F.-R. Brenk, G.~J. Wentrup

Quantifizierung von polychlorierten Biphenylen

(PCB) in Altdlen

Gegeniiberstellung der Peakmusterbestimmung und der Bestimmung (iber

6 Einzelkomponenten

Einleitung

Der zur Zeit diskutierte Grenzwert fir den Gesamt-PCB-Gehalt
im Altél liegt bei 50 ppm [1]. Dieser Wert ist entscheidend dafir,
ob das untersuchte Altdl als Wirtschaftsgut eingesetzt werden
kann oder als Abfall angesehen werden muB [2], das heiBt, ob es
Rohstoff fir die heute praktizierte Zweitraffination oder einer
geigneten Entsorgung zuzuflhren ist.

Eine einheitliche Quantifizierungsmethode fiir den PCB-Gehalt ist
daher unbedingte Voraussetzung fir die Uberwachung anfallen-
der Altéle, denn selbst bei einer reprasentativen Probenahme
und der Analyse nach einem Einheitsverfahren (clean-up und
Gaschromatographie) kénnen die nach verschiedenen Auswerte-
verfahren bestimmten PCB-Werte gravierend von den wahren
PCB-Gehalten abweichen [3, 4, 5].

Nach eigenen Erfahrungen unterscheiden sich die PCB-Werte
der gleichen Olprobe je nach Auswerteverfahren bis zu einem
Faktor von 1,8. Danach kann ein Altol mit einem tatsédchlichen
PCB-Gehalt von 50 ppm aufgrund verschiedener Auswertever-
fahren sowohl als Wirtschaftsgut als auch als Abfall eingestuft
werden.

’

1. 2,4 4'-Trichlorbiphenyl (28)
2. 2,2' 5,5'-Tetrachlorbiphenyl (52)
3. 2,2' 45,5 -Pentachlorbiphenyl (101)
4. 2,2' 34,4’ 5'-Hexachlorbiphenyl (138)
5. 2,2' 4,4’ 5,5-Hexachlorbiphenyl (153)
6. 2.2',3,4,4',55 -Heptachlorbiphenyl (180)

als externe Standards verwendet. Die in Klammern angegebenen
Zahlen entsprechen der Numerierung nach Ballschmiter [6]. Die
Werte fir die Einzelkomponenten, die mit diesen Standards er-
mittelt werden, werden aufsummmiert und mit einem Faktor 5
multipliziert. Das auf diesem Weg erhaltene Ergebnis stellt den
Gesamtgehalt an PCB in der untersuchten Probe dar.

Der Faktor 5 ist der zur Zeit (bliche Umrechnungsfaktor fir die
Berechnung des Gesamt-PCB-Gehaltes aus den 6 Einzelkompo-
nenten [7].

Verfahren B

Verfahren B ist nur fir Proben mit unveridndertem PCB-Muster
(z.B. fir Altélproben) anwendbar.

Tabelle I: PCB-Gehalte von Altidlproben, bestimmt nach zwei verschiedenen Auswerteverfahren

Auswerteverfahren A Auswerteverfahren B Summe
Bestimmung Gber Einzelkomponenten Bestimmung Uber Peakmuster :2 A 40, M —
P PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | Summe | Summe*) Clophen Summe Faktor**)
28 52 101 153 138 180 |Einzel-PCB PCB A30 | A40 | ABO |A30,A40, AB0
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm ppm ppm ppm | ppm | ppm ppm Summe PCB
1 1,22| 574 |1537 | 64,56| 4968| 48,62| 1852 926 - 353 | 7092 7445 08 40
2 49,58(24,58 (82,83 |149,61/20062|134,62| 6418 3209 6559| - [1809,0 24649 08 38
3 10,20| 559 | 2,14 078| 097 052 20,2 101 - |101.8 43 106,1 11 53
4 050( 3,15 [13,38 | 39,82| 45,13| 44,70| 1471 736 - 18,4 | 6453 663,7 09 45
5 047 1,99 [1436 | 59,96| 4666| 46,72| 1702 851 - 13,7 | 678,0 691,6 08 41
6 |[164,27(53,83 [24,93 576| 693| 246| 2542 1271 20252 - 242 20494 16 8,1
7 18,65 12.41 6,03 1,32 194 0,69 410 205 - 2797 69 286,6 14 70
8 |189,23|70,64 |32,07 785| 582 169| 3073 1537 |24056| - 18,8 2424 4 16 79
9 0,14| 1,01 | 0,41 006| 015 o011 1,88 9 - 155 1,1 16,6 18 88
10 045| 028 | 055 083| 124 1.1 4,46 22 34 11,6 15,0 07 34
11 1,29| 092 | 057 042| 051| 035 4,06 20 139 40 17.9 09 44
12 045 027 | 0,78 145| 220| 189 7.04 35 - 41 31,6 357 10 81
13 086| 068 | 045 030| 044| 025 298 15 - 8,6 3.1 17 08 39
14 032| 036 | 0,53 075| 055| 044 295 15 - 5 6 1 07 37
15 164| 1,18 | 0,94 092]| 145| 036 6,49 33 - 24 7 31 09 48
16 041 021 | 0,25 040| 046| 033 2,06 10 - 5 4 9 09 44
17 - 003 | 0,18 077| 096| 064 2,58 13 - - ] 7 05 27
18 055( 038 | 0,62 1,09 143| 059 4,66 23 - 8 7 15 06 32
*) berechnet mit Faktor 5
**) tatsdchlicher Faktor = -1 . (resultierend aus den MeBergebnissen)
Z 6 Einzel-PCB

