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Was friher geschah ... und heute ublich ist
und landliche Réume
JH 18 (1981)
Im Wasser
(IR-Spektroskople) Das Gaschromatogramm in Abb. 1 zeigt einen Diesel-Schmierol-Standard, bestehend Diesel-Schmierol-
aus je 50 Gew.% additivfreiem Diesel und additivfreiem Schmiercl gelost in Petrolether. Standard
Analog ,,H 18 — Losungsmittelpeak (Petrolether)
Im Boden " / RT=15 bis 2,2 min
R 300 C,,Retentionszeitmarkierer
Frigen-Verbot = /#1714 0)
2002 ’
H]_8-Ab|ﬁsung /‘: — nAlkan-Peaks z.B. C,,
= 20C /
U :§L . C,qRetentionszeitmarkierer
GC-Verfahren T 150 Kp.525°C)
DIN ISO 16703:2005 E
Fur C10-C40 & 100 "Schmierdlbuckel”
Oder 50 Bl
asislinie
LAGA KW/04:2009 .
Fur ClO-C40 \' 5 10 15 20 min it Abb. 1
Basislinie vor dem Retentionszeit (x-Achse) o
Uit (G De2 Lostingmeipetk MKW Kalibrersandards
und C22-C32 ~+— Integrationsbereich C,, bis C,, — ) L;ieseln’Schmler()l
Alles mit Blick [l Handbuch Atlasten Wiesbaden 2005 =
auf das [ ] L -
Grundwasser iswerting von UG
M Mineralsl-Gaschromatogrammen
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Die Lander haben Bedarf an Prufwerten

fur den Wirkungspfad Boden-Mensch ...

Teil A: Zusammensetzung, toxikologische Bewertung und Prifwertableitung
fur Fraktionen von Mineraldlkohlenwasserstoffen (K. Schneider, M. Hassauer,
Forschungs- und Beratungsinstitut Gefahrstoffe GmbH (FoBiG), Freiburg)

Umweltforschungsplan
‘des Bundesministeriums fir Umwelt,
Naturschutz und Reaktorsicherheit

Forderkennzeichen (UFOPLAN) 203 74 274
Teil B: Analytische Verfahren zur Bestimmung von Fraktionen von Mineraldl-
kohlenwasserstoffen (S. Pétz, M. Koch, T. Win, Bundesanstalt fiir Materialfor-
schung (BAM), Berlin)

Bewertung von Mineraldlkohlenwasserstoffen und Erarbeitung
einer Begriindung fiir einen Priifwert geméB BBodSchV fiir den
Direktpfad Boden-Mensch

von

Dr. Klaus Schneider, Dr. Martin Hassauer

gs- und

GmbH (FoBIG)
Werderring 16
79098 Freiburg i. Br.

und

Eine toxikologische Bewertung des Gemisches ist nicht méglich

‘Stefanie Poiz, Dr. Matthias Koch, Dr. Tin Win

Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung (BAM)
Richard- Willstatter-Str. 11
12489 Berlin

¢ Allenfalls ist es mdglich, Fraktionen mit &hnlichen Stoffeigen-
schaften gemeinsam mittels Indikatorsubstanzen bekannter
Toxizitat zu bewerten

IMAUFTRAG DES UMWELTBUNDESAMTES

¢ Aliphatische und aromatische Bestanteile der MKW unterschei-
den sich deutlich und miissen daher getrennt bewertet werden

« Die bestehende Analytik kann diese Trennung nicht leisten
eine vorhergehende Fraktionierung Uiber Festphasen-Saulen-
chromatographie ist notwendig! (Dann Messung tiber GC-FID)
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und landliche Réume

Tabelle |.6: Nutzungsabhangige Prafwertvorschlage far MKW-Fraktionen (in mg
Schadstoff pro kg Boden)

Fraktion Kinderspiel- | Wohn- Park- und Industrie- und Gewer-
flachen gebiete | Freizeitanlagen | begrundstiicke
E{SOTStISCh’ EC>9 100 & Szenario "Kinderspielflachen”
tisch Qrale Bodenaufnahme
aromatisc
s 20 20 ~ _ Zugefiihrte Dosis - (Fics) - 0.8) _ g755 M9
EC>10 bl5h12 —_ Prifwert [mg/kg] = Bodenaufnahmerate kg
aromatisch, -
EC>12 bis 15 o 70 ) 350
a!lphatlsch, EC>6 20 20 i 200
bis 8
aliphatisch, EC>8 | 30 i 300
bis 10
aliphatisch, . i
EC>10 bis 12 120 150 1500
aliphatisch, - i
EC>12 bis 16 700 700 7000
aliphatisch, i i i )
EC>16 bis 34
»--- Ausbreitung von fliichtigen Stoffen tber die Boden luft in bewohnte Gebaude ...“!

