird:

Konzentrationsniveau I soll flir Elemente bzw. Bestandteile von Holzschutzsalzen dem
Gehalt naturbelassenen Holzes entsprechen. Dabei sind sowohl erh6hte Schwermetalige-
halte {iber entsprechend belastete Boden, als auch die ubiquitdre Verteilung von persi-
stenten organischen Holzschutzmittelwirkstoffen zu berticksichtigen. Als Schwellenwert
fiir den Ubergang von Niveau I zu Niveau II wird der 90 %-Quantilwert des jeweiligen
Elementes/Wirkstoffes festgelegt (Schwellenwert I).

Das Konzentrationsniveau 11 soll zur Einordnung der Konzentrationsbereiche dienen, die
oberhalb des iiblichen Gehaltes naturbelassenen Holzes liegen, jedoch unterhalb des Ni-

veaus, welches auf eine Belastung hindeutet.
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Das Konzentrationsniveau III wird in der Regel durch eine direkte Behandlung von Hol-
zern mit entsprechenden Holzschutzmittelwirkstoffen verursacht. Die vom Hersteller
empfohlene Wirkstoffimenge ist jeweils im Konzentrationsniveau III angesetzt. Durch
Auswaschung oder Ausgasung bzw. sonstige Wirkstoffverluste kann die Konzentration
in behandeltem Holz mit der Zeit deutlich abnehmen. Um auch behandeltes Holz mitzu-
erfassen, bei dem solche Effekte wahrscheinlich sind, wird die untere Grenze des Be-
reichs entsprechend angepalBit. Als Schwellenwert der Niveau II von Niveau III abgrenzt,
wird aus Literaturdaten derjenige Wert ermittelt, bei dem unter Bertiicksichtigung einer
mdglichen Auswaschung oder Ausgasung wihrend der Nutzung von einer Behandlung

ausgegangen werden kann (Schwellenwert II).

Fiir Stoffe, die nicht zu den natiirlichen Holzbestandteilen zéhlen (z.B. Organochlorpesti-
zide wie PCP und Lindan) wird der Wert der ubiquitéren Konzentration naturbelassenen
Holzes in der Regel unter der in der vorliegenden Studie gewéhlten Bestimmungsgrenze
liegen. Eine Differenzierung innerhalb dieses Bereiches kann daher nicht erfolgen. Bei
den Schwermetallen, die zu den natiirlichen Holzbestandteilen gehoren, werden die Ge-
halte oberhalb der Bestimmungsgrenze liegen. Bei diesen Stoffen kdnnen daher differen-

zierte Angaben erfolgen.

In Abbildung 25 ist die Einteilung in Belastungsniveaus in Altholzsortimenten dargestellt.

6.3 Diskussion der Relevanz der Ergebnisse fiir die Altholzentsorgung

Die hier untersuchten Holzer stammen aus einem real anfallenden Sortiment, die Werte
wurden mit einem aufwendigen Probenahme- und Analysenverfahren ermittelt. Ein sol-
ches Verfahren wird schon aus Kostengriinden in der Praxis nicht umsetzbar sein. Nach
unserer Auffassung geht die Tendenz zur optischen Vorsortierung und anschlieBender
Untersuchung von Schredderfraktionen. Bei Einhaltung der von uns vorgeschlagenen
Werte in solchen Schredderfraktionen ist davon auszugehen, dafl die homogenisierten
Sortimente keine belasteten Holzer enthalten haben. Somit wiirde einer stofflichen Ver-

wertung nichts im Wege stehen.
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Die in Tabelle 28 dargestellten Werte von Biinemann et al. (1994) stellen beispielhaft
dar, wie groB das Spektrum fiir die Richtwerte bzw. Richtwertvorschlidge ist. Wiirden
diese Werte als Grenzwerte akzeptiert, konnte das Vermischungsverbot nicht mehr ein-
gehalten werden. Letztlich wire die ganze Problematik eine Frage des Verdiinnungsfak-
tors. Es wire kein Problem, hochbelastete Alt- und Restholzer mit unbelastetem Holz zu

schreddern und dann weiterzuverarbeiten.

Insgesamt liegen die hier ermittelten Werte im Bereich der LAGA-Werte flir die Katego-
rie H1 (LAGA 1997), mit Ausnahme des PCP-Wertes. Nach unserer Auffassung sollte
der PCP-Wert nicht so hoch (1 mg/kg) sein. Der von uns vorgeschlagene Wert (0,5
mg/kg), der an einem real anfallenden Altholzsortiment ermittelt wurde, wiirde zusétzli-
che Eintrige durch PCP-belastete H6lzer verhindern. Bei groflen Mengen geschredder-
tem Altholzes wiirde selbst ein groBerer Fehlwurf moglicherweise nicht zur Uberschrei-

tung des 1 mg/kg-Wertes flir PCP fiihren.

Insgesamt bleibt festzustellen, daB die meisten Vorschlige fiir Grenzwerte deutlich {iber
denen liegen, die von uns ermittelt wurden. Durch unsere Werte wire allerdings gesi-
chert, daB das Vermischungsverbot eingehalten wird, es wiirden dadurch aber auch er-

heblich weniger Holzabfille in die stoffliche Verwertung gehen.

Die Diskussion iiber Eingangswerte fiir PCP von 5 mg/kg zur stofflichen Verwertung
(sieche z.B. Bilinemann et al. 1994) oder 3 mg/kg Grenzwerte fiir Spanplatten (Anonym
1997) braucht in diesem Kontext nicht gefiihrt werden. Diese kénnen nach dem Text der
Verordnung auch nur flir den jeweiligen behandelten Anteil, also die oberen Millimeter
eines Holzstiickes, nicht jedoch nach Vermischung mit unbehandelten Anteilen des Holz-
stiickes nach dem Schreddern gelten. Wichtig ist allerdings die statistisch gesicherte Pro-

benahme aus groBen Schreddersortimenten, hier besteht noch Forschungsbedarf.
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Abbildung 25: Einteilung von Altholzsortimenten in Belastungsniveaus



- 95 -

Tabelle 28: Richtwertvorschlige des Bremer Umweltinstituts fiir die stoffliche Ver-

wertung von Alt- und Resthdlzern

Element/ Bremer Biinemann Deppe LAGA Marutzky Marutzky, Vogt
Wirk- | Umweltinstitut etal. 1994 1998 1995 Peek, Willeit- 1996
stoff 1998 1994 ner 1993
Empfehlung von Hochstzulassige Vorschlage fur Zuordnungs- Hochstwerte, bei | Empfehlungen fir | Empfehiun-
Hochstwerten fir Grenzwerte in Grenzwerte fir kriterien denen Holzreste Richtwerte, bei gen des Ar-
unbelastetes Verpackungsholz | moglicherweise | Maximalwerte | alsnicht oder nur denen Holz als beitskreises
Altholz [Annahmekriterien vertretbare fir naturbelas- geringfugig mit unbehandelt bzw. | Fremd-stoff-
fur die stoffliche | Verunreinigungen | senes Holz Holzschutzmitteln | geringfiigig verun- | bestimmung
Verwertung] in Altholz (Gruppe 1) kontaminiert reinigt gelten in Recy-
gelten kénnen konnte clingholz
mgkg mg/kg mg/kg mg/kg mgkg mg/kg 1995
mg/kg

As 0,3 25 <25 <4 2 100 2

B 4 - - <70 30 250 30

Cd 0,3 75 10 - - - -

Cr 1,2 60 100 <40 - 100 -

Cu 3 - 100 <30 50 250 50

F 3 - 20 <50 50 150 50

Hg 0,02 60 1 <0,3 0,5 5 0,5

Pb 10 90 20 - - - -

Sn 0.3 - 50 - - 10V -

Zn 25 - 500 - - 250 -
PAK 8* - - - noch offen 100 -
BaP 0,05 <0,5 (BaP) - - -
PCP 0,5 5 <5 1 1 (5 5

Lindan” ) 2 <2 - - Gy -

D : Als Bestandteil zinnorganischer Verbindungen;
semitteln; - : keine Angaben; * : 16 PAK nach EPA; BaP : Benzo(a)pyren

D : gamma-HCH; ¥ organische Wirkstoffe in L&-
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6.3.1 Einzelbeprobung

Im Rahmen dieses Vorhabens wurde ein Probenahme- und Analysenverfahren fiir Holz-
schutzmittelwirkstoffe in Alt- und Restholz entwickelt. Dabei wurde die Probenahme und
Analytik am stiickigen Einzelpriifling validiert und statistisch abgesichert. Somit ist es
moglich, am Einzelpriifling eines inhomogenen Mischsortimentes fiir die hier untersuch-
ten Substanzen eine Belastung festzustellen. Die Analytik fiir die hier untersuchten 80
Substanzen wurde validiert und statistisch abgesichert. Die angewandten Verfahren er-

fiillen folgende wichtige Voraussetzungen:

e sichere und genaue Probenahme und Analytik,

¢ die Analysenverfahren sind nachweisstark,

e Probenahme- und Analysenverfahren sind reproduzierbar,

e die Analytik kann jederzeit um zusitzliche Verfahren erweitert werden,

e die Verfahren sind justiziabel.

Praxisbezogen ist dieses Probenahmeverfahren nur fiir Einzelpriiflinge oder kleinere Sor-
timente anwendbar. Die Analytik kann uneingeschrinkt auch zur Untersuchung von
geschreddertem Material etc. angewandt werden. Eine gute praxisnahe Anwendung wiére
der sogenannte ,,organisierte Riickbau®, also zur Untersuchung von Althdlzern z.B. in
zum Abrif} anstehenden Hiusern. Nach einer solchen Untersuchung kénnten belastete
Alt- und Restholzer direkt nach Abril des Hauses der entsprechenden Verwertung bzw.
Entsorgung zugefiihrt werden.

Neben der hier durchgefiihrten herkdmmlichen ,,naBchemischen Analytik gibt es auf-
wendige Forschungsbestrebungen, Analysenverfahren zu etablieren, die technologisch
zur sekundenschnellen Analyse direkt an der Sortieranlage fiihren sollen. Mehrere dieser
Verfahren sind von Peylo (1997) dargestellt worden (z.B. kiinstliche Nase-HRK-System;
Nah-IR-Spektroskopie; IR-Spektroskopie; Kopplung von GC mit Ionenmobilitétsspek-
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troskopie; Laserplasma-/Laserfluoreszenzspektroskopie; Laserfluoreszenz und Rontgen-

fluoreszenz).

Solche Technologien sind bisher nicht in der Lage, die geforderten Losungen zu erbrin-
gen und sind somit auf absehbare Zeit noch nicht routineméBig anwendbar. Ein Problem
stellt die groBe Zahl von iiber 70 organischen und ca. 10 anorganischen Holzschutzmit-
telwirkstoffen dar, die in Alth6lzern enthalten sein kénnen. Aulerdem spielen vielfiltige
Wechselwirkungen zwischen Wirkstoffen und der organischen Matrix Holz eine Rolle,
die z.B. durch unterschiedliche Behandlungsverfahren und Holzart bereits die Probenah-
me erschweren (Peylo 1997). Hiufig sind diese Verfahren nur selektiv flir bestimmte
Substanzen bzw. Substanzgruppen, es werden z.T. nur eine geringe Anzahl der mogli-
chen Holzschutzmittelwirkstoffe {iberhaupt bestimmt. Auch stellt sich bei einigen Verfah-

ren das Problem der Nachweisgrenzen, die hdufig zu hoch sind.

6.3.2 Hackschnitzel

Die Analytik stellt bei der Untersuchung von Hackschnitzeln kein Problem dar. Durch
die niedrigen Nachweisgrenzen der Verfahren ist es ohne weiteres moglich, im geschred-
derten Sortiment Wirkstoffbelastungen nachzuweisen. Dabei kdnnten die von uns vorge-
schlagenen Richtwerte den Grenzbereich zwischen belastet und unbelastet darstellen.
Selbst Fehlwiirfe von 3 % , die in unbelastetes Holz untergemischt werden, kénnten so

im Homogenat ermittelt werden.

Das Problem bei der Untersuchung von Hackschnitzeln ist die Probenahme. Im Bereich
kleinerer Mengen (s.0.) gelingt die Homogenisierung relativ gut, bei so groBen Mengen,
wie sie in der Praxis anfallen, ist dies mit einfachen Mitteln nicht mehr méglich. Es be-
steht die Notwendigkeit, ein Verfahren zur Probenahme aus groen Mengen Schredder-
gutes zu entwickeln. Dieses Verfahren muf} so validiert und statistisch abgesichert wer-
den, daB3 die Belastung eines groBen Schreddervolumens repréisentativ ermittelt wird und

somit eine sachgerechte Verwertung méglich ist.
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Ein Nachteil der Untersuchung von Hackschnitzeln sind mogliche Wirkstoffverluste
durch das Schreddern, sowohl durch Reibungswirme an den Schredderwalzen, als auch
durch Feinstaubverluste. Die Feinstaubfraktion ist in der Regel am hochsten mit Wirk-

stoffen belastet. Hier besteht weiterer Forschungsbedarf.

6.4 Vergleich Schreddergutanalytik mit Analytik am Einzelpriifling

Im vorliegenden Vorhaben wurde der Holzschutzmittelgehalt eines Altholzmischsorti-
mentes auf zwei voneinander unabhingigen Wegen ermittelt. Das erste Verfahren basiert
auf der getrennten Untersuchung aller Einzelpriiflinge, das zweite Verfahren basiert auf

der Untersuchung von geschredderten Teilsortimenten.

Fiir die Ermittlung der Gesamtwirkstoffgehalte sowie des Vergleiches der mit beiden

Verfahren ermittelten Ergebnisse, wurden folgende vereinfachende Annahmen gemacht:

1. Die Eindringtiefe aller angewandten Holzschutzmittel liegt bei 5 mm. Der durch die
Behandlung eingebrachte Wirkstoff-/Elementgehalt befindet sich somit vollstindig in

den oberen 5 mm der Holzoberfliche.

2. Die gesamte Holzoberfldche jedes einzelnen Priiflings weist einen durchschnittlichen
Gehalt in Hohe des aus 10 Einzelbohrungen je Priifling ermittelten Gehaltes auf.

3. Der innere, unbehandelte Kern unterhalb der 5 mm starken Oberflachenschicht weist
eine Belastung in Hohe der von uns ermittelten durchschnittlichen Belastung naturbe-

lassener Althélzer auf.

Zum Vergleich der Ergebnisse der beiden Verfahren wurde folgendermalien vorgegan-
gen: Aus den 117 Proben enthaltendem Gesamtsortiment wurden jeweils durch Untersu-

chung einer reprisentativen Mischprobe von 10 Bohrungen ein Wert fiir den durch-



- 99 -

schnittlichen Holzschutzmittelgehalt der 5 mm dicken Oberflidchenschicht gewonnen.
Aus der abgemessenen Oberfliche jedes Einzelpriiflings wurde durch Multiplikation mit
dem durchschnittlichen Gehalt der oberen 5 mm dicken Schicht der so erfafite Gehalt je
Einzelpriifling errechnet. Nach Eingruppierung der Einzelpriiflinge gem#B ihrem augen-
scheinlichen Aussehen in die Untersortimente unbehandelter Holzer (U), Holzer mit Far-
banstrich (F), Holzer mit organischen Holzschutzmitteln (O) und anorganischen Holz-
schutzmitteln (A) wurden die Werte der jeweils zugeordneten Einzelpriiflinge aufsum-
miert (Summe Einzelpriiflinge). Die Holzsortimente wurden zerkleinert und gemahlen
und daraus jeweils 3 Proben zur Untersuchung entnommen (Schredderuntersortimente).
Die Ergebnisse sind in Tabelle 54 aufgefiihrt. Es soll verglichen werden ,,Summe Einzel-
priiflinge” mit ,,Schredderuntersortimente®. In der ersten Spalte ist jeweils der Wert fiir
den Gehalt des Untersortimentes in absoluter Substanzmenge im Untersortiment in ,,mg*
angegeben, in Klammern sind die jeweiligen Gehalte in ,,mg je Kilogramm Holz* angege-

ben.

Somit ergibt sich z.B. fiir den Wirkstoff PCP von dem 45 kg schweren, aus 15 Einzel-
priiflingen bestehenden anorganisch behandeltem Teilsortiment, in den 18,4 kg der Ober-
flachenschicht, eine aus den Wirkstoffimengen der Einzelpriiflinge aufsummierte Menge
von 2,58 mg PCP. Daraus kann der durchschnittliche Gehalt von 0,14 mg/kg errechnet
werden. Fiir die restlichen 24,6 kg schweren Kernstiicke wird, nach der oben genannten
Annahme, eine durchschnittliche Belastung von 0,21 mg/kg angesetzt. Daraus ergibt sich
fiir den Kernbereich des Teilsortimentes eine PCP-Belastung von 5,17 mg. Durch Auf-
summierung beider Teilmengen ergibt sich aus dem Verfahren der Aufsummierung der
Ergebnisse der Einzelpriiflinguntersuchung fiir das augenscheinlich anorganisch behan-
delte Teilsortiment eine Absolutmenge von 7,75 mg PCP und ein durchschnittlicher
PCP-Gehalt 0,18 mg/kg. Durch Schreddern dieses Sortimentes wurde als durchschnittli-
cher Wert dreier Untersuchungen ein PCP-Gehalt von 0,23 mg/kg ermittelt. Daraus er-
gibt sich als Absolutmenge fiir das anorganisch behandelte Teilsortiment nach dem
zweiten Verfahren der Wert von 9,79 mg/kg PCP. Die aus der Summe der Einzelproben

ermittelten Werte betragen somit 79 % derjenigen aus dem Schredderuntersortiment
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ermittelten Werte. Durch diese gute Ubereinstimmung bestitigen sich beide Verfahren
gegenseitig, auBerdem zeigt sich, daB} die fiir das Verfahren gemachten Annahmen plau-
sibel sind. Die tiber die Summe der Einzelpriiflinge ermittelten PCP-Absolutmengen im
anorganisch behandelten Teilsortiment betrug 0,22 % der mit diesem Verfahren fiir das

Gesamtverfahren ermittelten Menge.

Im 96 kg schweren, 26 Priiflingen umfassenden Teilsortiment mit Farbanstrich wurde aus
der Summe Einzelpriiflinge eine Absolutmenge von 475 mg PCP ermittelt, was einem
Anteil von 13,49 % der mit diesem Verfahren fiir das Gesamtsortiment ermittelten Men-
ge entspricht. Die iibrigen Werte, sowie die Werte fiir das organisch behandelte und das
unbehandelte Teilsortiment sind in der Tabelle 54 angefiihrt. Bei dem Vergleich der
Summenwerte fillt auf, daB {iber die Summe der Einzelwerte nur 53 % der Mengen der

Schredderuntersortimente gefunden wurden.

Insgesamt ergab der Vergleich der aus der Summe der Einzelproben mit dem Schred-
deruntersortiment ermittelten Gesamtwerte flir die verschiedenen Wirkstoffe/Elemente
eine Spanne von 22 % fiir Zinn bzw. 32 % fiir PAK bis 238 % flir Zink bzw. 241 % fiir
Arsen. Auch diese relativ gleichméfige Streuung bestitigt insgesamt die Qualitit der
durchgefiihrten Untersuchungen und die Plausibilitdt der gemachten Annahmen.