Auswerteverfahren

Von den bisher praktizierten Auswerteverfahren [5] werden in der
Routineanalytik derzeit vorwiegend zwel unterschiedliche Be-
stimmungsmethoden zur Ermittiung des Gesamt-PCB-Gehaltes
herangezogen:

- Bestimmung Gber 6 Einzelkomponenten (Verfahren A)

- Bestimmung Gber Peakmuster (Verfahren B)

Verfahren A

Zur Auswertung des Gaschromatogramms werden 6 Einzelkom-
ponenten :

Autoren: lel -Chem. F -R. Brenk, Dr. G.-J. Wentrup, TUV Hannover e.V., Abteilung
ucC, Am TUV 1, D-3000 Hannover 81.

Erdél und Kohle - Erdgas ~ Petrochemie vereinigt mit Brennstoff-Chemie

Zur Auswertung wird zunachst die Zusammensetzung eines Ge-
misches technischer Handelsprodukte (z.B. Clophene, Aroclors
usw.) und dessen ungefdhre Konzentration der Zusammenset-
zung und Konzentration der Probe anhand des Chromatogram-
mes angeglichen. Dann werden méglichst viele (mindestens 6),
gut aufgeldste Einzelpeaks (ber das Gesamtmuster zur Quantifi-
zierung herangezogen. Das auf diese Weise erhaltene Ergebnis
gibt den Gesamt-PCB-Gehalt der Probe und dardber hinaus de-
ren Zusammensetzung aus den technischen Produkten wieder.

Vergleich der Auswerteverfahren an realen Proben
In Tabelle | sind Ergebnisse verschiedener Altdlproben, die nach
den vorgenannten Verfahren (A und B) ausgewertet wurden, zu-
sammengefaBt. Diese wurden im Rahmen des vom Umweltbun-
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Tabelle II: Gehalte an PCB-Einzelkomponenten in Handelsprodukten Clo-
phen A 30 und Clophen A 60 [4]. - Einem Gehalt von 50 ppm A 30, ange-
geben als Gesamt-PCB, wirde eine Summe an Einzelkomponenten von
5.5 ppm (28, 52, 101) gegeniberstehen (Faktor 9). Einem Gehalt von 50
ppm A 60, angegeben als Gesamt-PCB, wiirde eine Summe an Einzel-
komponenten von 17,1 ppm (52, 101, 153, 138, 180) gegeniiberstehen

(Faktor 3).
Einzelkomponente
(Nomenkdatur nach A 30 A 60
Ballschmiter) Struktur Gew.-% Gew.-%
14}
2 a ~:? @ o 827 -
52 224 0,69
cl a
101 :1 058 520
c 4}
[ L4}
153 o a - 988
&
c a <
138 nn - 15
c
o a o
180 ul:l 6,98
4] a
(Il Cl'
Einzelkomponenten @ @ Y vid