Fiir PAK liegen diese Unterschidtzung bei der Summenbildung iiber die Einzelpriiflinge
vermutlich an der deutlich groBeren Eindringtiefe PAK-haltiger Holzschutzmittel, als mit
5 mm fiir die Bilanzierung angenommen. Bei Zink wurden bei der Summenbildung tiber
die Einzelpriiflinge 238 % des bei der Schredderuntersuchung ermittelten Gehaltes ge-
funden. Hier liegt vermutlich ein Zinkverlust durch Staubverdriftung wihrend des
Schredderns vor, da bei Zerkleinerung dieses Sortimentes eine starke Staubentwicklung
zu beobachten war. Allgemein werden hohere Eindringtiefen als angenommen sowie
mogliche Zusatzeintrige durch Kontaminationen beim Schreddern und starke Auswa-
schung der Wirkstoffe aus der oberen Schicht einen geringeren Wert bei der Summierung

tiber die Einzelpriiflinge ergeben. Verluste beim Schreddern sowie geringere Eindring-
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tiefen als angenommen ergeben dagegen einen hohen Wert fiir die Summierung der Ein-
zelpriiflinge gegeniiber der Schredderuntersuchung. Insgesamt zeigt die Schwankung der
Werte des Vergleiches von 22 % bis 241 % im Rahmen der Fehlergrenze eine ver-
gleichsweise gute Ubereinstimmung der beiden Verfahren. Somit 1#8t sich durch Festle-
gung sinnvoll vereinfachter Randbedingungen bei der Probenahme ein standardisierbares
Probenahme- und Analysenverfahren schaffen, mit dessen Hilfe eine sichere und repro-
duzierbare Erkennung einer Holzschutzmittelbelastung sowohl am Einzelpriifling als

auch am Schreddersortiment méglich ist.
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Tabelle 29: Vergleich der Wirkstoffgehalte aus der Summe der Oberflichenproben-

Einzelwerte mit dem geschredderten Untersortiment

Sortiment Ort M (kg) PCP B Cu
E S E S E S
A Oberflache 184 2,58 329 649
43kg) (beprobt) (0,14) (17,90) (3527
43 % Kem 24,6 5,17 67,90 35,42
Oberfl, (Grundbel.) 0,21) (2,76) (1,44
AdP. Summe 7,75 9,79 397 648 684 1339
15 (0,18) (0,23) (9,23) (15,00 (15,91) (31,00)
Anteil Ge- 0,22 0,15 14,75 32,37 31,96 3431
samtbel.
F Oberfliache 43,6 464 210 222
(96 kg) (beprobt) (10,54) @77 (5,04)
45% Kem 524 11,01 145 75,51
Oberfl. (Grundbel.) 021 (2,76) (1,44
AdP. Summe 475 1149 355 182 298 381
26 (4,95) (11,97) (3,70) (1,90) (3,10) (3,97)
Anteil Ge- 13,49 17,29 13,19 9,09 13,93 9,19
samtbel.
(o] Oberfliche 110 2966 707 508
(494 kg) (beprobt) (26,96) (6,43) (4,62)
22% Kem 34 80,64 1060 553
Oberfl. (Grundbel.) 0,21) (2,76) (1,44)
AdP. Summe 3047 5471 1767 1071 1061 2357
51 6,17) (1L,07) (3,58) 2,17 (2,15 477
Anteil Ge- 85,93 82,34 65,66 53,50 49,58 56,88
samtbel.
19) Oberfliche 282 8,50 64,39 41,37
(67kg) (beprobt) (0,30) (2,28) 1,47
42% Kem 388 8,15 107 55,87
Obertl. (Grundbel.) 0,21 (2,76) (1,44)
AdP. Summe 16,65 14,71 171 101 97,24 67,20
25 0,25) 0,22) (2,55) (1,50) (1,45) (1,00)
Anteil Ge- 047 0,22 6,35 5,04 454 1,62
samtbel.
Summe Oberfliche 200 3441 1311 1420
(700 kg) (beprobt) (17,20 (6,56) 7.1
28 % Kem 500 105 1380 720
Oberfl. (Grundbel.) 0,21) (2,76) (1,44)
Summe 3546 6644 2691 2002 2140 4144
(5,07 (9,49) (3,84) (2,86) (3,06) (5,92)
53% 134 % 52%

E: Summe Einzelproben; Werte ohne Klammern: Absolutmenge in mg; M: Massenanteile (kg); S: Schredder-Untersortiment; Werte in
Klammern: Gehalt in mg/kg; A.d.P.: Anzahl der Priiflinge im jeweiligen Sortiment; A: anorganisch belastetes Schreddersortiment; F:
Schreddersortiment mit Farbanstrich; O: organisch belastetes Schreddersortiment; U: unbelastetes Schreddersortiment
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7 Zusammenfassung

Zur Zeit stehen jahrlich ca. 8 - 10 Mio. t Holzabfille zur Entsorgung an. Der groBere
Teil davon ist vermutlich mit Holzschutzmitteln belastet, die eingebrachten Schutzmit-
telmengen konnen je nach Einbringungsart und -intensitét unterschiedlich hoch sein bzw.
durch Auswaschungs- und Ausgasungsprozesse unterschiedlich stark verringert worden
sein. Die Gehalte an Holzschutzmittelwirkstoffen in Holzabfillen konnen somit stark

schwanken.

Holzschutzmittelwirkstoffe konnen bei der Entsorgung Probleme bereiten, beispielhaft
seien hier PCP-, arsen- und chromathaltige Schutzmittel genannt. Das Kreislaufwirt-
schafis- und Abfallgesetz und die Anforderungen der TA-Siedlungsabfall fordern Ge-
trennthaltung und Verwertung von Holzabfillen. Das Vermischungsverbot besagt, dafi es
- um eine sachgerechte Verwertung bzw. Entsorgung von Holzabfillen zu gewéhrlei-
sten -, verboten ist, durch Vermischung mit geringer oder unbelasteten Proben die Ent-

sorgung zu beeinflussen.

Zur Ermittlung der Belastung von Holzabfillen mit Holschutzmittelwirkstoffen liegen
z.Z. noch keine normierten Verfahren zur Probenahme und Analytik in Alt- und Resthol-
zern inhomogener Sortimente vor. Ziel des Vorhabens war es, ein Verfahren zur Holz-

schutzmittelbestimmung und ein entsprechendes Probenahmeprocedere zu entwickeln.

Die Untersuchungen wurden an einem ca. 5 m® groflen real anfallenden Holzabfallhaufen
aus einer Bremer Baustoffrecyclinganlage vorgenommen. BauabriBholz stellt ein beson-

ders inhomogenes Mischsortiment dar.

Mit einem von uns entwickelten Probenahmegerét wurde durch statistische Berechnung
ermittelt, daB mit 10 Einzelproben am stiickigen Einzelpriifling die durchschnittliche Be-
lastung eines mit Schutzmitteln belasteten Holzes sicher erfafit wird. Die Probenahme-

tiefe wurde auf 5 mm festgelegt. Auf diese Weise wird sowohl die Verteilung von Holz-
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schutzmitteln {iber den gesamten Holzquerschnitt, als auch eine mégliche Auswaschung

an der Oberfliche ausreichend beriicksichtigt.

Im Rahmen dieses Vorhabens wurden 80 Wirkstofftkomponenten analysiert, dabei wurde
besonderer Wert auf niedrige Bestimmungsgrenzen gelegt. Die Analytik wurde validiert
und statistisch abgesichert. In dem hier vorliegenden Sortiment wurden bei der Untersu-
chung der Einzelpriiflinge die anorganischen Wirkstoffe/Elemente Arsen, Bor, Blei,
Cadmium, Chrom, Kupfer, Fluor, Quecksilber, Zink, Zinn und die organischen Wirk-
stoffe PCP, Lindan und andere HCH-Isomere, PAK, PCN, Parathion-ethyl, DDT, Me-
thoxychlor, Heptachlorepoxid und Dieldrin nachgewiesen. Pyrethroide konnten nur in
Spuren, Chlorthalonil, Carbamate, Troysan Polyphase, Furmecyclox und Triazolverbin-
dungen konnten nicht nachgewiesen werden. Vermutlich ist der Nutzungszeitraum fiir
die nicht nachgewiesenen Wirkstoffe noch nicht beendet, da sie z.T. erst wenige Jahre

auf dem Markt sind.

Im Rahmen des Projektes wurden Vorschlagswerte fiir die Belastung von naturbelasse-
nem Holz mit Wirkstoffen/Elementen vorgestellt. Dabei wurden die 90 Perzentilwerte
von unbelasteten Holzern des Sortimentes (n = 25) mittels des ,,Bootstrap-Verfahrens“
statistisch ermittelt. Die Wirkstoff- und Elementgehalte in naturbelassenen Hélzern un-

terliegen einer natlirlichen Schwankungsbreite.

Da derzeit keine statistisch abgesicherten Einordnungskriterien fiir Holzschutzmittelbela-
stungen existieren, wurden diese durch Kombination der ermittelten Untersuchungser-
gebnisse mit Literaturwerten ermittelt. Dabei wurde auf ein Verfahren zuriickgegriffen,
das bereits vom Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des BGA (jetzt UBA) fiir
andere Matrices angewandt wurde. Differenziert wird zwischen dem Konzentrationsni-
veau I mit Schutzmittelgehalten in Héhe der ubiquitédren Verteilung entsprechend natur-
belassener bzw. unbehandelter Hélzer, dem Niveau II mit Gehalten, die oberhalb iiblicher
Gehalte naturbelassener Holzer liegen und dem Niveau III mit entsprechend behandelten

Holzern unter Berticksichtigung von Auswaschungs- und Ausgasungsprozessen.
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Die Wirkstoffgehalte des untersuchten inhomogenen Alholzmischsortimentes wurden mit
zwei voneinander unabhiingigen Verfahren - einerseits iiber die Untersuchung von Ein-
zelpriiflingen, andererseits {iber die Untersuchung geschredderter Teilsortimente - be-
stimmt. Ein Vergleich der Ergebnisse beider Verfahren zeigt eine vergleichsweise gute
Ubereinstimmung. Die im Rahmen des Forschungsvorhabens erzielten Ergebnisse zeigen
auf, da3 durch Festlegung sinnvoll vereinfachter Randbedingungen bei der Probenahme
ein standardisiertes Probenahme- und Analysenverfahren entwickelt wurde, mit dessen
Hilfe eine sichere und reproduzierbare Erkennung einer Holzschutzmittelbelastung so-

wohl am Einzelpriifling als auch im Schreddersortiment moglich ist.
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9.1 Statistische Begriffe und Definitionen

Variationskoeffizient: v (= relative analytische Unprézision). Der Variationskoeffizient

Analysenprinzip:

Qualitdtsmerkmal:

Prizision:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

ist der Quotient aus der relativen Standardabweichung und dem
zugehorigen Mittelwert (;). Es sind zwei Arten von Angaben
moglich: v = s/xx100% oder v=s/x (Funk et al. 1992).

Das Analysenprinzip bezieht sich nur auf die Messung und die
Auswertung der MefBwerte, mit denen die analytische Informati-

on gewonnen werden.

Die Qualitdt mitbestimmendes Merkmal. Es ist damit ein Element
der Gesamtheit aller die Qualitit eines Gegenstandes charakteri-

sierender Kennzeichen und Eigenschaften.

qualitdtive Bezeichung flir das Ausmal} der gegenseitigen Anni-
herung voneinander unabhéngiger Analysenergebnisse bei mehr-
facher Anwendung eines festgelegten Analysenverfahrens unter

vorgegebenen Bedingungen (Funk et al. 1992).

qualitative Bezeichnung flir das AusmaB der Anndherung des
Erwartungswertes des Analysenergebnisses an den Bezugswert,
wobei dieser je nach Festlegung oder Vereinbahrung der wahre
oder richtige Wert sein kann (Funk et al. 1992).

ist die kleinste Konzentration (Menge) des Analyten in der Pro-
be, die qualitativ noch erfait werden kann (Ja/Nein-
Entscheidung).
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Bestimmungsgrenze: ist die kleinste Konzentration des Analyten in der Probe, die

quantitativ bestimmt werden kann.

9.2 Arbeitsvorschriften und Bestimmungsgrenzen fiir die angewandten Verfahren
9.2.1 Homogenisierung des Probenmaterials

An jedem Einzelpriifling wurden insgesamt 10 Bohrungen vorgenommen. Das gesamte
Probenmaterial wurde mit einem modifiziertem Biihler-Homogenisator, bei dem das Holz
durch ein schnell rotierendes Messer aus Kohlenstoffstahl, ohne wesentliche Erwirmung,
fein zerkleinert und gleichzeitig gut vermischt wird, homogenisiert. Die Bestimmung des

Feuchtegehaltes erfolgte in Anlehnung an die DIN 52 183.

9.2.2 Schwermetalle und Bor

Der Totalaufschlu wurde in der Mikrowelle (Druckbombe 110 bar) mit Salpetersiure
bei 200 °C, 70 bar durchgefiihrt. Als interner Standard wurden Yittrium und Rhenium

zugegeben.

Die quantitative Bestimmung der Elemente erfolgte nach dem Entwurf zur DIN 38 406-

E-29 ,Bestimmung von 61 Elementen durch ICP-MS*,

Die Bestimmungsgrenzen sind der folgenden Tabelle (Tabelle A 1) zu entnehmen.

Tabelle A 1: Bestimmungsgrenzen (mg/kg Holz) ausgewihiter Elemente (ICP/MS)

Element BG
mg/kg
As 0,05
B 0,1
Cd 0,01
Cr 0,01
Cu 0,01
Hg 0,01
Pb 0,01
Sn 0,1
Zn 0,1

BG: Bestimmungsgrenze
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9.2.3 Fluorid

2 g Probenmaterial wurden mit entionisiertem Wasser versetzt, 24 h geschiittelt und an-

schlieffend filtriert.

Die Fluoridbestimmung erfolgte nach der DIN 38 405, Teil 4 mittels einer ionenselekti-
ven Elektrode (Fa. Mettler Toledo).

Die Bestimmungsgrenze des Verfahrens betrdgt 1 mg/kg Holz.

9.2.4 Organische Verbindungen

9.2.4.1 Organochlorpestizide (OC), Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) und polychlorierte Naphthaline (PCN)

1 g Probenmaterial wurde nach Zugabe der internen Standards (2,4,6-Tribromphenol und

Isodrin) mit Aceton/Methanol extrahiert (Soxhlet-Extraktion).

Ein Probenaliquot wurde bis zur Trockene aufkonzentriert, in n-Hexan aufgenommen

und anschlieBend zweimal mit K,CO; ausgeschiittelt.

Die beiden Phasen (n-Hexan- und K,COs-Phase) wurden getrennt.

Das PCP in der K,COs -Phase wurde mit Essigsdureanhydrid derivatisiert, anschlieBend

mit n-Hexan reextrahiert und iiber eine Kieselgelsiule aufgereinigt.

Die Bestimmung von PCP erfolgte mit dem GC/ECD unter Einbeziehung der Wiederfin-
dung des internen Standards. Die Bestimmungsgrenze des Analysenverfahrens betrigt

0,005 mg/kg Holz.
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Zum Nachweis der weiteren Pestizide wurde die n-Hexan-Phase iiber eine Kieselgelsdule
aufgereinigt. Die Identifizierung und Quantifizierung erfolgte kapillargaschromatogra-
phisch mit GC/MS.

Die Bestimmungsgrenzen sind der Tabelle A 2 zu entnehmen.

Bei einzelnen Proben lagen aufgrund von Matrixeffekten die Bestimmungsgrenzen ent-

sprechend hoher.
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Tabelle A 2: Bestimmungsgrenzen (mg/kg Holz) des Analysenverfahrens von PCN, Or-
ganochlorpestiziden, PAK und Chlornaphthalinen und PCB (GC/MS)

Wirkstoffgruppe Wirkstoff BG
mg/ke

PCN 1-Chlornaphthalin 0,003
2-Chlornaphthalin 0,003
1,2-Dichlornaphthalin 0,013
1,4-Dichlornaphthalin 0,013
1,5-Dichlornaphthalin 0,013
1,8-Dichlornaphthalin 0,013
2,3-Dichlornaphthalin 0,013
Octachlornaphthalin 0,190
1,2,3,4-TCN 0,125
oC Aldrin 0,500
cis-Chlordan 0,250
trans-Chlordan 0,250
Chlorthalonil 0,063
0,p-DDD 0,063
p.p-DDD 0,125
0,p-DDE 0,050
p.p-DDE 0,050
0,p-DDT 0,250
p,p-DDT 0,625
Dichlofluanid 0,063
Dieldrin 0,125
alpha-Endosulfan 0,625
Endrin 0,750
HCB 0,025
alpha-HCH 0,063
beta-HICH 0,063
delta-HCH 0,063
epsilon-HCH 0,063
Heptachlor 0,250
a-Heptachlorepoxid 1,000
Heptachlorepoxid 0,625
Lindan 0,063
o,p-Methoxychlor 0,250
Pentachlorphenol 0,005
2,3.4,6-TCP 0,005
PAK Acenaphthen 0,025
Acenaphthylen 0,003
Anthracen 0,025
Benz(a)anthracen 0,025
Benzo(b)fluoranthen 0,050
Benzo(k)fluoranthen 0,050
Benzo(a)pyren 0,050
Benzo(g,h,i)perylen 0,050
Chrysen 0,025
Dibenzo(a,h)anthracen 0,050
Naphthalin 0,003
Fluoranthen 0,050
Fluoren 0,025
Ineno(1.2,3-cd)pyren 0,125
Phenanthren 0,025
Pyren 0,050
PCB PCB 28 0,025
PCB 52 0,050
PCB 101 0,063
PCB 138 0,063
PCB 153 0,063
PCB 180 0,063
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9.2.4.2 Organophosphorpestizide und andere Pestizide (Carbamate, Triazole,

Furmecyclox)

2 g Probenmaterial wurden nach Zugabe der internen Standards (Bromophos-ethyl, Mo-
nocrotophos) mit Aceton versetzt und {iber Nacht auf einem Horizontalschiittler ge-

schiittelt.

Nach Filtierung der Probenlosung wurde ein Aliquot aufkonzentriert und iiber eine Kie-

selgelsdule aufgereinigt.

Die Bestimmung der Organophosphorpestizide erfolgt mittels GC/MS.

Die Bestimmungsgrenzen des Analysenverfahrens sind der Tabelle A.3 zu entnehmen.