Tabelle 1ll: Vor- und Nachteile der Analysenverfahren

Verfahren A*) Verfahren B*)
Vorteile Nachteile Vorteile Nachteile
- gebrauchsfer- | = Umrechnungs-| — Auswahl - zeitaufwendig
tige Standards| faktor kann zu | stérungsfreier (Peakmuster-
kauflich zu Fehlergebnis- Bezugspeaks Erkennung,
erwerben sen fahren im Chromato- Ansetzen der
gramm Standards)
- schnelles - extrem gute - Analysener- - nur bei unver-
Verfahren Trennleistung gebnis ent- andertem
der Séule spricht dem Peakmuster
erforderlich Gesamt-PCB- anwendbar
Gehalt (Um-
rechnungsfak-
tor entfalit)
~- Bestimmung
der Zusam-
mensetzung
aus den tech-
nischen Pro-
dukten
- Anforderung
an die Trenn-
leistung gerin-
ger als bei
Verfahren A

Hinreichende Erfahrungen in der Kapillar-GC werden vorausgesetzt.
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desamt geférderten Forschungsvorhabens .PCB in Altdlen® er-
stellt.

Wie aus der Spalte ,tatsachlicher Faktor® ersichtlich, weicht der
aus den MeBergebnissen resultierende Faktor von dem Umrech-
nungsfaktor 5 nach Verfahren A zum Teil erheblich ab.

Fir Proben mit einem Gberwiegenden Gehalt an Clophen A 60
(z.B. Proben 2 und 17) ist der tatsachliche Faktor in der Regel
kleiner als 5, far Proben mit einem Gberwiegenden Gehalt an Clo-
phen A 30 bzw. A 40 (z.B. Proben 6, 7, 8 und 9) ist er in der Re-
gel gréBer als 5. Far Mischungen, in denen sowohl Clophen A 30
bzw. A 40 als auch Clophen A 60 in merklichen Mengen vorhan-
den ist, nahert sich der tatsachliche Faktor dem Wert 5 (z.B. Pro-
ben 12, 15 und 16).

Noch deutlicher wird dies bei der Betrachtung von reinen Clo-
phen-Standards und den prozentualen Anteilen der Einzelkom-
ponenten nach E. Schulte und A. Malisch [4]. Die Tabelle Il zeigt
die aus den Clophenen A 30 und A 60 resultierenden Faktoren fur
die Umrechnung auf den Gesamt-PCB-Gehalt. Far A 60 ergibt
sich hiernach der Faktor 3, fir A 30 der Faktor 9.

Fur Proben, die ausschlieBlich Clophen A 30 enthalten, bedeutet
oben geschilderter Sachverhalt, daB ein zu 35 ppm bestimmtes
Altél (mit dem zur Zeit angewendeten Umrechnungsfaktor 5) in
Wirklichkeit gemaB Tabelle /i (Faktor 9) 63 ppm enthalt. Nach dem
derzeit diskutierten Grenzwert von 50 ppm waren diese Proben
somit zum einen als Wirtschaftsgut, zum anderen jedoch als Ab-
fall einzustufen. Bei der Routinebestimmung der PCB-Gehalte
nach Verfahren A in Tabelle | blieben Fehler, die durch Peakuber-
lagerung verschiedener PCB-Komponenten bzw. Storkomponen-
ten bei der Auswertung auftreten kénnen, unbericksichtigt, so
daB der gefundene tatsachliche Faktor (Tabelle /) bedingt durch
diese Fehler vom theoretischen Verhalten nach Tabelle /l in eini-
gen Fallen (z.B. Proben 11 und 13) abweicht.

Die angesprochenen Fehlerméglichkeiten spiegein sich auch in
den relativ groBen Schwankungsbreiten der Analysenergebnisse
von Ringversuchen [8, 9] wieder, die nach Verfahren A ausgewer-
tet wurden.

In Tabelle lil sind die wesentlichen Vor- und Nachteile der beiden
hier diskutierten Auswerteverfahren zusammengestelit.

SchluBfolgerungen
Die Gegeniiberstellung von Vor- und Nachteilen der zur Zeit

" praktizierten Auswerteverfahren zeigt, daB das zeitaufwendigere

und kompliziertere Verfahren B mit weniger Fehlern bei der Be-
stimmung des Gesamt-PCB-Gehaltes behaftet ist.

Verfahren A ist nur dann sinnvoll fir eine Gesamt-PCB-Bestim-
mung einsetzbar, wenn dies gleichzeitig mit der Festlegung eines
Grenzwertes als einheitliche Quantifizierungsmethode vorge-
schrieben wird, wenn also nicht die exakte Absolutmenge an
PCB in der Probe, sondern nur die Vergleichbarkeit der Analy-
senergebnisse an erster Stelle steht.
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