Tabelle A 3: Bestimmungsgrenzen (mg/kg Holz) des Analysenverfahrens von Organo-
phosphorpestiziden (Chlorpyriphos, Parathionethyl, Parathionmethyl,
Phoxim), Carbamaten (Propoxur, IPBC), Triazolen (Propiconazol, Tebu-

conazol) und Furmecyclox (GC/MS)

Wirkstoff- Wirkstoff BG
gruppe mg/kg
orP Chlorpyriphos 0,025
Parathion-ethyl 0,025
Parathion-methyl 0,025
Phoxim 0,063
Carbamate Propoxur 0,013
IPBC 0,094
Triazole Propiconazol 0,125
Tebuconazol 0,125
keine Zuordnung Furmecyclox 0,006

9.2.4.3 Pyrethroide

Zur Bestimmung der Pyrethroid-Gehalte wurden 2 g Probenmaterial nach Zugabe der
internen Standards (Fenpropathrin, A-Cyhalothrin, Fenvalerat) mit Essigsdureethylester
versetzt und extrahiert (Soxhlet-Extraktion).
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Ein Probenaliquot wurde aufkonzentriert und iiber eine Kieselgelsdule aufgereinigt.

Die Pyrethroid-Bestimmung erfolgte tiber GC/ECD unter Einbeziehung der internen
Standards. Die Bestimmungsgrenzen des Analysenverfahrens sind der Tabelle A 4 zu

entnehmen.

Tabelle A 4: Bestimmungsgrenzen (mg/kg Holz) des Analysenverfahrens flir
Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin und Permethrin (GC/ECD)

Wirkstoff BG
mg/kg

Cyfluthrin 0,01
Cypermethrin 0,01
Deltamethrin 0,01
Permethrin 0,02




9.3 Ergebnisse

9.3.1 Vorversuche

- 139 -

9.3.1.1.1 Wirkstoffverteilung am Einzelpriifling

Tabelle A 5:  Pentachlorphenol (PCP) und Lindan
Probe | Einw. | Bohrtiefe | Einw. pro | Holzdichte | PCP-Gehalt | PCP-Gehalt | Lindan-| Lindan-Gehalt | Verhiltnis
Nr. Igl [mm] mm Bohrtiefe | [g/cm®] [mg/kg] pro Fliche | Gehalt pro Fliche Lindan zu
[g/mm] [mg/m? | [mg/kg] [mg/m?] PCP-Gehalt
1 0.80 5.00 0.16 0.33 185 302 26 42 0.14
2 0.88 5.00 0.18 0.36 158 284 24 43 0.15
3 0.83 5.30 0.16 0.32 187 317 24 41 0.13
4 0.95 5.50 0.17 0.35 165 320 27 52 0.16
5 1.00 5.50 0.18 0.37 230 470 32 64 0.14
6 0.75 5.20 0.14 0.29 245 375 37 56 0.15
7 0.85 5.20 0.16 0.33 176 306 26 46 0.15
8 0.79 5.10 0.15 0.32 250 403 32 52 0.13
9 0.91 5.90 0.15 0.31 166 307 26 48 0.16
10 1.07 5.40 0.20 0.40 168 367 26 57 0.16
11 1.18 6.20 0.19 0.39 172 415 25 60 0.14
12 1.09 6.00 0.18 0.37 113 251 19 43 0.17
13 1.06 6.00 0.18 0.36 127 275 21 44 0.16
14 | 0.99 5.90 0.17 0.34 131 265 23 46 0.17
15 1.22 6.30 0.19 0.39 207 516 27 67 0.13
16 1.03 6.40 0.16 0.33 284 597 39 82 0.14
17 1.02 6.60 0.15 0.31 168 351 27 57 0.16
18 1.13 6.60 0.17 0.35 136 313 25 57 0.18
19 1.00 5.50 0.18 0.37 119 243 19 38 0.16
20 1.04 6.10 0.17 0.35 208 442 32 68 0.15
21 1.08 5.70 0.19 0.39 225 496 27 59 0.12
22 | 0.93 5.40 0.17 0.35 129 245 19 37 0.15
23 | 0.95 5.00 0.19 0.39 181 350 25 49 0.14
24 1.05 6.60 0.16 0.32 128 275 17 36 0.13
25 1.27 5.60 0.23 0.46 146 378 28 73 0.19
26 | 1.15 6.20 0.19 0.38 211 496 34 79 0.16
27 1.49 6.50 0.23 0.47 145 440 22 67 0.15
28 1.05 6.50 0.16 0.33 148 318 21 45 0.14
29 1.19 5.80 0.21 0.42 118 287 15 37 0.13
30 1.06 5.90 0.18 0.37 155 335 19 41 0.12
31 1.05 5.50 0.19 0.39 86 184 13 27 0.15
32 1.11 5.90 0.19 0.38 94 213 12 27 0.13
33 1.03 5.80 0.18 0.36 113 238 16 34 0.14
34 1.14 6.20 0.18 0.37 100 233 15 34 0.15
35 1.14 6.60 0.17 0.35 113 263 13 29 0.11
36 1.08 6.10 0.18 0.36 120 265 17 38 0.14
37 1.13 6.10 0.19 0.38 111 257 13 31 0.12
38 1.12 6.10 0.18 0.37 103 236 17 39 0.16
39 1.13 6.50 0.17 0.35 127 293 19 43 0.15
40 1.17 6.50 0.18 0.37 110 263 18 42 0.16
41 1.28 6.10 0.21 0.43 92 240 15 39 0.16
42 1.03 5.60 0.18 0.37 199 418 33 70 0.17
43 1.16 6.60 0.18 0.36 108 256 16 39 0.15
44 1.15 6.90 0.17 0.34 99 233 15 34 0.15
45 1.21 6.50 0.19 0.38 138 342 21 51 0.15
46 1.15 6.20 0.19 0.38 113 264 17 39 0.15
47 1.15 6.50 0.18 0.36 126 296 24 56 0.19
48 | 0.95 5.10 0.19 0.38 164 318 30 58 0.18
49 | 0.94 5.20 0.18 0.37 194 373 28 53 0.14
50 | 0.97 5.20 0.19 0.38 114 226 15 30 0.13




9.3.1.1.2 Fluorid

Tabelle A 6: Fluorid
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Probe | Einw. | Bohrtiefe Einw. pro Holzdichte | Fluorid-Gehalt | Fluorid-Gehalt
Nr. [g] [mm] mm Bohrtiefe [g/em?) [mg/kg] pro Fliche
[g/mm] [mg/mz]
1 1.09 5.8 0.19 0.38 1733 3856
2 1.05 5.7 0.18 0.38 1865 3997
3 1.01 5.8 0.17 0.35 1817 3744
4 1.14 6.0 0.19 0.39 1466 3412
5 1.00 5.9 0.17 0.35 1807 3687
6 1.15 6.0 0.19 0.39 1312 3079
7 0.95 5.9 0.16 0.33 1616 3133
8 1.04 5.6 0.19 0.38 1550 3289
9 1.06 6.1 0.17 0.35 1549 3350
10 1.15 6.0 0.19 0.39 1416 3323
11 0.98 6.1 0.16 0.33 1621 3241
12 1.25 6.1 0.20 0.42 1320 3366
13 1.05 5.7 0.18 0.38 1513 3241
14 0.97 6.0 0.16 0.33 1548 3064
15 1.20 5.9 0.20 0.41 1430 3501
16 1.01 5.9 0.17 0.35 1395 2876
17 1.04 5.7 0.18 0.37 1317 2795
18 1.09 5.9 0.18 0.38 1282 2852
19 1.07 5.7 0.19 0.38 1518 3316
20 1.06 5.9 0.18 0.37 1504 3253
21 1.18 6.0 0.20 0.40 1539 3707
22 1.02 5.9 0.17 0.35 1250 2601
23 1.08 5.9 0.18 0.37 1257 2771
24 1.20 6.1 0.20 0.40 1050 2572
25 0.98 5.8 0.17 0.34 1554 3108
26 1.07 5.9 0.18 0.37 1504 3284
27 0.96 5.5 0.17 0.36 1530 2998
28 1.10 5.8 0.19 0.39 1516 3402
29 1.24 5.7 0.22 0.44 1586 4014
30 1.01 5.7 0.18 0.36 1282 2642
31 1.13 6.3 0.18 0.37 1272 2933
32 1.03 5.6 0.18 0.37 1800 3783
33 1.07 6.0 0.18 0.36 1428 3117
34 1.15 6.2 0.19 0.38 1409 3306
35 1.03 5.8 0.18 0.36 1455 3058
36 1.08 6.3 0.17 0.35 1277 2814
37 1.11 5.6 0.20 0.40 1632 3698
38 1.07 6.0 0.18 0.36 1380 3014
39 1.06 5.7 0.19 0.38 1558 3371
40 0.99 5.5 0.18 0.37 1537 3105
41 1.01 5.5 0.18 0.37 1918 3954
42 1.13 5.8 0.19 0.40 1617 3728
43 1.02 5.6 0.18 0.37 1455 3029
44 1.06 5.9 0.18 0.37 1429 3092
45 1.00 5.6 0.18 0.36 1289 2631
46 1.06 5.8 0.18 0.37 1444 3124
47 1.08 6.1 0.18 0.36 1234 2719
48 1.14 6.0 0.19 0.39 1217 2832
49 1.24 5.8 0.21 0.44 1272 3220
50 1.27 5.7 0.22 0.45 1274 3302
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9.3.1.2 EOX-Bestimmung

9.3.1.2.1 Methodenvergleich

Tabelle A 7: Berechneter Cl-Gehalt pro g Gesamtmolekiil PCP, Lindan (gamma-HCH)
und 2,3,4,6-TCP, 1- und 2-Chlornaphthalin, 1,2-, 1,4-; 1,5-; 1,8- und 2,3-
Dichlornaphthalin, alpha, beta-, delta und epsilon-HCH

Wirkstoff Molare Masse Masse Chloratome Cl-Gehalt pro g
Gesamtmolekiil pro mol Gesamtmolekiil Gesamtmolekiil
[g/mol] [g/mol] gl
PCP 266,30 177,27 0,67
Lindan 290,85 212,72 0,73
2,3,4,6-TCP 231,90 141,81 0,61
1-Chlornaphthalin 163,64 35,45 0,22
2-Chlornaphthalin
1,2-Dichlornaphthalin 199,10 70,91 0,36

1,4-Dichlornaphthalin
1,5-Dichlornaphthalin
1,8-Dichlornaphthalin
2,3-Dichlornaphthalin
alpha-HCH 290,85 212,72 0,73
beta-HCH
delta-HCH
epsilon-HCH
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Tabelle A 8: Vergleich zwischen gefundenem und berechnetem EOX-Wert

111 22 69 118 120
Wirkstoff Gehalt| EOX | Gehalt | EOX | Gehalt| EOX | Gehalt | EOX | Gehalt| EOX
ber. ber. ber. ber. ber.
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
PCP 890 | 592 | 310 | 206 | 830 | 552 | 350 | 233 | 170 | 113
Lindan 92 67 110 80 13 1951 20 |14,63| 16 12
2,3,4,6-TCP 120 73 46 28 84 51 44 27 17 10
1-Chlornaphthalin 1,08 | 0,23 | n.n. - n.n. - 2,63 | 0,57 | n.n. -
2-Chlornaphthalin 0,08 | 0,02 | n.n. - n.n. - n.n. - n.n. -
1,2-Dichlornaphthalin 0,58 | 0,21 | n.n. - n.n. - 3,19 | 1,14 | n.n. -
1,4-Dichlornaphthalin 364 1,3 | nn. - n.n. - 20 | 7,03 | nn. -
1,5-Dichlornaphthalin 1,09 | 0,39 | n.n. - n.n, - 6,42 1 2,29 | nn. -
1,8-Dichlornaphthalin 1,18 { 0,42 | n.n. - n.n. - 8,04 | 2,86 | n.n. -
2,3-Dichlornapthalin 0,07 | 0,02 | n.n. - n.n. - 0,14 | 0,05 { nn. -
alpha-HCH 23 17 0,16 | 0,12 | n.n. - 9,46 | 6,92 | nn. -
beta-HCH 10 7,43 |1 0,30 | 0,22 | n.n. - n.n, - n.n. -
delta-HCH 6,00 | 4,39 | n.n. - n.n. - n.n. - n.n. -
epsilon-HCH 3,40 | 2,49 | 0,08 | 0,06 | n.n. - n.n. - n.n. -
Summe EOX gef. 673 206 487 458 110
(MeOH/Aceton)
Summe EOX gef, 92,45 71,5 109 153 30,48
(n-Hexan)
Summe EOX ber. 766 315 613 295 135
Differenz 12 35 21 55 19
EOXgef.MecOH/Aceton "EOQXber.
in %
bezogen auf EOX ber.
Differenz 88 75 82 48 77
EOXgef.p Hexan - EOXber. in %
bezogen auf EOX ber.
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9.3.2 Ergebnisse des Probenabgleichs

Tabelle A 9: Abgleich der Analytik mit standardisiertem Probenmaterial. Pyrethroid-
Gehalte (Cypermethrin, Deltamethrin und Permethrin) standardisierter
Fichten- und Kiefernholzproben

Wirkstoff Gehalt (mg/kg)
Fichte Kiefer
Cypermethrin 14,5 16,2
Deltamethrin 16,7 15,7
Permethrin 36,2 31,6

Soxhlet-Extraktion mit Essigsdureethylester. Identifizierung und Quantifizierung iiber GC/ECD.



9.3.3 Hauptuntersuchung

9.3.3.1 Einzelpriiflinge

- 144 -

Tabelle A 10: Allgemeine Angaben zu den untersuchten Einzelpriiflingen

Ifd. Holz- Anzahl der |Gewicht| Firbung /Farbanstrich |[Linge |Breite |[Hohe|Volumen [Fliche
Proben-Nr. gegenstand Bohrungen Ig] cm cm cm em? cm?
1 Brett 10 6.66 |hellgrin 250 14 7 24500 10696
2 Bett 10 7.07 |hellgran 102 14 3.9 5569 3761
3 Latte 10 9.83 |hellgrin 116 5.5 3.5 2233 2127
4 Latte 10 9.84 |hellgrin 92 5.5 3.6 1822 1714
5 Latte 10 9.29 |hellgran 102 5.7 3.7 2151 1960
6 Latte 10 8.52 |hellgrin 67 5.6 3.6 1351 1273
7 Latte 10 11.34 hellgrin 134 55 3.6 2653 2478
8 Spanplatte 10 21.86 {hellgrin 71.8 | 66.5 2 9549 10103
9 Mobelstiick 10 13.51 |[braun, Farbanstrich 110 20 2.5 5500 5050
10 Paneele 10 10.81 |braun, Farbanstrich 85 11 2 1870 2254
11 Paneele 10 11.86 |hellbraun, Lasur 106 9.5 1.2 1208 2291
12 Mobelbrett 10 18.38 |braun, Lasur 108 8 2 1728 2192
13 Mobelstiick 10 13.67 |weiB,Lack 45 45 2 4050 4410
14 Balken 10 17.74 |braun 110 9 9 8910 4122
15 Fensterrahmen 10 18.53 |[Lasur 110 8 5.5 4840 3058
16 Paneele 10 11.16 [braun, Farbanstrich 98 14 2.4 3293 3282
17 Brett 10 13.67 |weiB, Farbanstrich 139 6 3 2502 2538
18 Speerholzplatte 10 15.05 |weiB,Lack 52 42 1.2 2621 4594
19 Fensterrabhmen 10 13.64 {braun, Lack 130 5.5 3.5 2503 2379
20 Mobelbrett 10 17.20 |braun, Lack 82 9 2.4 1771 1913
21 Paneele 10 12.88 |hellbraun, Lack 67 12 9 7236 3030
22 Gartenzaunpforte 10 13.88 |griin, Lack 85 7 1.9 3392 4619
23 Paneele 10 11.59 |weiB,Lack 120 5 1.5 900 1575
24 Brett 10 10.83 |grin, braun, Lack 120 6 2 1440 1944
25 Fensterrahmen 10 18.71 |weiB, Farbanstrich 115 S 7 4025 2830
26 Paneele 10 11.01 |braun, Lasur 110 6 1.2 792 1598
27 Latte 10 9.62 92 55 4 2024 1792
28 Fensterrahmen 10 12.28 |weiBl, Lack 109 5 6 3270 2458
29 Rolladen 10 17.81 |rot, braun, Lasur 119 4 1.3 9282 19077
30 Fensterrahmen 10 13.91 [braun, Lasur 84 5.5 4 1848 1640
31 Brett 10 12.18 |grim, braun, Lack 175 10 2 3500 4240
32 a Fensterrahmen 10 14.70 |braun, Lack 205 9 4.5 8303 5616
32b 32 9 4.5 1296 945
33 Balken 10 10.22 80 10 10 8000 3400
34 Balken 10 12,61 100 7 3.5 2450 2149
35 Latte 10 14.48 |[braun 80 5 2.5 1600 1225
36 Brett 10 10.60 108 7.5 3.5 2835 2429
37 Brett 10 12.75 58 13.5 2 1566 1852
38 Balken 10 15.32 |weiB,Lack 220 12 9.5 | 25080 9688
39 Brett 10 8.76 170 19 3.5 | 11305 7783
40 Brett 10 12.08 52 8.5 4 1768 1368
41 Baiken 10 12.50 64 11.5 {115 | 8464 3209
42 Brett 10 13.79 75 14 20 | 21000 5660
43 Balken 10 13.45 |hellbraun, Lasur 102 11.5 95 11144 4503
44 Brett 10 12.24 120 10 2 2400 2920
45 Brett 10 16.26 114 9 2.5 2565 2667
46 Balken 10 10.60 |hellbraun, Lasur 68 9.5 8.5 5491 2610
47 Balken 10 15.50 |hellbraun, Lasur 155 8 7 8680 4762
48 Latte 10 14.66 70 5 3.5 1225 1225
49 Latte 10 14.16 132 9 4 4752 3504
50 Brett 10 14.19 84 11 6.5 6006 3083
51 Brett 10 11.98 |dunkelbraun, Lasur 57 10 5 2850 1810
52 Brett 10 13.25 67 14.2 1.8 1713 2195
53 Paneele 10 9.90 95 9 2 1710 2126
54 Brett 10 9.72 |Klarlack 94 19 3 5358 4250
55 Latte 10 10.03 99.5 4 3 1194 1417
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Fortsetzung Tabelle A 10:  Allgemeine Angaben zu den untersuchten Einzelpriiflingen

1fd. Holz- Anzahl der |Gewicht| Firbung /Farbanstrich |Linge |Breite Hohe|Volumen |Fliche
Proben-Nr. gegenstand Bohrungen fel cm cm cm cm? cm?
56 Zaunpfahl 10 15.64 {braun 81 3117 1858
57 Latte 10 13.58 94 6 4 2256 1928
58 Latte 11 13.63 |Klarlack 65 5.5 4 1430 1279
59 Zaunpfahl 10 13.73 |dunkelbraun, Lasur 50 3041 1504
60 Pfahl 10 10.62 |braun, Lasur 72 1145 1050
61 Zaunlatte 10 15.56 93 2337 1963
62 Spanplatte 10 17.71 100 60 2.5 | 15000 12800
63 Spanplatte 10 21.04 |weiB, Kunststoff beschichtet| 72 57 2 8208 8724
64 Spanplatte 10 21.49 |einseitig mit Tapete beklebt 72 34 2 4896 5320
65 Balken 10 17.97 |braun, Lasur 73 10 10 7300 3120
66a Balken 10 11,76 |braun 183 24 18 79056 16236
66b Balken 80 23 18.5 | 34040 7491
66¢ Balken braun 140 184 | 23.5 | 60536 12597
67 Paneele 10 11.75 |braun, Lasur 118 8.3 1.5 1469 2338
68 Balken 10 20.76 |braun, Lasur 110 9 7.3 7227 3717
69 Balken 10 13.90 {braun, Lasur 100 11 9.5 | 10450 4309
70 Latte 10 19.17 100 8 5 4000 2680
71 Latte 10 13.31 |Lasur 141 4.9 2.5 1727 2111
72 Dachbalken 10 10.94 113 14999 4880
73 Paneele 10 13.50 |braun, Lasur 96 10 1.5 1440 2238
74 Brett 30 2290 {braun 190 36 7 47880 16844
75 Balkenteil 10 17.67 40 22 2.5 2200 2070
76 Balken 30 30.34 190 14 14 | 37240 11032
77 Paneele 10 11.70 |hellbraun, Lasur 234 9.5 1.7 3779 5274
78 Stammstumpf 10 11.03 20 14 10 2800 1240
79 Brett 10 16.86 |dunkel, Anstrich 165 17.5 2.5 7219 6688
80 Balken 10 11.58 |einseitig schwarz 262 10 6 15720 8504
81 Stalltiir i0 18.29 |einseitig braun, Farbanstrich 90 82 2 14760 15448
82 Zaunpfahl 10 16.81 |dunkelbraun 170 10 10 17000 7000
83 Balken 10 13.26 |hellbraun 212 9 12 22896 9120
84 a Europalette 10 20.48 120 9 2 17280 21408
84 b 76 9 2 4104 5124
84 ¢ 8 9 11 7128 4662
85 Brett 10 16.10 [einseitig hellbraun, Lack 307 13 2 7982 9262
86 Brett 10 15.13 146 16 4 9344 5968
87 Dachbalken 10 16.31 |braun, Lasur 140 12 10 16800 6400
88 Balken 10 26.00 |weiB, Anstrich 124 9 12 13392 5424
89 Balken 10 13.59 {braun 170 235 | 18.5 | 73908 15150
90 Tureinsatz 10 14.97 ({braun, weiBl, Farbanstrich 220 13 12 34320 11312
91 Rauhspund 10 8.36 |Lasur 87 10 1.5 1305 2031
92 Balken 10 12.59 [braun 245 20 10 | 49000 15100
93 a Latte 10 10.37 |Lasur 73 8 2.5 1460 1573
93b 47 8 2.5 940 1027
94 a Tischbeine 10 18.03 (hellbraun, Anstrich 75 5 5 3750 3100
94 b helibraun, Anstrich 102 12 2 2448 2904
95 a Balken 10 13,64 |braun 200 23 18 82800 17228
95 b Balken braun 190 22 18 | 75240 15992
95 ¢ Balken 13.64 |braun 127.5 23 18.5 | 54251 11434
95d Balken braun 133 23 18.5 | 56592 11890
95 e Balken 193 12 10 | 23160 8732
96 Balken 10 10.28 |dunkelbraun 230 10 10 | 23000 9400
97 Brett 10 15.38 |hellbraun, Anstrich 266 20 1.5 7980 11498
98 Balken 10 21.46 |braun 95.5 9.5 10 9073 3915
99 Bettbrett 10 14.16 (weifl 180 17 2 6120 6908
100 Brett 10 9.19 120 9 2 2160 2676
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Fortsetzung Tabelle A 10:  Allgemeine Angaben zu den untersuchten Einzelpriiflingen

Ifd. Holz- Anzahl der| Gewicht | Firbung / Farbanstrich |Liinge|Breite |Hohe|Volumen|Fliche
Proben-Nr.| gegenstand |Bohrungen fg] cm cm cm cm? cm?
101 Pancele 10 8.93  |Klarlack 133 10 1.5 1995 3089
102 Garderobenbrett 10 22.39 |einseitig rot, Farbanstrich 74 11 2 1628 1968
103 Brett 10 14.04__|braun, Anstrich 79 15 2.5 | 2963 2840
104 Wandbrett 10 16.27 |braun, Anstrich 54 16 2.5 2160 2078
105a Fensterrahmen 10 21.87 iweiB, braun, Anstrich 55 5 4 1100 1030
105b weif}, braun, Farbanstrich 49 4 4 784 816
106 Konterlatte 10 14.29 75 5 3 1125 1230
107 Paneele 10 16.82 |weifl, Farbanstrich 208 10 1.5 | 18720 |28884
108 Fensterteil 10 18.82 |Lasur 108 8 S 4320 2888
109 Balken 10 16.10 146 12 7 12264 5716
110 Brett 10 16.77 |dunkelbraun, Lasur 107 20 3 6420 5042
111 Balken 10 13.48 121 7.5 5 4538 3100
112 Balken 10 17.25 160 14 10§ 22400 7960
113 Brett; Kantholz 10 12.55 185 5.5 3.5 1 3561 3369
114 Paneele 10 12.22 |hellbraun, Lasur 296 9 1.5 {11988 18729
115a  |Brett 10 12,34 |hellbraun 221 9.5 3 12597 [11164
115b |Balken 101 8 7.5 | 6060 3251
116 Bahnschwelle 10 19.14 120 27 15 | 48600 | 10890
117 Baumholz 10 10,28 25 6.5 6.5 1056 735
705648 cm? gesamtes Holzvolumen: 1459469 cm?
70.56 m? 1.46 m®

1459 dm?
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Tabelle A 11: Oberflichen und Volumen des Teilsortiments unbehandelte Holzer

Proben- Holz- Anzahl der {Gewicht{Fiirbung / Farbanstrich|Linge |Breite |[Hdhe |Volumen | Fliiche
Nr. gegenstand |Bohrungen el cm om em cm? cm?
34 Balken 10 12.61 100 7 3.5 2450 2149
37 Brett 10 12.75 58 13.5 2 1566 1852
40 Brett 10 12.08 52 8.5 4 1768 1368
41 Balken 10 12.50 64 115 1115 ] 8464 3209
42 Brett 10 13.79 75 14 20 21000 5660
45 Brett 10 16.26 114 9 2.5 2565 2667
47 Balken 10 15.50 [hellbraun, Lasur 155 8 7 8680 4762
48 Latte 10 14.66 70 5 3.5 1225 1225
49 Latte 10 14.16 132 9 4 4752 3504
50 Brett 10 14.19 84 11 6.5 6006 3083
52 Brett 10 13.25 67 14.2 1.8 1713 2195
53 Paneele 10 9.90 95 9 2 1710 2126
54 Brett 10 9.72 {Klarlack 94 19 3 5358 4250
55 Latte 10 10.03 99.5 4 3 1194 1417
58 Latte 11 13.63 |Klarlack 65 5.5 4 1430 1279
70 Latte 10 19.17 100 8 5 4000 2680
78 Stammstumpf 10 11.03 20 14 10 2800 1240
83 Balken 10 13.26 |hellbraun 212 9 12 22896 9120
84 a |Europalette 10 2048 120 9 2 17280 21408
84 b 76 9 2 4104 5124
84 ¢ 8 9 11 7128 4662
91 Rauhspund 10 8.36 |Lasur 87 10 1.5 1305 2031
93 a  |Latte 10 10.37 |Lasur 73 8 2.5 1460 1573
93 b 47 8 2.5 940 1027
100 |Brett 10 9.19 120 9 2 2160 2676
101 [Paneele 10 8.93 |Klarlack 133 10 1.5 1995 3089
113  [Brett; Kantholz 10 12.55 185 5.5 3.5 3561 3369
117 |Baumholz 10 10,28 25 6.5 6.5 1056 735

gesamte Holzfliche: 99479 cm? gesamtes Holzvolumen: 140566 cm?®

995 m? 0.14 m?
140 dm?
% v. d. Gesamtholzfliche: 14.10 % v. d. Gesamtholzvolumen: 9.63
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Tabelle A 12: Oberflichen und Volumen des Teilsortiments organisch belastete Holzer

Proben- Holz- Anzahl der [Gewicht| Fiirbung /Farbanstrich |Linge |Breite|Hohe|Volumen | Fliche
Nr. gegenstand |Bohrungen gl cm cm cm cm?® cm?
9 Moaobelstick 10 13.51 |braun, Farbanstrich 110 20 2.5 5500 5050
10 Paneele 10 10.81 |{braun, Farbanstrich 85 11 2 1870 2254
11 Paneele 10 11.86 lhellbraun, Lasur 106 9.5 1.2 1208 2291
12 Mobelbrett 10 18.38 |braun, Lasur 108 8 2 1728 2192
20 Mobelbrett 10 17.20 |braun, Lack 82 9 24 1771 1913
21 Paneele 10 12.88 [hellbraun, Lack 67 12 9 7236 3030
26 Paneele 10 11.01 |braun, Lasur 110 6 1.2 792 1598
29 Rolladen 10 17.81 |rot, braun, Lasur 119 4 1.3 9282 19077
30 Fensterrahmen 10 13.91 |braun, Lasur 84 5.5 4 1848 1640
33 Balken 10 10.22 80 10 10 8000 3400
35 Latte 10 14.48 |braun 80 5 25 1000 1225
39 Brett 10 8.76 170 19 3.5 | 11305 7783
51 Brett 10 11.98 |dunkelbraun, Lasur 57 10 5 2850 1810
56 Zaunpfahl 10 15.64 [braun 81 3117 1858
57 Latte 10 13.58 94 6 4 2256 1928
59 Zaunpfahl 10 13.73 |dunkelbraun, Lasur 50 3041 1504
60 Pfahl 10 10.62 |braun, Lasur 72 1145 1050
61 Zaunlatte 10 15.56 93 2337 1963
62 Spanplatte 10 17.71 100 60 2.5 115000 12800
63 Spanplatte 10 21.04 |weiB, Kunsstoff beschichtet| 72 57 2 8208 8724
64 Spanplatte 10 21.49 |einseitig mit Tapete beklebt | 72 34 2 4896 5320
65 Balken 10 17.97 {braun, Lasur 73 10 10 7300 3120
66 a |[Balken i0 11,76 |braun 183 24 18 79056 16236
66 b |Balken 80 23 18.5 34040 7491
66 ¢ |Balken braun 140 18.4 1235 60536 12597
67 Paneele i0 11.75 {braun, Lasur 118 83 1.5 1469 2338
68 Batken 10 20.76 {braun, Lasur 110 9 73 7227 3717
69 Baiken 10 13.90 |braun, Lasur 100 11 9.5 10450 4309
71 Latte 10 13.31 {Lasur 141 4.9 2.5 1727 2111
72 Dachbalken 10 10.94 113 14999 4880
73 Paneele 10 13.50 |braun, Lasur 96 10 1.5 1440 2238
74 Brett 30 22,90 [|braun 190 36 7 47880 16844
77 Pancele 10 11.70 |hellbraun, Lasur 234 9.5 1.7 3779 5274
80 Balken 10 11.58 |einseitig schwarz 262 10 6 15720 8504
82 Zaunpfahl 10 16.81 [dunkelbraun 170 10 10 17000 7000
86 Brett 10 15.13 146 16 4 9344 5968
87 Dachbalken 10 16.31 |braun, Lasur 140 12 10 16800 6400
89 Balken 10 13.59 |braun 170 235 1185 73908 {15150
90 Tireinsatz 10 14.97 |braun, weiB, Farbanstrich 220 13 12 34320 111312
92 Balken 10 12.59 |{braun 245 20 10 49000 115100
95 a_ [Balken 10 13,64 |braun 200 23 18 82800 |17228
95 b [Balken braun 190 22 18 75240 115992
95 ¢ [Balken braun 128 23 18.5 54251 111434
95d [Balken braun 133 23 18.5 56592 111890
95 ¢ |Balken 193 12 10 23160 8732
96 Balken 10 10.28 |dunkelbraun 230 10 10 23000 9400
97 Brett 10 15.38 |hellbraun, Anstrich 266 20 1.5 7980 [11498
98 Balken 10 21.46 |braun 95.5 9.5 10 9073 3915
103 [Brett 10 14.04 ibraun, Anstrich 79 15 25 2963 2840
106 [Konterlatte 10 14.29 75 5 3 1125 1230
108 |Fensterteil 10 18.82 |Lasur 108 8 5 4320 2888
109 |Balken 10 16.10 146 i2 7 12264 5716
110 {Brett 10 16.77 [dunkelbraun, Lasur 107 20 3 6420 5042
111 |Balken 10 13.48 121 7.5 5 4538 3100
112 |Balken 10 17.25 160 14 10 22400 7960
114 [Paneele 10 12.22 [hellbraun, Lasur 296 9 1.5 11988 18729
116 [Bahnschwelle 10 19.14 120 27 15 48600 |10890

gesamte Holzflache: 387482 cm? gesamtes Holzvolumen: 1027098 cm?®

39 m? 1.03 m?
1027 dm?
% v. d. Gesamtholzflache: 54.91 % v. d. Gesamtholzvolumen: 70.37
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Tabelle A 13: Oberflichen und Volumen des Teilsortiments anorganisch belastete Hol-

Zer
Proben- Holz- Anzahl der| Gewicht | Firbung / Farbanstrich| Liinge | Breite | Hohe | Volumen | FLéiche

Nr. gegenstand | Bohrungen [g] cm cm cm cm® cm?
1 Brett 10 6.66 _thellgriin 2350 14 7 1 24500 |10696

2 Bett 10 7.07 _lhelloriin 102 14 39 5569 | 3761

3 Latte 10 9.83 |hellgriin 116 5,51 3.5 2233 | 2127

4 Latte 10 9.84 Ihellgriin 92 5.5 36 1822 | 1714

5 Latte 10 9.29 |hellgriin 102 571 37 2151 1960

6 Latte 10 8.52 |hellgriin 67 56/ 36 1351 1273

7 Latte 10 11.34 |hellgriin 134 5.5 361 2653 | 2478

8 Spanplatte 10 21.86 |hellgriin 72 66.5 2 9549 110103
27 |Latte 10 9.62 92 5.5 4 2024 | 1792
36 |Brett 10 10.60 108 7.5{ 3.5 2835 | 2429
43 _ |Balken 10 13.45 |hellbraun, Lasur 102 11.5] 9.5 11144 | 4503
44 __ |Brett 10 12.24 120 10 2 2400 | 2920
46 __|Balken 10 10.60  [hellbraun, Lasur 68 95| 8.5 5491 | 2610
75  |Balkenteil 10 17.67 40 22 2.5 2200 | 2070
115a (Brett 10 12.34__|hellbraun 221 9.5 3 12597 11164
115b |Balken 101 8 7.5 6060 | 3251

gesamte Holzfl4che: 64849 cm? gesamtes Holzvolumen: 94579 cm®
6.48 m? 0.09 m3
95 dm?

% v. d. Gesamtholzfliche: 9.19 % v. d. Gesamtholzvolumen: 6.48
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Tabelle A 14: Oberflichen und Volumen des Teilsortiments Holzer mit Farbanstrich

Proben- Holz- Anzahl der | Gewicht |Firbung/Farbanstrich |Linge |Breite |Hohe | Volumen | Fliiche
Nr. gegenstand Bohrungen [g} cm cm cm cm?® cm?
13 Mobelstiick 10 13.67 |weif}, Lack 45 45 2 4050 4410
14 Balken 10 17.74 ibraun 110 9 9 8910 4122
15 Fensterrahmen 10 18.53 |Lasur 110 8 5.5 4840 3058
16 Paneele 10 11.16  |braun, Farbanstrich 98 14 24 3293 3282
17 Brett 10 13.67 |weib, Farbanstrich 139 6 3 2502 2538
i8 Speerholzplatte 10 15.05  {weiB, Lack 52 42 1.2 2621 4594
19 Fensterrahmen 10 13.64 |braun, Lack 130 5.5 3.5 2503 2379
22 Gartenzaunpforte 10 13.88 [griin, Lack 85 7 1.9 3392 4619
23 Paneele 10 11.59 |weiB, Lack 120 5 1.5 900 1575
24 Brett 10 10.83  |griin, braun, Lack 120 6 2 1440 1944
25 Fensterrahmen 10 18.71  |weif, Farbanstrich 115 5 7 4025 2830
28 Fensterrahmen 10 12,28 |weiB, Lack 109 5 6 3270 2458
31 Brett 10 12.18  |griin, braun, Lack 175 10 2 3500 4240
32 a__ |Fensterrahmen 10 14,70 _ |braun, Lack 205 9 4.5 8303 5616
32b 32 9 4.5 1296 945
38 Balken 10 15.32 {weiB, Lack 220 12 9.5] 25080 9688
76 Balken 30 30.34 190 14 14 37240 11032
79 Brett 10 16.86  {dunkel, Anstrich 165 17.5 2.5 7219 6688
81 Stalltiir 10 18.29 |einseitig braun, Anstrich 90 82 2 14760 {15448
85 Brett 10 16.10 _ |einseitig hellbraun, Lack 307 13 2 7982 9262
88 Balken 10 26.00 Iweif}, Anstrich 124 9 12 13392 5424
94 a  |Tischbeine 10 18.03  |hellbraun, Anstrich 75 S 5 3750 3100
94 b hellbraun, Anstrich 102 12 2 2448 2904
99 Bettbrett 10 14.16  jweiB 180 17 2 6120 6908
102 |Garderobenbrett 10 22.39  |einseitig rot, Farbanstrich 74 11 2 1628 1968
104  |Wandbrett 10 16.27 |[braun, 54 16 2.5 2160 2078
105 a |Fensterrahmen 10 21.87 |weiB, braun, Farbanstrich 55 5 4 1100 1030
105 b weif, braun, Farbanstrich 49 4 4 784 816
107  |Paneele 10 16.82  |weif, Farbanstrich 208 10 1.51 18720 [28884
gesamte Holzfliche: 153838 cm? gesamtes Holzvolumen: 197226 om?
15.38 m? 020 m?
197 dm?
% v. d. Gesamtholzfliche: 21.80 % v. d. Gesamtholzvolumen: 13.51
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9.3.3.1.2 Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im Einzelpriif-
ling

Tabelle A 16: Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im Einzelpriifling

Wirkstoff Gruppe { 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Konz. Konz. | Konz, Konz. | Konz. | Konz. Konz. Konz. | Konz. Konz. | Konz. ] Kenz.
[mg/kg] § [mg/ke] § [mg/kg] | [mg/kg] | Img/kg] | [mg/kel | [merke] | [me/kg] | [me/ke] | Img/ke] | fme/ke] | [merke)
1-Chlornaphthalin CN nn. nan, nn, nn. na. nn. nn, nn. 0.02 nn, nn, nn,
2-Chlornaphthalin nn, n.n. nn. n.a. nn. nn. n.n. nn. n.A. nn. an. nan.
1,2-Dichlernaphthalin nn, nn. nn. . nan, nn. nn. nn. o.n. nn. nn. nn.
1,4-Dichlornaphthalin nn, nn, nan. nn. nn. nn. nn. n.n. nn, nn, nan, nn.
1,5-Dichlornaphthalin nn, nn. nao. nan. n.n. nn. nn. nn. nn. nn, nn. nn,
1,8-Dichlornaphthalin nn. nn. nan. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn.
2,3-Dichlornaphthalin nn. nn, nn. nn. nn. nn. nn. nu. nn. n.n. nn. nn.
‘Octachlornaphthatin nn. nn. nn. nano. n.n. nn. nn. n.n, n.n. no. nn. nn.
1,2,3,4-TCN nn. nn. nn. nn. nn. nn. nan. . nn. nn. na. nn,
Summe 9 PCN nn. nn. nn, n.a. n.n, n.n. na. n.n. n.n, an, n.n. n.n.
Aldrin ocC na. nn. n.n. nn. n.n. n.n. na. nn. n.n. nn. B0, o
cis-Chiordan nn, nn, nn. nn. n.n. n.n. nn. nn. n.ao. nn. nn, nn.
trans-Chlordan nn, nn, no. nan. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn, na,
Chioerthalonil nan. nn, nn. nn. nn, nn. nan. nn. na, nn. n.n, n.n,
op-DDD nn. nn, nan, nn, nn. nao. nan. nn. nn. nn. nn. nn,
pp-DDD nn. nn. nn. nn. nn. nn, nn. n.n. nn. nn. nn, nn,
op-DDE nn. nn. nn. nn, nn. nn. nan. nn. nn. n.n. nn. nn.
pp-DDE nao. nn, nn. nn. n.an. nn. nn. nn. nn, n.n. nn. no.
op-DDT n.an. n.n. no. nn. n.n. nn. nn. n.n. n.n. nn. nn. n.o,
lpp-DDT nn. n.n. nn. nn. nn. nn. nn. nn, na. nn. nn. nn.
IDichlofluania nn. nn. na. na. nn. nn. nn. nn, n.n. nn. nn. n.n.
Dieldrin nn. nn. no. nn. no. nn. nn, n.n. n.n. nn. nn. nn.
alpha-Endosulfan nn. nn. nn. nn. nn. na. nan. nn. nn. nn. nn. nn.
JEndrin nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nm. nn.
HCB nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn,
alpha-HCH nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn,
beta-HCH nn. nn. nn. nn, nn. nn. nn. nn. nan. no. nan. na.
delta-HCH nn. nn. no. no. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nan. na.
epsilon-HCH nn. na. n.n. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. na. na.
[Heptachlor nn. nn. nn. n.n. nn, nn, nn. nn, no. nn. nn. nn.
a-Heptachlorepoxid nn, nn. n.n. nn. nn. nn, nan. nao. nn. nn. nn, nn.
Heptachlorepoxid nn. nn. nn. nn. nn, nn, nn. nn. nn. n.n. nn, nn.
Lindan nn. nn. n.n. nn. n.n. nn. nn. nn. n.no. nn, nn, n.n.
op-Methoxychlor nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. n.n. nn, nn., nn.
JPentachlorphenecl 0.23 0.057 0.22 0.073 0.18 52 0.23 0.029 043 0.12 0.044 0.11
2,3,4,6-TCP <0,01 0.022 0.033 0.02 0.045 0.10 0.02 n.n. 0.065 0.021 nn. 0.022
Summe 6 DDT nn. nn, n.n, n.a, nn, n.n. n.n, n.n. n.n, na. nno. na,
Summe S HCH n.n. n.n, nn, n.n, nn, n.an. n.n. n.n. n.n, n.a. n.an. n.n,
Acenaphthen PAK 0.06 nn. nO. n.a. 0.13 0.03 0.09 0.08 0.04 0.04 nn, n.o.
Acenaphthylen 0.01 nn. nn. nn. n.n. n.n. nn. nn. nn. nn. nan, nR.
Anthracen 0.08 nn. nn. 0.03 0.08 0.03 0.04 0.03 nn. nn. nn, 6.5
IBenzo(a)anthracen 0.56 0.04 0.04 nn. 0.09 0.03 no. nao. na. 0.06 0.04 15
IBenzo(b)ﬂuoranthen 0.74 0.06 n.ao. nao. 0.11 B na. BB, nan. 0.07 nn. 15
IBenzo(k)fluoranthen 0.25 n.n. nn. n.n. nn. nn. nn. nn. no. nn, na. 6.4
IBenzo(a)pyren 0.44 nn. nn. n.n. n.n, nn. nn. nn. .. nn, nan. 4.6
|Benzo(ghi)perylen 0.34 nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. 4.2
Chrysen 0.44 0.03 nn. nn. 0.07 nn. nn. nn, nn. 0.04 nn. 12
Dibenzo(ah)anthracen na. nn. nn. nn. nn. nn. nn. na. non. nn. nn. nn.
Naphthalin na. na. nn. 0.01 0.01 nn. nn. 0.09 0.05 0.02 nn. n.n.
[Fluoranthen 14 0.21 041 0.19 0.79 0.38 033 0.23 030 0.37 0.33 67
[Fluoren 0.14 on. 003 0.04 0.17 0.05 0.10 0.11 0.08 0.05 na. na.
llndeuo(l,z,s—cd)pyren 0.35 nn, no. na. nau. n.n. nao. nan. nn. nn. nn. nn.
I}’henanthren 1.4 0.11 0.57 0.36 11 0.52 0.61 0.58 0.56 0.48 043 103
[pyren 0.80 0.12 0.21 0.10 0.43 0.16 0.15 0.13 0.06 0.20 0.17 37
Summe 16 PAK 6.9 0.57 1.3 0.72 3.0 1.2 1.3 1.3 1.1 13 0.96 270
IPCR 28 PCB nn. nn. nn, nn. nn. nan, nn. nn, nn. nn. nn. na,
PCB 52 nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. no. nn. na. nn.
PCB 101 nn, n.n, nn. na. nn. nn. nn, nn. nn, nn. na. nn.
PCB 138 nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn, nn. nn. nn. nn. nn.
PCB 153 nn. nn. nn. n.n. nn. nn. nn, na. nn. an. no. nn.
PCB 180 nn. nn. 0.17 nn. nn. nn, nn. nn. n.n. nn. nn. nn.
Summe 6 PCB n.n. nn. nn. nn. na. n.n. n.n. na. n.n. n.n. n.n. n.a.
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Fortsetzung Tabelle A 16: Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im
Einzelpriifling

Wirkstoff Gruppe | 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Konz., | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz, | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz.
[mg/kg] | [mg/kg] | img/ka] | [mg/kg] | [mg/ke] | [mg/ke] | [mgfks] | Img/kg] | [me/ksl | [mg/ke] | [mg/ke] | [mg/ks]

1-Chlornaphthalin CN 0.17 0.01 nn. nn. nn. 0.07 nn. nn. nn nn. nn nn.
2-Chlornaphthaiin 0.01 nn. nn nn. nn. 0.01 nn. nn. nn. nn. nn nn
1,2-Dichl phthali 0.03 nn, nn. nn. nn. nn. nn. an, nn. nn. nn, nn,
1,4-Dichlornaphthalin 0.29 0.03 nn 0.02 nn. 0.06 nn. nn nn. nn nn nn.
1,5-Dichlornaphthalin 0.08 nn. nn nn. nn. 0.02 nn nn. nn. nn. nn nn.
1,8-Dichl phthali 003 nn. nn nn, nn nn. nn. nn nn. nn. nn. nn
2,3-Dichl phthali nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn.
Octachk phthali nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn nn. nn.
1,2,3,4-TCN nn. nn. nn nn, nn nn nn. na. nn nn nn. nn
Summe 9 PCN 0.60 n.a. n.a. .. n.n. n.n. n.a. n.n. n.n. n.n. n.n. n.an.
Aldrin ocC nn. nn. nn. na. nn nn nn nn. nn. nn. nn. nn,
cis-Chlordan nn. nn. nn. nn. nn nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn.
trans-Chlordan nn. nn nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn, nn. nn. nn.
Chlorthalonil nn. nn. nn nn. nn no. nn nn. nn nn. nn. nn
op-DDD nn. nn, nn. nn nn. nn nn nn nn. nao. nn. nn.
pp-DDD nn. nn. nn. nn nn. nn. nn. nn. nn. nn, nn nn.
l:)p~DDE nn. nn. nn. nn. nn. nn nn. nn. nn. nn. nn. nn.
I_pp-DDE nn. nn nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn
op-DDT nn. nn. nn. nn. nn nn nn. nn. nn. nn. nn. nn.
pp-DDT nn. nn. nn. nn nn nn. nn nn. nn. nno. n.n. nn.
[Dichlofluanid nn. nn nn. nn. nn. nn, nn. nn. nn. nn. nn. nn.
IDieldrin nn. nn. nn. nn. nn. nn, nn. nn nn. nn. nn. nn
lalpha—Endosulfan i} nn. nan. nn nn. nn. nn. nn. nn. nn nmn nn.
[Endrin nn. nn nn. nn. nn. nn. nn. nn. no. nn. nn. nan.
HCB nn. nn nn. nn nn. nn. nn. nn. nn nn nn. nn.
alpha-HCH nn. nn. nn. nn nn. nn nn nn. nn. 0.16 nn. nn.
beta-HCH nn. nn. nn. nn. nn. nn. nan nn. nn. 030 nn. nn.
delta-HCH nn. nn. nn. nn. nn. nan. nn. nn n.n. nn. nn. nn

psilon-HCH nn. nn. nn. nn nmn nn. nn. nn. nn. 0.08 nn. nn.
Heptachlor nn. nn. nn nn. nn. nn. nn. nn nn, nn. nn, nn.
a-Heptachlorepoxid nn, nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn nn. nn.
|Heptachlorepoxid nn nn nn nn. nn. nn. nn. nn, nn. nn. nn. nn.
ILindan 0.10 0.14 nn. 013 nn 0.09 0.09 nn. nn 64 nn. 0.06
Iop—Methoxychlor nn. nn. nn nn. nn. nn. nn nn. nn. nn. 0.50 nn
Pentachlerphenol 14 021 0.15 0.64 0.078 64 410 0.17 16 310 55 38
2,3,4,6-TCP 023 0.063 | 0054 | 0.058 | 0.009 51 28 0.093 0.40 46 464 0.39
Summe 6 DDT n.n, na. . n.n. n.n. na. n.n. na. n.a. n.n. n.a. na.
Summe 5 HCH n.n. n.an, n.o. n.I. n.n, n.n. n.n. n.n. n.o, 64 n.an. n.n.
[Acenaphthen PAK 0.16 0.12 0.03 nn. nn 0.09 nn nn. 0,04 0,16 nn 011
[Acenaphthylen 0.02 0.01 nn nn. nn nn. nn. nn. nn nn nn nn
[Anthracen 0.05 nn. 0.05 0.03 nn. 0.05 nn. nn. nn. 0.20 nn. 0.06
|Benzo(a)anthracen 045 15 0.03 0.67 nn 044 nn nn 0.13 0.06 0.08 0.04
lBenzo(b)ﬂuoranthen 0.09 0.52 0.03 0.42 nn. 0.14 nn. nn nn. nn nn. nan.
lBenzo(k)ﬂuoranthen nn. 0.11 nn 0.10 nn. nn nn. nn. nn. nn. nn. nn.
lBenzo(a)pyren nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn. nan. nn. nan. nn nn.
Benzo(ghi)perylen nn. 0.06 nn. 0.05 nn. nn nn. nn. nn. nn. nn. nn
Chrysen 0.06 0.13 nn. 0.19 nn 0.16 nn nn. nn nn, nn. nn
Dibenzo(ah)anthracen nn. i nn. nn nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn nn.
(Naphthalin 0.59 0.11 nn nn. nn. 0.56 nn nn 0.03 0.09 nn. 0.06
Fluoranthen 1.40 212 044 1.6 0.08 23 nn. nn. 038 L1 067 028
|Fluoren 022 021 0.06 0.06 nn 013 nn. nn. 0.09 0.71 nn 018
IIndeno(l,Z,S—cd)pyren nn nn nn, nn. nn nn, nn. nn. nn. nn nn. nn.
IPhenanthren 28 28 0.68 1.86 0.16 19 nn. 0.06 0.64 35 0.55 0.95
IPyren 0.85 5.7 022 1.61 nn. 0.96 nn. nn. 0.19 0.55 023 0.14
|Summe 16 PAK 6.7 13 1.6 6.6 n.n. 6.7 n.a. n.o. 1.5 6.1 1.5 1.8
IPCB 28 PCB nn. nn. nn. n.n. nn. nn. nn, nn nn. nn. nn, na
lPCB 52 nn. 0.20 nn. nn. nn. nn. nn. nn. nn nn. nn. no.
IPCB 101 nn 20 nn. nn. 011 035 nn. nn nn nn 0.40 nn.
IPCB 138 nn 49 no. nn 0.40 0.71 nn. nn. nn. nn. 2.5 nn.
IPCB 153 nn 80 nn. nn, 0.58 0.98 nn. nn. nn nn. 4.0 nn.
IPCB 180 nn. 21 nn. nn. 0.35 0.53 nn. nn. nn. nn, 29 nn.
ISumme 6 PCB n.n. 17 n.n. n.n. 1.4 2.6 n.an. 1.1, n.n. n.a. 9.8 n.a.
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Fortsetzung Tabelle A 16: Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im
Einzelpriifling

Wirkstoff Gruppe | 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Konz. § Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz.
[mg/kg] § [mg/kg] | [mg/ke] | [mgrke] | [mg/ke] | [merke] | [mg/ke] | [mg/ke] | Img/kg] | [me/ke] | Img/ke] | imerkg]
1-Chlornaphthali CN nn nn nn 0.02 nn 0.04 nn. nn 0.01 nn nn nn
2-Chlornaphthali n.n. nn. nn nn. nn nn nn n.n. n.n. nn. n.n. nn
1,2-Dichl phithali nan nn nn n.n nn nn nn no n.n nn nn nn
1,4-Dichl phthali nn no. nno 0.04 nn nn nun nn nn nn nn. nn
1,5-Dichl phthali nao nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn. nn
1,8-Dichlornaphthalin nao. n.n. nn nn nn nn o nn no. nn. nn nn.
2,3-Dichl phthali nn nn n.n nn n.n nn n.n nn n.n n.n nn n.n
Octachl phthali nn nn nn n.n. nn nn nn nn nn nn nn nn
1,2,3,4-TCN nn n.n n.n nn nn nn nn nn. nn n.n. nn nn
Summe 9 PCN n.n. n.n. n.n. n.n. n.n., n.a. n.0. n.n. 0.0, n.n. n.n. n.n,
Aldrin oC nn nn nn nn nn n.n. n.n nn nn nn nn. nn
cis-Chlordan nn nn nn. nn nn nn nn n.n. nn nn nn nn
trans-Chlordan nao nn nm nn nn nn nn nn i nn nn nn
Chlorthalonil n.n nn. nn nn nn nn. nn n.n. nn. nn nn nn
op-DDD nn nn nn nn nn n.n. nn. nn nn nn nn nn
pp-DDD nn n.n. nn n.n. nn nn nn nn nn nn nn nn
op-DDE no nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn.
pp-DDE nn nn nn nan n.n nn nn nn nn nn. n.n nn
op-DDT nn nn nn nn nn nn. nn n.n. n.n nn nn n.n.
pp-DDT nn nn n.n. n.n. nn nn nan nn nn no nn na.
Dichlofluanid nn nn nn nn nn nn nn, n.n. nn nn nn nn
|Dieldrin n.A. nn nn nn nn 0.35 nn. nn. nn nn nn nn.
Ialpha-Eudosulfan nn. nn. nn n.n. nn nn. n.n. nn n.n. nn. nn. nn.
IEndrin nn nn nn 8-} nn nn nn nn nn n.n. n.n. n.n.
|rce nn nn. nn nn nn nn n.n. nn nn nn. nn. nn
alpha-HCH nn nn nn n.n. nn, nn. nn. n.n no n.n. nn. nn.
beta-HCH nn. nn nn nn nn nn nn nn nn. nn nn nn
delta-HCH nm nn nn. n.n. n.n. nn nn. nn. nn. nn nn. nn
epsilon-HCH o nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
|Heptachlor nn no. nn nn nn nn nn nn. nn non nn nn.
Ia—Heptachlorepoxid nn nn. nn nn nn. nn n.n. nn. nn nn nn nn.
IHeptachlorepoxid nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
lLindan nn nn nn 0.17 nn 0.14 nn 5.6 0.18 0.040 nn n.n.
jop-Methoxychlor nn. no. nn nn. n.n nn. nn. nn 30 nn n.n. nn
Pentachlorphenol 0.13 1.5 025 57 77 68 0.39 144 0.86 024 0.24 0.16
2,3,4,6-TCP 0.045 | 0.090 | 0.029 1.5 18 4.0 0.092 13 0.11 0.010 | 0.031 0.040
Summe 6 DDT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.a. n.n. n.n. n.o. n.n. pa.
Summe 5§ HCH n.n, n.n, n.n. n.n. n.n. n.n, n.n, 5.6 n.n. n.n. n.n. o,
A phth PAI? nn nn 0.07 0.04 nn 024 0.05 nn 0.05 nn 0.04 0.28
Acenaphthylen nn nn. nn. nan. nn nn nn nn nn. n.o. nn. n.n
Anthracen nn nn 0.08 0.03 nn 0.03 0.04 nn 0.15 0.03 0.05 0.15
|Benzo(a)anthracen 0.03 0.03 0.06 0.10 0.05 0.06 nn 0.12 027 0.07 0.07 0.07
IBenzo(b)fluoranthen nn nn 0.06 nn nn nn nn nn 0.19 nn. 0.13 0.05
IBenzo(k)fluoranthen nn. nn. nn. n.n, nn. nn nn nn 0.08 nn. nn. nn
IBenzo(a)pyren n.n nn n.n. nn. nn. n.n. n.n, nn. nn. nn nn nn
Benzo(ghi)perylen nn nn n.n. n.n. n.n. nn. n.n, nn. nn nn nn. nn
IChrysen 0.03 nn 0.03 nn. 0.03 nn nn. 0.03 0.22 o 0.04 0.06
IDibenzo(ah)anthracen nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
|Naphthatin nn. nn nn | 001 nn | 010 | 001 nn nn an | 00z | 006
Iﬂuoranthen 020 0.20 0.81 0.52 0.34 045 038 0.50 12 0.56 0.30 14
IFluoren nn n.n 0.20 0.09 LI 0.24 0.10 nn 0.15 nn 0.05 0.30
IIndeno(l,2,3-cd)pyren nn nn nn nn nn nn nn nn oo nn nn nn
Phenanthren 024 0.18 13 1.1 0.18 1.1 0.67 0.35 23 0.57 037 15
Pyren 0.14 0.11 0.41 022 0.19 0.17 0.16 024 0.74 0.28 0.18 0.84
Summe 16 PAK 0.65 n.n. 3.0 2.1 0.79 2.4 1.4 1.2 5.3 1.5 1.2 4.7
|pCB 28 PCB nn nn nn, nn nn nn nn nn nn nn nn na
IPCB 52 nn nn nn. nn nn non non nn. nn nn o nn
IPCB 101 nn nn nn 012 nn nn. nn nn nn. nn. nn nn
IPCB 138 nn nn nn. 0.16 nn nn nn 0.19 nn nn nn nn
IPCB 153 nn nn. nn 021 nn nn nn 027 nn non nn nn
IPCB 180 nn nn nn 0.09 nn nn nn. 0.15 nn nn. nn. nn
|Summe 6 PCB n.n. n.n. n.o. 0.58 n.an. n.n. n.n. 0.62 n.o. n.. n.n. n.n.
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Fortsetzung Tabelle A 16: Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im
Einzelpriifling

Wirkstoff Gruppe | 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48
Konz. § Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz.
[mg/kg] § [mg/ke] § [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [me/ks] | [me/ke] | (mg/kg] | [mg/kg] | [mgke] | [mg/ke] | [merke]
1-Chlor hthali CN nn 0.01 nn nn nn nn nn nn n.n, a.n, 0.07 nn
2-Chlornaphthali n.n. nn. n.n. non. nn. nn. n.n. nn. nn nn. 0.01 nn.
1,2-Dichl phthali nn. n.n. nn. nn nn nn. nn. n.n. nn n.n. n.n. n.n.
1,4-Dichi phthali n.n. nn. n.n nn. n.n. n.n. nn nn. nn. nn. 0.09 n.n.
1,5-Dichiornaphthali nn. n.n, nn nn, nn, nn nn nn nn nn 0.04 nn
1,8-Dichl hthali nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn 0.02 nn,
2,3-Dichl hthali nn nn nn nn nn nn. non nn nn nn nn nn
(Octachk phthali n.n. n.n. nn. nn n.n n.n n.n nn n.n nn nn nn
1,2,3,4-TCN nn nn nn nn nn nn nn. n.n, nan nn n.n nn.
Summe 9 PCN n.n, n.n. n.an. n.n. n.n. nan, B, n, na, n.n, n.n, n.n.
Aldrin ocC nn nn nn, nn nn nn, nn, nn nn nn nn nn
cis-Chlordan nn nn nn nn nn nn nn. nn. nn nn. nn nn
trans-Chlordan nn nn nn nn n. na. nm. nn nn . nn nn
Chlorthalonil nn nn nn nm nn nn. nn n.n nn. nn nn nn
op-DDD nn nn nn nn. nn. nan. nn nn, nn, n.n, nn nn
pp-DDD n.n nn nn nn nn nn nn nn n.n n.n nn nn
op-DDE nn. nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn. nn.
pp-DDE n.n. nn no. nao. n.n. n.n. nn. nn n.n. n.n. nn nn.
op-DDT nao. nn. nn. nn. n.n. nn. n.n. n.n. n.n. nan. nn. nn
pp-DDT nn nn nn nn nn. nn nn. nn. nn nn, nn n.n
Dichlofiuanid nn nn nn nn. nn nn nn nn nn nn nn 028
IDieldrin 1 an nn nn nn nn nn nn nn. nn n.n. n.n. Cnn |
Ialpha-Endosulfan n.n. nn. n.n. n.n. nn. nn nn nn nn nn nn n.n.
|Endrin n.n nn nn n.n. L. nn nn nn nm nn na. nn.
HCB nn nn. nn. n. nn nn nn nm. nn. nn nn, nn
alpha-HCH nn. nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
beta-ACH nn | an nn nn nn nn nn nn nn nn “on 0.09
delta-HCH nn nm nn o nn nm nn nn nn. nn nn nn
epsilon-HCH nn nn nn an nn nn nn nn nn. nn. nn nn
Heptachlor nn nn nn nn. nn. nn nn nn nn nn. nn nn
a-Heptachlorepoxid nn no nn nn. nn. nn nn, nn nn nn nn nn.
{Heptachlorepoxid nn nn nn nn. nn nn nn nn nn nn. nn nn
|Lindan 0.060 018 nn 0.007 | 0.043 | 0018 nn nmn 0.042 nn 0.14 0.039
op-Methoxychlor n.n. 52 nn nn. nn nn nn. nn nn. nn nn nn
Pentachlorphenol 0.13 0.29 0.15 0.069 | 0.030 0.12 0.076 015 0.048 | 0.079 0.28 0.038
2,3,4,6-TCP 0.014 § 0068 | 0083 | 0016 | 0009 | 0015 } 0014 | 0034 | 0014 | 0010 § 0065 | 0012
Summe 6 DDT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.an. na. n.n. n.n. nn. na.
Summe 5 HCH n.n. n.n. n.n. n.a. n.a. n.n. n.a. n.n, n.a. n.n. n.n. n.n,
Acenaphthen PAI? nn 0.051 0.07 nn 0.03 0.07 021 nn 0.08 nn 0.16 nn
Acenaphthylen nn nn nn. nn. nn. nn nn nn nn nn. 0.01 nn
 Anthracen 0.03 0.06 0.09 nn 0.06 nn. 0.16 nn 0.05 0.03 0.07 0.03
|Benzo(a)anthracen nn 022 0.15 0.09 0.08 nn 0.11 0.06 0.03 0.04 021 0.06
IBenzo(b)ﬂuoranthen nn 0.16 0.12 0.06 nn nn 0.08 nn nn nn 0.14 nn
IBenzo(k)ﬂuoranthen n.n. 0.05 0.05 non nn nn nn. nn nn nn 0.05 nn.
IBenzo(a)pyren nn. 0.05 nn. nn nn nn nn nn nn nn 0.06 nn
lBenzo(ghi)perylen nn. 0.04 nn nm non nn. nn nn nn nao 0.05 nn
IChrysen nn 0.07 011 007 0.06 nn 0.08 0.03 nn nan 0.15 0.03
ID" h)anthracen nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
INaphthn!in nn 0.04 nn nn nn .05 0.04 nn 0.01 nn. 0.02 nn
|Fluoranthen 033 2.1 1.0 0.30 0.54 0.14 0.74 0.17 0.38 0.32 72 0.67
|Fiuoren 0.03 0.12 0.16 nn 0.12 0.09 028 nn, 0.13 0.03 0.27 nn
Indeno(1,2,3-cd)pyren n.n nn nn non nn nn nn nn nn nn nn nn
Phenanthren 047 1.7 1.1 0.11 0.80 0.38 13 nn 0.71 040 46 0.70
Pyren 0.16 0.89 0.61 020 033 0.08 0.40 0.11 0.20 0.18 3.0 0.33
Summe 16 PAK 1.0 5.6 3.5 0.82 2.0 0.830 3.4 .. 1.6 1.0 16 1.8
|PCB 28 PCB nn, nn nn, nn nn na nn n.n nn, nn, nn nn
IPCB 52 nn nn nn nn. nn nn nn nn. nn nn o nn
IPCB 10t nn nn nn. nn nn nn nn nn nn nn nn nn
[PCB 138 nn nn nn. nn n.an nn nn n.n. nn nn I nn.
|pcB 153 nn nn. nn nn nn nn. nn nn nn nn nn nn
PCB 180 nn. nn. nn. nn nn nn nn nn nn n.n. nn nn
Summe 6 PCB n.n, nn. nn. nn. nn, n.n, n.an. n.n. n.n. n.n. n.n, n.n.
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Fortsetzung Tabelle A 16: Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im
Einzelpriifling

Wirkstoff Gruppe | 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60
Konz. ] Konz. | Kenz. | Konz. | Kenz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz.
[mg/kg] | [mg/ke] | fmg/ke] | [mp/ke] | (me/kel | ime/kg] | [mg/kg] | [mg/ke] | [mg/kel | [merkel | [mgrke] | [mg/ke]
1-Chlornaphthalin CN nn n.n. nn nn nn nn, nn nn. nn nn 0.02 0.16
2-Chlornaphthalin nn nn nn, nn, nn. nn, nn nn. nn nn, nn 0.02
1,2-Dichlornaphthalin L nn nan nn nn nn an an an nn nn 0.07
1,4-Dichlornaphthalin nn nn nn nn nn nn n.n an n.an nn nn 0.38
1,5-Dichlornaphthalin nn n.n nn nn nn nn nn non nn nn nn 0.12
1,8-Dichlornaphthalin nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nno 0.09
2,3-Dichlornaphthalin nn nn nn nn nn n.n. nn nn nn nn nn nn
Octachlornaphthalin nn nn nn nn nn nn. nn nn nn nn nn nI
1,2,34-TCN nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
Summe 9 PCN na. n.an. n.n. n.n. n.a. n.an. n.n. n.n. n.n. nn. n.an. 034
Aldrin oC nn nn n.n an nn nn nn an nn. nn. nn nn
cis-Chlordan nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
trans-Chiordan nn nm nn nan nn nn nn na nn %3 nn nn
Chlorthalonil nn nn nn nn nn nn n.n niu nn nn nn nn
op-DDD n.n n.n nn nn nn nn nn nn nn nn nn n.n
pp-DDD nn n.n nan nn n.n n.n nn nn nn nn. nn nn
op-DDE nn nn nn nn nn n.n. nn non nn nn nn nn
jep-DDE nn nn 11 nn nn na nn nn 51 nn nn nn
op-DDT nn nn nn nn nn nn nn non nn nn no nn
pp-DDT nan na nn nn nn n.o n.o n.n. nn nn nn n.o.
IDichlnﬂuanid nn nn nn nn nn nn nn nn no nn nn nn
IDieldrin nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
Ialpha-Endosulfan nn nn n.n nn nn nn nn nn nn nn nn nn
[Endrin nn o n.n n.n nn nn nn. nn 28 nn nn nn
HCB nn nn, nn, n.n, nn nn, nn, nn nn, nn nn. nn,
alpha-HCH nn nn n.on nn nn nn nn. n.n no nn n.n 0.53
beta-HCH nn nn nn, nn, nn nn nn nn nn nn nn 0.24
delta-HCH nn nn. nn nn no nn n.n nn nn nn nn 027
epsilon-HCH nn n.n nn nn nn nn nn nn nn nn nn 012
|Heptachlor nn nn nn nn no nn nn nn nn nn nn nn
Ia-Heptachlorepnxid nn nn, nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
IHeptachlorepoxid nn nn nn, nn nn nn nn nn nn nn nn nn
ILindau 0.11 0.050 nn. 0.020 0.060 0.11 0.022 nn nn 0.012 nn 0.81
Iop—M ethoxychlor nan nn, on nn n.n nn n.n nn n.n nn nn nn
|Pentnchlorphenol 0.086 0.29 0.74 0.048 0.10 0.18 0.052 3.6 0.094 0.075 0.042 322
2,3,4,6-TCP 0.016 0.029 <0,1 0.010 0.015 0.028 0.008 <0,1 <0,1 <0,005 { <0,005 4.4
Summe 6 DDT n.n. n.n. n.n. n.n. o.n. na. n.n. n.n. 5.1 .. n.a. n.n.
Summe 5§ HCH n.n. n.n. .. n.a. n.n. n.a. n.n. n.n. n.a. n.n. na. 20
Acenaphthen PAK 0.11 nn 0.13 nn nn nn 0.06 107 302 nn. 22 0.55
Acenaphthylen n.n n.n 0.11 nn n.n nn nn 1.2 31 nn 0.02 n.n
[Anthracen 0.05 nn. 8.7 0.03 0.04 0.08 0.11 80 382 0.10 0.11 0.31
|Benzo(n)anthraceu nn 0.06 85 0.05 nn 0.18 0.21 97 1132 0.43 0.20 017
IBeuzo(b)ﬂunrﬂnthen n.n nn 81 nn nn 0.14 0.13 49 843 0.29 0.10 0.05
IBenzo(k)ﬂuorandlen nn nn 43 nn n.n 0.05 0.05 20 260 0.09 nn nn
IBenzo(a)pyren nn n.n 28 nn nn 0.07 0.06 22 254 0.07 nn nn
IBenzo(ghi)perylen nn. nn. 28 nn nn 0.05 nn 5.0 23.86 nn nn nn
lChrysen n.n 0.03 47 0.03 0.03 0.15 0.21 98 2003 0.37 0.14 0.06
IDibenzo(ah)anthracen nn nn 17 nn nn nn n.n n.n nn nn nn nn
INa;)hthalin nn nn nn nn 0.01 nn 0.02 4.5 nn nn 036 nn
IFluoranthen 029 0.38 156 041 0.40 0.93 1.2 695 8939 35 4.6 28
lFluoren 0.13 n.n 1.2 nn, 0.04 0.07 G.l6 230 390 nn 3.8 15
Ilndeno(l 2,3-cd)pyren nn nn 37 nn. nn. nn nn 5.93 nn nn nn nn
IPhenanthren 0.91 0.17 75 0.34 0.57 1.0 1.1 1105 2866 11 1.0 7.6
|Pyren 0.15 0.24 96 023 0.22 0.51 071 371 4973 21 2.0 13
Summe 16 PAK 1.6 0.90 702 11 13 33 4.1 2889 | 22371 8.1 15 14
PCB 28 PCB nn n.n nn nn n.n nn nn nn nn nn nn nn
PCB 52 nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn,
|PCB 101 n.n nn. nn nn nn n.n, nn, nn nn, nn nn nn
IPCB 138 nn 0.32 nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
[ecB1s3 nm nn nn nn nn nn nn nn. nn nn nn oo
PCB 180 nn nn nn nn nn nn n.n. na nn nn nn n.n,
Summe 6 PCB n.an. 032 n.n. n.n. n.an. n.n. n.a. n.n. n.an. n.n. n.an. nam.
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Fortsetzung Tabelle A 16: Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im
Einzelpriifling

Wirkstoff Gruppe | 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72
Konz. § Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Kenz. | Konz. | Konz. | Konz. § Konz.
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/ke] § [ma/kg] | [mg/ke] | [me/ke] | [mg/kg]
1-Chlornaphthali CN an nn nn nn nn 0.01 0.03 nn nn nn 0.01 nn
2-Chlornaphthali nn. nn nn. n.a. nn. 0.02 n.n, nn nn non nn. n.n
1,2-Dichlk phthali nn nn no nn nn nn n.n nn nn nn nn nn
1,4-Dichl phthali nn n.n nn n.n nn nn n.n, nn nn nn 0.12 nn
1,5-Dichlornaphthalin nn, nn nn nn nn nn nn, nn nh, nn 0.02 nn
1,8-Dichlornaphthalin nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
2,3-Dichl phthali nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn.
Octachl phthali 4.4 nan nn nn nn nn nn nn nn. nn nn non
1,2,3,4-TCN nn, nn, nn nn nmn nn nn nn nn ni nn nn
Summe 9 PCN 4,4 n.n, n.n, a0, n.a, n.n. nn. n.n, a.n, n.n, 2.0, n.,
Aldrin oC na. nn. n.a. nn, nn nn nn nn nn nn nn nn
cis-Chlordan nn. nn nn nn nn nn nn, nn nn nn nn. nn
trans-Chlordan nn. nn no nao nn nn nn no nn nn nn nmn
Chlorthalenil nn ji: na. hn nn nn. na, nh. na nn nn nan.
op-DDD nn, nn nn, nn nn nn nn nn, nn, nn nn nn,
{pp-DDD nn n.n. n.n. nn. nn n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. nn 0.65
F)p-DDE nn n.n nn nn nn nn nn nn nn nn nn, nn
E)p-DDE nn nn nn 0.08 nn nn 0.10 nn nn nn nn nn
op-DDT n.n. nn nn nn nn nn n.n. nn nn. nn nn 1.1
pp-DDT nn, nn nn nmn, n.n n.u. nn, i nn n.n. nn nn
[Dichlofluanid 77 | on nn nn nn nn nn nn | nn_ | nn nn | nn nn.
IDietdrin nn nn nn nn. nn nn 0.40 nn. | nn nn nn nn
alpha-Endosulfan nn nn n.n. nn nn. nn nn nn nn n.n nn nn
Endrin nn. nn nn nn nn nn nn nn nn. nn. nn. nn
HCB nn nn nn, nn, nn, nn, nn, n.n. nn. nn nn N,
alpha-HCH =~ o { nn nn nn. nn. 38 nn. an | nn_ | nn nn, nn. nn.
beta-HCH nmn nn nn Tan | 94 nn 12 nn nn nn nn nn.
delta-HCH nmn nn nn nmn 34 nn nn nn nmn nn nn nn
epsilon-HCH nn nn nn, nn j18:8 nn n.n. nn nn nn, nn nn
[Heptachlor na. no nn nn nn nn n.n. nn nn nn nn. nn
a-Heptachlorepoxid na. nao. no. nn nn nn nn, nn nn nn, n.n nn
Heptachlorepoxid nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn non
Lindan nn nn 023 nn 8.0 nn. 11 nn. 39 0.036 nn nn
op-Methoxychlor 181 nn nn nn nn nn nn 0.07 nn nn. nn nn
{Pentachlorphenol Q.16 42 4.9 48 220 0.051 0.32 1.5 830 0.39 038 0.18
2,3,4,6-TCP <0,1 | <0,005 2.3 <0,005 10 0.021 0.033 0.12 84 0.054 039 0.034
Summe 6 DDT na. nn n.n. 0.08 . n.n. n.an. . n.n. n.an. nan. 1.8
Summe S HCH n.n. I 0.23 nn. 25 B 23 n.n, 3.9 n.n. n.n. n.n.
Acenaphthen PAR 514 nn 039 0.56 nn 0.14 0.71 0.13 0,05 0.03 0.07 nn
Acenaphthylen 4.0 nn 0.01 0.01 nn 0.02 0.01 nn nn nn nn non
Anthracen 454 022 0.10 0.63 34 017 0.53 0.06 0.10 0.05 0.04 0.03
|Benzo(a)anthracen 1708 13 0.09 27 11 031 0.76 0.06 0.11 0.04 0.06 0.04
lBen-zo(b)ﬂuoranthen 1413 1.1 nn 1.41 76 0.18 024 0.05 0.07 nn nn nn
IBenzo(k)ﬂuoranthen 484 038 nn, 071 24 0.06 nn nn nn nn, nn nn
iBenzo(a)pyren 647 035 nn. 041 0.88 0.06 nn. nn. nn. nn n.n. nn
Benzo(ghi)perylen 216 0.11 nn. 0.15 037 nn. nn. nn. nn. nn. nn nn
Chrysen 1353 3.7 0.09 2.1 6.4 024 025 0.05 0.06 an 0.04 nn
Dib h)anthracen 83 0.06 nn 0.06 nn nn nn nn. nn nn nn nn
IN hthali 229 nn 0.09 0.09 nn 0.03 0.18 0.01 001 nn. 0.04 nn,
ll“luoranthen 7415 12 0.76 13 79 0381 4.6 029 18 0.29 0.35 0.51
IFluoren 1614 nn 0.43 1.09 nn 0.18 1.33 0.18 0.09 0.10 0.11 nn
lIndeno(1,2,3-cd)pyren 273 0.17 no. 0.16 0.79 an nan n.n. nn, n.n. nn no
Phenanthren 9129 30 22 84 33 15 49 0.66 26 0.52 0.61 0.56
Pyren 4000 7.7 039 86 29 0.60 2.5 0.17 0.50 0.15 0.16 018
Summe 16 PAK 29308 30 4.5 40 204 4.3 16 1.7 5.44 1.2 1.5 13
{PCB28 PCB nn n.n n.n. nn n.n n.n. nn 0.62 n.n. nn nn nn.
IPCB 52 no nn nn nn nn. LR nn ji5: nn na nn nn
IPCB 101 nn nn. nn nn. nn nn nn nn nn nn nn nn
IPCB 138 n.n. nn. nn n.n nn, nn, nn, nn n.n. nn, nn nn
IPCB 153 nm nn nn nn nn nn nn nn nn nn no nn
IPCB 180 4.6 nn nn nn nn nn nn. nan. nn. nn. nn. nn.
|Summe 6 PCB 4.6 n.n, n.n. n.n. n.ao. n.n. n.n. 0.62 n.n. n.n. n.n, n.n.
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Fortsetzung Tabelle A 16: Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im
Einzelpriifling

Wirkstoff Gruppe 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84
Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. § Konz. | Konz. | Konz. ] Konz. § Konz. | Konz. | Konz.
[mg/kg] | [me/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/ke] § [merks] | [me/kg] | [mg/kg] | [meke] § [mg/ke] | [mgrke] | [mg/ke]
1-Chlornaphthatin CN 0.01 0.03 nn nn nn non 0.02 nno. nn 0.03 nn nn
2-Chlornaphthali nn nn nn nn nn. n.n. nn nn nn nn nn nn.
1,2-Dichlornaphthalin nn nn nn nn nn nn nn nn nn. nn nn nn,
1,4-Dichlornaphthalin nn 0.03 nn. n.n. nn nn 0.04 nn n.n. 0.03 nn. nn.
1,5-Dichlornaphthalin nn, nn, nn nn nn nn, nn. nn nn nn. nn, nn,
1,8-Dichl hthali nn nn. nn nn nn nn nn nn. nn nn nn nn
2,3-Dichl hthali nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
[Octachl phthali nn. nn nn. n.n. n.n. n.n. nn. nn nn nn n.n nn
1,2,3,4-TCN nn na nn n.n n.n. nn nau nn nn nn n.n, nn
Summe 9 PCN n.n, n.n, n.a, n.n, n.n, n.n. n.n, n.a, nn, n.n, n.n, n.n,
Aldrin [0 n.n. na nn nn nn nn nn nn nn nn, nn. nn
cis-Chiordan nn nn. nn nm. nn. nn nn nn nn. nn. n.n nn
trans-Chiordan nn nn 188 nn nn nn nn nn nn nn nun nan.
Chlorthalonil nn. LA nh % an nn nn. 138 n.n. nn nh. .
op-DDD n.n. nn nn nn n.n nn nn nn n.n n.n nn nn
pp-DDD nn nn nn nn. nn nn n.n nn nn nno. nn nn,
I;p-DDE nn. nn nn. nn. nn. nn nn n.n. n.n nn. nn. nn
IPp-DDE nn nn nn nn nn nn nn nn n.n nn n.n. nn
op-DDT n.n. nn nn. nn. nn nn. nn nn nn nn. nn. n.n.
pp-DDT nn. n.n nn nn. n.n nn nn, nn nn. nn, nn, nn
|Dichiof} il _nn nn nn nn nn. f an | nan | nn an__ | nn nn nan
|Dicldrin nn. nn. nn nn nn nn nn nn nn nn | nn nn
alpha-Endosulfan n.n nn. nn nn nn nn nn nn. nn nn 12 nn
Endrin nn no. non. nn nn nn n.n nn nn nn nn nn
lnce nn. nn n.n, nn. n.n. nn. nn nn. nn. n.o. nn n.n.
alpha-HCH nn nn | an nn non nn nn nn. | nn nn nn nn
beta~HCH nn nn n.n. nn nn nn nn nn n.n. nn an | an |
deita-HCH nn nn. nn nn. nn nn nn nan nn, nn nn nn
epsiton-HCH nn nn nn nn nm. nn nn non nn o nn nn
{Heptachlor nn nan. nn nan. nn nn nn no nn nn nn nm.
la—Heptachlorepoxid n.n. nn. nn. nn nn nn nn. nn. nn nn nn nn
IHepmhlorepoxid no nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
ILindsn nn no. nn 0.08 nn 0.080 nn nn n.n. nn 0.051 0.030
Iop—Methoxychlor nn nn 20 nn. nn nn nn. nn nn. nn nn nn.
|Pentachlorphenol 0.041 0.24 017 0.14 0.39 0.17 12 0.17 0.13 0.50 0.50 0.44
2,3,4,6-TCP 0013 | 0064 | 0022 § 0053 | 0061 | 0044 0.10 0045 | 0022 0.14 0067 | 0079
Summe 6 DDT n.n. n.n, . .. n.n. n.n. n.n. nn. n.a. n.n, n.n. n.n.
Summe 5§ HCH R n.n. n.n, n.n, n.n. n.n. n.n, n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
A phth PAI-( 0.08 0.35 nmn 0.04 0.05 0.06 0.08 0.11 nn 114 0.18 nn
Acenaphthylen nn nn nn nn nno nn nn. nn nn nn nn nn
Anthracen 0.03 0.15 n.n. 0.09 0.03 0.09 0.04 0.08 0.03 765 0.05 nn
|Benzo(a)anthracen nn 0.69 nn 052 0.03 0.07 037 0.14 0.05 6238 0.05 nn
lBenzo(b)ﬂuorantheu nn. 0.07 nn 0.08 nn 0.05 0.18 0.10 no 5237 nn nn
'Benzo(k)ﬂuoranthen nn 0.05 nn 0.06 nn nn 0.06 nn nn 1983 nn nn
IBenzo(a)pyren nn 0.05 nn 0.09 nn nn nn. nn nn 2337 nn nn
Benzo(ghi)perylen an nn nn. nn nn n.n. nn n.n. n.n 852 nn. nn.
IChryseu nn. 0.19 nn 027 nn 0.05 017 0.05 nn 6127 0.03 nn
lDibenzo(ah)anthracen nn nn nn nn nn nn nn nn nn 324 nn nn
Naphthalin 0.08 0.07 nn. nn nn nn 0.10 0.01 0.01 0.07 0.06 nn
Fluoranthen 023 3.0 0.07 2.5 022 0.65 1.1 18 0.24 10623 0.80 nn
|Fiuoren 012 0.50 non 0.09 0.10 0.22 0.12 0.18 0.19 228 0.20 .
lIndeno(l,Z,S—cd)pyren nn nn nn n.n nan nn nn nn nn 923 nn nn
IPhenanthren 0.49 33 0.13 1.5 0.55 15 0.81 0591 0.65 1360 1.95 nn
'Pyren 0.10 20 0.07 1.7 0.08 0.32 0.60 0.89 0.10 18685 039 nn
ISumme 16 PAK 1.1 10 nn. 6.9 1.1 3.0 3.6 4.3 1.3 55795 3.7 1.
IPCB 28 PCB nn nn nn nn nn R nn nn nn. nn, nn nn
PCRB 52 8.3 no nn nn nn nn nn nn. nn nn. nn nn
PCB 101 nn nn nn nn nn nn. nun nn n.n nn nn nn.
PCB 138 nn nn nn nn. nn. nn. nn nn nn nn nn. nn
PCB 153 nn nn. nn nn nn nn. nn nn nn nn nn n.n
IPCB 180 nn nn nn nn nn no nn nn. nn nn nn non
|Summe 6 PCB n.n. n.a. n.n. n.n. ., n.n. n.n, n.n. n.a. .. nn, na.
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Fortsetzung Tabelle A 16: Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im
Einzelpriifling

‘Wirkstoff Gruppe 85 86 87 88 89 90 91 92 93 94 98 96
Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. ] Konz.
[mgrks] | [mg/kg] | img/kg] § [mg/kg] | (mg/kg] | [mg/ke] | [mg/ke] | [mg/kg] | [merkg] | [mg/kg] | [mg/ke] | [mglkg]
1-Chlornaphthali CN 0.01 0.02 nn nn nn 0.01 nn 0.01 nn nn nn nn
2-Chlornaphthali nn. nn. nn. 0.01 nn. nn nn. nn. non. na. nn. n.n
1,2-Dichl phthali nn nn nn n.n. n.o. nn n.n. no. n.n. n.n. nn. nn.
1,4-Dichl phthali nn 0.03 nn. 0.03 nn. nn, nn. 0.02 nn 12 nn. n.n
1,5-Dichlornaphthalin nn nn nn, nn. nn, n.n nn, nn. nn, 34 nn nn.
1,8-Dichlornaphthalin nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
2,3-Dichl phthali no. nn. n.n. n.n. nn n.n, nn nn nn nn n.n. nn,
Octachl phthali nn nn nn nn nn nn nn n.n nn nn. nn. n.n
1,2,3,4-TCN nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn non nn
Summe 9 PCN n.n, n.n. n.an. n.n. n.n, n.n. n.n. n.a, n.n. 15 n.a, 0.0,
Aldrin oC nn. nn nn nn nn nn nn nn nn nn. nn nn
cis-Chlordan nn nn nn nn. nn nn nn, nn. nn nn nn. nn
trans-Chlordan nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn, nn nn
Chlorthalonil nn nn nn nn no nn nn nn nn nn nn nn
op-DDD nn nn nn nn no nn nn nn nn. nn nn nn
pp-DDD nn nn n.n. nn. nn n.n nn. nn. nn. nn. nn. n.n
I:)p-DDE nn. nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn. nn
I!)p-DDE n.n nn nn. nn nn nn nn n.n. n.n nn. nn nn
op-DDT nn nn nn nn, nn nn nn n.n nn 22 nn nn
pp-DDT nn nn, nn, nn nn, nn, nn, nn, nn, 84 nn nn,
|Dichlofluanid nn nn nn. nn nn nn n.n nn nn. n.n. n.n. nan.
IDieldrin nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
lalpha—Endosulfan n.n. nn nn nn nn nn. nn nn nn nn nn nn
lEndrin n.n. nn non. nn nn nn, nn nn nn nn nn nn
lHCB nn nn nn nn nn nn, nn nn nn nn, nn nn
alpha-HCH nn nn nn nn nan nn _nn 0.13 nn nn nn, nn.
beta-HCH nn nn nn nn nn nn. nn 154 nn nn nn | nn
delta-HCH nn nn nn nn nn nn nn 013 nn nn na nn
epsilon-HCH nao nn nn nn nn nm nn . nn nn nn nn
Heptachlor I nno. n.n. nn. nn. n.n, nn. nn nn nn. nn. nn.
a-Heptachlorepoxid nn no. nn. nn. n.n. nn. nn. nn nn nn. no. nn.
|Heptachlorepoxid nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn.
ILindan nn. nn nn nn nn 0.12 0.037 77 0.061 nn nn nn
Iop-Methoxychlor no. nn n.n n.n nn nn. nn. nn. nn. 31 nn nn
|Pemschlorphenol 0.18 1.1 0.16 23 0.022 0.12 0.83 35 023 0.12 0.11 0.026
2,3,4,6-TCP 0.045 | 0.031 0.040 28 <0,005 | 0.051 034 0.19 0030 | 0023 ] 0034 | 0.028
Summe 6 DDT na. .o I nn n.n. nn. n.n nn. n.n. 106 n.a. na.
Summe 5 HCH - n.n. n.n. na. n.o. n.an. RO o 231 n.n. n.an. n.n. B,
A hth PAK 0.04 023 nn 0.09 nn 0.09 0.10 0.17 0.11 18 nn nn
Acenaphthylen nn. 0.01 nn nn nn. 0.01 0.01 nn nn nn nn. nn.
Anthracen nn 0.06 nn 0.04 0.04 0.07 0.07 032 0.25 17 0.17 0.18
Benzo(a)anthracen 0.11 0.06 0.11 nn 038 0.39 0.38 0.08 0.16 162 032 0.54
Benzo(b)luoranthen nn nn 0.10 nn 027 0.20 0.19 0.05 0.07 34 nn 0.34
Benzo(k)fluoranthen nn nn nn nn 0.09 0.07 0.07 nn nm 9.0 nn 0.12
Benzo(a)pyren nn nn nn nn 0.09 nn nn nn nn nn nn 0.10
Benzo(ghi)perylen nn nn. nn nn nn nn nn nn nn nn nn 0.07
Chrysen nn 0.04 0.06 0.15 029 020 0.19 0.05 0.08 49 0.16 035
|Dibenzo(ah)anthracen nn nn nn nn nn. nn nn nn nn nn nn nn
INaphthalin 0.03 0.01 nn 0.04 nn 0.01 0.02 0.03 nn 24 nn nn
[Fluora.nthen 0.29 0.41 0.33 1.1 1.1 12 12 0.57 2.0 409 0.79 2.3
|Fivoren 0.06 0.23 nn. 0.15 nn. 0.15 0.16 0.28 0.54 32 nn. 0.11
Ind 1,2,3-cd)pyren nan nn non nn nn nn. nn nn. nn nn nn nn
Phenanthren 0.41 1.13 nn 2.9 0.66 15 16 37 36 440 13 1.5
Pyren 0.13 023 0.17 091 0.62 072 071 031 0.88 190 037 13
Summe 16 PAK 1.1 2.4 0.78 5.5 3.5 4.7 4.7 5.5 7.8 1363 3.1 7.0
PCB 28 PCB n.n, nn n.n n.n. n.o nn. nn. 0.03 no. nn n.n nn
IPCB 52 nn nn. nn A nn. n.n. nn nn, nn nn no. nn.
IPCB 101 nn n.n. nn n.n. nn nn. nn na nn nn nn n.n.
lPCB 138 nn nn. nn n.n nn nn. n.n. nn. no. 28 nn. nn
PCB 153 nn . ni nn nmn nn nn nn nn 42 nn nn
PCB 180 nn nn nn nn nn n.n. nn nn nn. 15 nn nn
Samme 6 PCB n.n. n.n, na. n. n.n. n.n. . 0.03 n.n. 85 n.a. n.a.
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Fortsetzung Tabelle A 16: Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im
Einzelpriifling

Wirkstoff Gruppe 97 98 99 100 101 102 103 104 105 106 107 108
Konz. | Konz, | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. { Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Konz.
{mg/kg] § [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/ke] | [mgke] | [me/kg] | [mg/kg] | Img/kg] | [mgrke] | [merke]
1-Chlornaphthali CN nn nn nn nn nn nn n.n. n.ao nn 1.08 nn nn
2-Chlornaphthali nn. n.n. nan. nn nno. nn. n.n. nn. nn 0.08 nn nn
1,2-Dichl phthali n.n. nn non. n.n. nn nn nn. no. n.no. 0.58 no nn
1,4-Dichl hthali nn, nn nn 0.03 nn nn 0.03 0.02 nn 3.6 nn nn
1,5-Dichlornaphthali nn. nn. nn. nn. nn. nn n.n. nn. 0.03 1.1 nn nn
1,8-Dichlornaphthali nn nn nn nn nn nn nn nn nn 12 nn nn
2,3-Dichl hthali nn nn nn nn nn nn nn nn nn 0.07 nn nn
Octachl phthali nn nn nn, nn n.n. nn nn n.n nn nn nn nn.
1,2,3,4-TCN nn. nn nn nn nn 0.27 nn n.n. nn nn. nn nn
Summe 9 PCN n.n. n.n, n.an, n.n, n.n, 0.27 n.n, n.n, n.a, 7.7 n.n, n.n.,
Aldrin oC nn nn nn. nn nn nn nn nn nn nn nn o
cis-Chlordan nn nn nn nn nn nn nn n.n. nn nn. nn nn
trans-Chlordan nn nn nn nn. nn nn nn nn nn. nn nn nan
Chiorthalonil nn i nn n.n nn n nn nn n.n. nn nan nn
op-DDD nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn, nn, nn,
pp-DDD nn n.n. nn nn n.n. 15 nn n.n. 1.8 nn. nn. nn
op-DDE n.n. nn nn nn non 38 nn. nn 036 nn. nn. nn.
pp-DDE nn nn n.n nn nn nn nn nn nn nn nn nn
op-DDT nn nn, nn. n.n nn 8.7 nn nn 22 nn nn nn
pp-DDT nn. nn. o nan. mnn. nn I nn, nn nn n.n nn
Dichlofluanid ) . nn nn nn nn nn nn nn nn. nn f nn § nn nn
Dieldrin nn. nn nn nn non 0.39 nn nmn 0.15 nn nn nn
alpha-Endosulfan n.n. nan. nan. non. no nn nn. n.n. nn nn nn nn
Endrin nn. nn nn nn. nn 38 nn n.n 0.55 nn nn no
IHCB nn. nn nn, nn. nn nn nn. nn nn nn. nn. nn,
alpha-HCH nn nn nn nn. nn nn nn nn nn .23 nn nin
beta-HCH nn no. n.n nn nn nn nn 0.88 nn 10 nn nn
deita-HCH nn nn nn nn nn nn nn nn nn 6.0 nn. nn
epsiton-HCH nn nn n.n. nn nn. no. n.n. nn nn. 34 n.n. nn
{Heptachlor nn. nn nn nn nn. n.n. nn nn n.n. nn nn nn
Ia—Heptachlorepoxid nn nn nn nn. nn. nn. nn. nn nn. nn nn nn
|Heptachlorepoxid nn nn nn nn nn 4.1 nn nn nn nn nn nn
Lindan nn 0.64 020 0.21 0.10 20 0.09 0.36 0.51 52 nn nn
lop-Methoxychlor nn nmn nn nmn nn. 0.98 nn nn. nn nn nn nn
|Pentachlorphenol 0.053 45 24 0.27 033 0.20 051 0.70 0.53 890 0.088 0.25
2,3,4,6-TCP 0.023 2.4 0.13 0.041 0.074 | 0.020 0.10 0.043 0.067 120 0.16 0.060
Summe 6 DDT n.an. n.a. n.a. no. n.a. 27 n.n. .. 4.4 nn, nn, n.n.
Summe S HCH n.n. 0.64 n.n. n.o. n.n, 2.0 n.o. 1.2 0.51 94 n.n. n.n,
A hth PAK 0.06 n.n nn 0.05 nn nn 0.18 on nn 0.09 nn 0,05
Acenaphthylen nn 0.70 nn nn. nn. nn. nn nn nn nn nn nn
Anthracen 0.10 28 0.10 0.28 0.10 nn 0.10 0.04 nn 0.07 no. 0.11
Benzo(a)anthracen 046 19 017 0.15 0.03 nn 024 0.64 nn 013 0.03 012
Benzo(b)fluoranthen 0.40 9.9 0.05 0.08 nn 1.7 0.14 0.40 an 022 nn 0.11
Benzo(k)fluoranthen 0.11 2.7 nn nn nn nn. nn 0.09 nn 0.19 nn nn
|Benzo(a)pyren 0.05 20 nn. nn nn n.n. nn nn nn. 0.10 nn 0.05
Benzo(ghi)perylen .07 13 no. nn nn nn nn nn nn nn nn nn
IChrysen 0.19 6.5 0.04 0.09 nn 14 0.06 0.12 25 0.04 nn. 0.09
II‘" h)anthracen nn. nn nn nn. nn. nn ni on nn nn nn. nn
INaphthalin 0.01 nn. nn. nn. nn nn 0.01 0.01 nn 0.05 0.01 0.02
'Fluoranthen 1.1 76 1.1 1.62 0.53 nn 2.1 1.6 n.n 0.84 0.12 0.4
IFhloren 0.12 0.18 0.06 0.23 0.07 nn 0.23 0.06 nn 0.18 0.06 0.12
[Indeno(l,Z,S-cd)pyren nn 15 nn. nn nn nn. nn nn nn nn nn. nn
JPhenanthren 14 44 1.7 2.1 0.82 n.n. 30 1.6 nn 56 0.29 0.77
Pyren 0.64 47 0.51 0.76 0.25 0.16 072 0.68 nn 034 0.07 024
Summe 16 PAK 4.6 214 3.8 5.4 1.8 16 6.8 5.2 2.5 7.8 n.n. 2.1
PCB 28 PCB n.n nn nn nn nn 045 nn nn nn n.n. nn nn
PCB 52 n.ao nn nn o nn nn nn nn nn nn nn nn
JECB 101 nn nn nn nn nn 13 n.n, nn. 0.14 nn. nn nn
IPCB 138 nn nn nn nn nn 23 nn 0.07 34 nn nn nn
IPCB 153 nn nn nn nn, nn 0.20 nn 0.08 nn. nn nn nn.
IPCB 180 n.n. nn. n.n. nn. n.n. 0.34 n.n. n.n nn nn nn n.n
ISumme 6 PCB n.n. nn. n.n. n.n. n.n. 26 n.n, n.an. 3.6 n.n. n.an, n.n.
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Fortsetzung Tabelle A 16: Gehalte an Organochlorpestizide, PAK, PCN und PCB im
Einzelpriifling

Wirkstoff Gruppe | 109 110 111 112 113 114 115 116 117
Konz. Konz. Konz. Konz. Konz. Konz. Konz. Konz. Konz.
[mg/kg] § [mg/kg] | [mg/kg] § (mg/kg] § [mg/kg] J [mg/kg] B [mg/ke] § [mgrkg] § [mg/kg]
1-Chlornaphthalin CN n.n. n.n. n.n. 2.6 n.n, n.n. n.n. n.n. n.n.
2-Chlornaphthalin n.4. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.m. n.n.
1,2-Dichlornaphthalin n.on. n.n. n.n. 32 n.n. n.n. n.n. n.o. n.n.
1,4-Dichlornaphthalin n.n. n.n. 0.03 20 n.n. n.n, n.an. n.n. n.n.
1,5-Dichiornaphthalin nn, n.n, n.n. 6.4 nn. n.n, n.n. nn. n.n,
1,8-Dichlornaphthalin n.n. n.n. n.n. 8.0 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
2,3-Dichlornaphthalin n.n. n.n. n.n. 0.14 n.n. n.n. nan. n.n. n.n.
Octachlornaphthalin n.n. n.n. n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n
1,2,3,4-TCN n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Summe 9 PCN n.n. n.n. n.n. 40 n.n. n.n, n.n, n.n. n.n.
Aldrin 0oC n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
cis-Chlordan n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
trans-Chlordan n.n, n.n. n.n. n.n, n.n, n.n, n.a. n.n. n.n.
Chiorthalonii n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n,
op-DDD n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. nn. n.n.
pp-DDD n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n,
l:)p—DDE n.n. n.n. n.n. n.nm. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
IPp-DDE n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 13 n.n.
op-DDT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
pp-DDT n.n. 1.2 n.m. n.n, n.n, n.n, n.n. n.n, n.n.
Dichlofluanid . § n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. nn. n.n. n.n. n.n.
Dieldrin n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 131 n.n.
Ialpha-Endosulfan n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
IEndrin n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
IHCB n.n, n.n, n.n, n.n. n.n. nn, n.n, n.n. n.n,
alpha-HCH n.n. n.n. n.n. 9.5 n.n. n.n. n.n. n.n, n.n.
beta-HCH nn. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. nn, n.n. nn.
delta-HCH n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.m. n.n. n.n. n.n.
epsilon-HCH n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.nm. n.n. n.n.
Heptachlor n.o. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.om. n.n. n.n.
a-Heptachlorepoxid n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.ao.
{Heptachlorepoxid n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
ILindan n.n. n.o. 0.16 19 0.021 6.9 0.10 n.n. 0.011
Iop—M ethoxychlor n.n. n.n. n.n. n.m. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
IPentachlorphenol 1.4 0.47 0.17 350 0.24 170 0.32 2.7 0.020
I2,3,4,6-TCP 0.21 <0,1 0.034 44 0.029 17 0.10 <0,1 0.025
JSumme 6 DDT n.n. 1.2 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 13 n.m.
Summe S HCH n.n. n.n. 0.16 28 n.n. 6.9 n.n, n.n. n.n.
Acenaphthen PAI-( 0.58 n.n. 0.04 n.n. nn. n.n. n.n. 122 0.026
A cenaphthylen n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n, 4.1 n.n.
Anthracen 0.32 0.10 0.07 n.n. n.n. n.n. n.n. 704 n.n.
[Benzo(a)anthracen 0.99 0.55 0.13 n.n. n.n. n.n. 0.07 1076 n.n.
lBenzo(b)fluoranthen 0.50 n.n. 0.08 n.n. n.n. n.n n.n. 317 n.n.
Benzo(k)fluoranthen n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 107 n.n.
Benzo(a)pyren n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n 111 n.n.
|Benzo(ghi)perylen n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 48 n.n.
IChrysen 0.78 0.44 0.10 n.n. n.n. n.n. 0.03 1003 n.n.
IDibenzo(ah)anthracen n.n. n.n. nn, n.n. n.n. n.n. n.n. 19 n.n.
Naphthalin 0.22 n.n, n.n. n.n. n.n. 0.01 n.n. 2.5 0.02
Fluoranthen 5.5 1.9 0.79 n.n. 0.16 0.05 0.29 9697 0.05
Fluoren 0.75 n.n. 0.07 n.n. n.n. n.n. n.n. 4249 0.04
|indeno(1,2,3-cd)pyren n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 47 n.n.
IPhenanthren 4.9 0.78 2.0 5.3 0.24 0.10 0.20 4627 0.15
IPyren 29 0.96 0.41 nn. 0.08 nn. 0.14 4748 nn.
Summe 16 PAK 17 4.8 3.7 5.3 n.n. n.n. 0.71 26881 0.29
PCB 28 PCB n.n. n.n. n.a. n.n., n.n. p.n. n.n. n.n, n.n.
PCB 52 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
IPCB 101 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n, n.n. n.n, nn.
IPCB 138 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n, n.n. nn. n.n. n.n,
IPCB 153 nn. n.n. n.n. n.n. nn. n.n. n.n. n.n. n.n,
IPCB 180 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
[Summe 6 PCB n.n. n.n. n.n. n.n. n.a. n.n. n.n. n.n. n.n.
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9.3.3.1.3 Spannweiten der Gehalte an As, Cd, Cr, F, Hg, Pb, Sn, Zn, TCP und
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Abbildung A 1: Spannweite der Arsen-Gehalte des untersuchten Altholzmischsortiments

naturbelasseners Holz: < 0,05 - 0,3 mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung: 340 - 4760 mg/kg
behandeltes Holz: 430 - 5950 mg/kg
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Abbildung A 2: Spannweite der Cadmium-Gehalte des untersuchten Altholzmischsorti-

ments

naturbelassenes Holz: <0,01 - 0,3 mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung: k.A.
behandeltes Holz: k.A.
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Abbildung A 3: Spannweite der Chrom-Gehalte des untersuchten Altholzmischsortiments

naturbelasseners Holz: 0,1 - 1,2 mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung:110 - 5750 mg/kg
behandeltes Holz:120 - 6050 mg/kg
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Abbildung A 4: Spannweite der Fluorid-Gehalte des untersuchten Altholzmischsorti-

ments

naturbelasseners Holz: 1 - 3 mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung: 68 - 7460 mg/kg
behandeltes Holz: 170 - 9950 mg/kg
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Abbildung A 5: Spannweite der Blei-Gehalte des untersuchten Altholzmischsortiments

naturbelassenes Holz: 0.3 - 10 mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung: k.A.

behandeltes Holz: k.A
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Abbildung A 6: Spannweite der Zinn-Gehalte des untersuchten Altholzmischsortiments

naturbelassenes Holz: <0,1 - 0,3 mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung: k.A.
behandeltes Holz: k.A.
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Abbildung A 7: Spannweite der Zink-Gehalte des untersuchten Altholzmischsortiments

naturbelassenes Holz: 2,6 - 25 mg/kg
behandeltes Holz mit Auswaschung: k.A.
behandeltes Holz: k.A.
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Abbildung A 8: Spannweite der TCP-Gehalte des untersuchten Altholzmischsortiments
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Tabelle A 17: Bestimmung des Feuchtegehaltes der Einzelpriiflinge

Proben Probe Probe Feuchte Proben Probe Probe Feuchte
Nr. FG TG Nr. FG TG
g g % g g %

i 1.2586 11540 8.3 60 1.2439 11383 8.5
2 11805 1.0868 7.9 61 1.3306 11757 11.6
3 11552 1.0517 9.0 62 1.221 1.0812 11.4
4 1.2423 11368 8.5 63 1.2494 1.15 8.0
s 1.2572 11504 8.5 64 1.4103 1.29 8.5
6 1.2374 1.0618 14.2 65 1.3202 12202 7.6
7 1.2582 1.1456 8.9 66 16037 14613 8.9
8 11213 1.0234 8.7 67 11885 1.0867 8.6
9 1.2863 1.1722 8.9 68 1.2389 1.1388 8.1
10 11643 1.0585 9.1 69 1.2329 11391 7.6
11 1.0897 0.9947 8.7 70 11772 10707 9.0
12 1.2185 1.1234 7.8 71 11212 1.0346 7.7
13 1.2564 1.1686 7.0 72 1.0829 0.9982 7.8
14 1.1215 1.0574 5.7 73 1.1148 1.0226 8.3
15 1.2200 11125 8.8 74 1.4259 13044 8.5
16 11489 10560 8.1 75 1.1535 10564 8.4
17 1.1589 1.0599 8.5 76 12721 11683 8.2
18 1.2378 11462 7.4 77 11631 1.0821 7.0
19 1.1853 1.1027 7.0 78 1.1482 1.0539 8.2
20 1.2677 11709 7.6 79 1.2207 11229 8.0
21 1.2014 1.0907 9.2 80 1.1638 1.0616 8.8
22 1.2165 1.1164 7.8 81 12611 13675 7.4
23 1.0857 10138 6.6 82 11489 10421 9.3
24 1.0791 1.0014 7.2 83 1.1475 1.0468 8.8
25 11403 1.0498 7.9 84 1.1039 1.0136 8.2
26 1.0876 1.0079 7.3 85 1.3458 1.2311 8.5
27 1.1915 10970 7.9 86 1.3066 1.1859 9.2
28 1.3138 1.2172 7.4 87 1.1535 1.0531 8.7
29 1.2015 11211 6.7 88 1.284 1.213 5.5
30 1.1004 1.0115 8.1 89 11632 1.0741 7.7
31 1.2359 11482 71 90 12705 1.1669 8.2
32 1.2090 1.31250 6.9 921 1.1392 1.0372 9.0
33 1.1190 10276 8.2 92 1.2012 1.095 8.8
34 1.0862 0.9937 8.5 93 1.0473 0.9147 12.7
35 1.0828 0.9877 8.8 94 1.2682 11662 8.0
36 13074 1.2072 7.7 95 1.1609 1.0678 8.0
37 10671 0.9691 9.2 96 1.2604 11575 8.2
38 13522 12468 7.8 97 1.2531 L1568 7.7
39 1.2026 10994 8.6 98 1.2597 11544 8.4
40 1.0430 0.9453 9.4 99 1.2014 1.1156 7.1
41 11361 10382 8.6 100 12813 1.1802 7.9
42 1.1016 0.9975 9.4 101 1.0934 1.0042 8.2
43 1.1483 1.0492 8.6 102 11327 1.0362 8.5
44 11775 1.0752 8.7 103 1.1381 1.0426 8.4
45 11226 1.0262 8.6 104 11862 1.0936 7.8
46 1.4451 1.0352 9.6 105 13234 1.2153 8.2
47 1.0603 0.9576 9.7 106 1.1679 1.0735 8.1
48 1.0977 1.0034 8.6 107 1.1003 1.0049 8.7
49 11440 1.0307 9.9 108 1.18001 1.0647 9.8
50 11367 1.0234 10.0 109 1.1662 1.0684 8.4
51 11232 10317 8.1 110 13227 1.2058 8.8
52 1.1583 1.0504 9.3 111 1.1284 1.0305 8.7
53 11274 1.0213 9.4 112 1.118 6 1.0179 9.0
54 1.1388 1.0335 9.2 113 1.0921 0.9946 8.9
55 12629 11464 9.2 114 1.1195 1.029 8.1
56 1.2120 1.0827 10.7 115 1.1503 1.0564 8.2
57 11531 1.0603 8.0 116 10883 0.9217 15.3
58 1.1659 1.0597 9.1 117 0.663 0.6119 7.7
59 11866 10797 9.0

FG: Feuchtgewicht

TG: Trockengewicht

Statistische Auswertung |[Feuchte

arithmetischer Mittelwert (%) 8.53

Standardabweichung (%) 1.29

Variations koeffizient (%) 0.15




Tabelle A 18: Trockengewichtsbestimmung der Untersortimente
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Proben-Nr. Probe Probe Probe
FG TG Feuchte
g g %
Anorganisch belastetes Untersortiment
I 1.2918 1.1587 10.3
11 1.6221 1.4717 9.3
111 1.4208 1.2941 8.9
Mittelwert 1.44 1.31 9.5
Standarabweichung 0.17 0.16 0.72
Variationskoeffizient 0.12 0.12 0.08
Unbehandeltes Untersortiment

I 1.2428 1.1323 8.9
11 1.4021 1.2746 9.1
111 1.3521 1.2324 8.9
Mittelwert 1.33 1.21 8.9
Standardabweichung 0.08 0.07 0.13
Variationskoeffizient 0.06 0.06 0.01

Organisch belastetes Untersortiment
1 1.1287 0.9711 14.0
1I 1.2790 1.1661 8.8
111 1.6916 1.5460 8.6
Mittelwert 1.37 1.23 10.5
Standardabweichung 0.29 0.29 3.03
Variationskoeffizient 0.21 0.24 0.29

Untersortiment mit Farbanstrich

1 1.6058 1.4572 9.3
11 1.0102 0.8715 13.7
11 1.6280 1.4760 9.3
Mittelwert 1.41 1.27 10.8
Standardabweichung 0.35 0.34 2.56
Variationskoeffizient 0.25 0.27 0.24
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9.4.2.2.2 Eindringtiefen organischer Holzschutzmittel-Verbindungen

9.4.2.2.3 Eindringtiefen organischer HSM-Verbindungen

Tabelle A 25: Eindringtiefen organischer HSM-Verbindungen

Wirkstoff Eindring- Aufnahme- Holzart/ Eindring- Probe- Nachweis- Autor
verfahren menge -eigen- tiefe nahme- verfahren
schaft mim verfahren
versch. Ole Olaufstrich | 250 g/m* Kiefer/ 2 7 Mittelwert | 1wochige ka. Becker
(versch. Dichte) Splintholz | n=20 Lagerung (1961)
Carbolineum 500 g/m’ 212 (n=20) 1 cm breite | k.a.
Corey 34 (EssoOl) Mittelwert Streifen
OlBund D 250 g/m* <4 k.a.
Hausbock n=20
bekampfungscle 500 g/m’ <7 (n=20) k.a.
Mittelwert
Steinkohlenteerol Trink-, 98 kg/m’ Kiefer/ 39,5+11 Masten Extraktion Gersonde;
Riiping- Splintholz Querschnitts- | mit Chioro- | Kottlors
Verfahren scheiben form (1977)
PCP (5%) Anstrich 150 g/m? Kiefer/ Normklotz: C-Mark. Burger et al.
0. Bdm. DIN 52160; Splintholz | 12-13 5x5x2 cm Kontakt- (1983)
+ 10% Alkydharz DIN 52162, 9.5 Lagerung autoradio-
Teil 2 (Normklima) | grafie
TBTO, Xyligen B 100 g/m?
(3,5%) 11
0.Bdm_; 7
+ 10% Alkydharz
Carbolineum Tauch- 5.0.: 345,1 g/m? 2,9 luftgetrockn., | PCP: Solar et al.
verfahren 2.0.:271 g/m? 2,6 Lagerung H,0-Dampf- | (1980)
TBTO 5.0.:279.2 g/m? 0,2 40x40x400 | Destillation
£.0.:253,3 g/m? 0,2 mm
TBTO, Endosulfan 5.0.:335,2 g/m? 34 {Scheiben) Kolorimetrie
2.0.: 330,5 g/m? 4,1
PCP Gravimetric | Solar et al.
Lasur 5.0.:267,2 g/m? 0,1 Schublehre | (1980)
Imprigniersl £2.0.:261,0 g/m? 0,2
Salz (5%) 5.0.:374,0 g/m? 2,7
8.0.:271.8 g/m? L9
5.0.: 40,6 g/m? 0,2
2.0.:46,0 g/m® 0,2
Teerdlprip. 170419 cm®/m? | Fichte/ <1 Bavendamm,
Chlornaphthalin 180+19 cm?/m? | Splintholz Ehlers
Carbolineum (1954)
247+44 em*/m? | Kiefer etwa 7
294482 cm*/m?
Lindan (0,5%) Tauch-, 300 g/m? Kiefer/ 2 15x20x50 Methanol- Orsler et al.
Dieldrin Vakuum- Splintholz | 1-2 mm extraktion (1982)
verfahren GC/ECD
Tebuconazol ka. k.a. Fichte, <1 luftgetrocknet | SEM-EDX | Bodner,
Permethrin Kiefer, <1 24x120x500 Pekney
Liarche/ mm (1991)
Kernholz
Lindan (0,5%) Vakuum- 30 g /m? Fichte/ radial: 2 65x50x600 | Aceton- Morgan,
PCP verfahren. Splintholz { tangential: I | mm Extraktion Purslow
lateral: 2 GC/ECD (1973)
Kiefer radial: 13-14
tangential: 3-4
Modellpriép. 250 mi/m? Kiefer 4-5 10x5x2 cm Petrowitz
Lindan 1 % Fichte/ 2 DIN 52162 (1986)
Dichlofluanid 0,5% Splintholz Fliache:
PCP 5% 50cm?
Handel-Prép. Kiefer 7-9 Petrowitz
Fichte 1-2 (1986)

s.0.: sigerauhe Oberfliche; 0. Bdm

.. ohne Bindemittel; k.a.: keine Angaben