4 LFP 3-14, Bestimmung Mineraldlkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel
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Die EC-Zahl als Gruppierungskriterium

Das Kriterium zur Definition der Gruppengrenze ist die
aguivalente Kohlenstoffanzahl (EC-Anzahl)
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Die EC-Anzahl wird nicht aus der Struktur abgeleitet, sondern aus dem
Verhalten in der Gaschromatographie. Die EC-Anzahl ist direkt verbunden mit
der Retentionszeit und dem Siedepunkt der jeweiligen Verbindung.

Auswertung

T Lésungsmittelpeak

/ -
Cs /C1_,

+Cio

/ Czo

von Mineraldl-Gaschromatogrammen

/ Cog
/

Cuag

,—Bamshme

Abb. 2

n-Alkan-Testmischung mit

L-\E

20 m.
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in

Cg bis Ca, und Cyg.

MKW - Bewertungsbereiche

Auf Grundlage der Abbildung 3.14 (S. 355) aus dem FoBiG Bericht ,Bewertung von Mineral6lkohlenwasserstoffen
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und Erarbeitung einer Begriindung fir einen Prufwert gemaf BBodSchV fur den Direktpfad Boden-Mensch’ (2005) .
Lésungsmittel Alkyl- -':-l Benzin super
n-Pentar] . Kerosin
BT jn.tleaan] + 0.7 mn benzole FT |n-Hoszaecan + 01 min ||% )
itk >Ce C; Cy o Cis J Diesel Cuo
18 Benzol Naphthalin l 4 Schmierol \
b Toluol
' Acenaph.
= o g Xylole l
5 Coc, V¥ | o PAKL PAK o
) 1 Benzo(ghi)perylen
] ! Fluoranthen Benzo(a)pyren
uPyren 26
C
TR ! Cyi 725 Cy
Cx j |l|_ il Cx c
19 | b folay 34
i LY W Ca
. ; | M “ | Ce
L J. I\ lllE!é! il 1 I "‘-!-;é.--ui.-l-._'. B | —
o | | . A ll (15 - Sn = - B
i CH;, "
T O/ u,;/\/\cc’ttu, CH, CHy CH,
-2 n'HeXan Methylcyclohexan Dimethylheptan CHa é/\CH’ | S
Cs *
x ki 9 =a
i = =
FoBIG (2005)
Prifwert-  aliphatisch:
vorschlage  aromatisch: BTEX-Bewertung [ [E00NMNZ0NN 0N  C:s *
C > C,, bei Altlasten haufiger > 50% von X
Pfad Boden-Mensch (Bodenluft-Innenraumiuft) Co Cio Cr 15
fliichtige (f-MKW) — MKW __I_ ________ _l_ sf- MKW —»

schwerer fliichtige (sf-MKW)
* Gruppen gemaR der haufig in Altlasten gefundenen MKWs
gemal FoBiG (2005) Tabelle 5.7: ,Bodenkontaminationen mit
_Kohlenwasserstoffen verschiedener ... Kettenlange*

~mobiler “ Anteil (nach LAGA KW/04) < C,,

C

22
> C22 ,hohermolekulare KW *,
zumeist Schmierdle (LAGA KW/04)
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Summenbewertung contra Einzelstoffoewertung (o e

TABELLE 2 ORIENTIERENDE HINWEISE ZU NUTZUNGSBEZOGENEN PRUFWERTEN FUR BTEX NACH LABO 2008

leswig-Holstein
e

BTEX Wohngebiete  Industrie und Gewerbe
mg/kg mg/kg

Benzol 01 0.4

Toluol 10 120

Ethylbenzol 3 30

Xylol 10 100

Sind die bestehenden ,Orientierenden Hinweise' (auf Prifwerte)
ausreichend zur Bewertung von Schaden mit MKW?

»,Da keine klaren Hinweise auf eine kanzerogene Wirkung der enthaltenen Einzel-
Stoffe vorliegen, wird bei der Bewertung der Fraktionen EC < 12 und EC <15 nur die
TRD-Werte fiir nicht-kanzerogene Wirkungen des Naphthalins zu Grunde gelegt.
Zur Berlcksichtigung der kanzerogenen Wirkung des Naphthalins selbst sollten die
Prifwertvorschlage fir Naphthalin herangezogen werden (Einzelstoffbewertung).”

Orientierender Hinweis auf Wohngebiet Industrie und Gewerbe
Prifwert nach FoBiG 1999 * mg/kg mg/kg
Naphthalin 10 100

* ,Grundlagen fiir die Bewertung von Kontaminationen des Bodens mit PAK“, Teil B: Ableitung von Prifwerten, FoBiG GmbH, FKZ 29873771, 1999

:;' LFP 3-14, Bestimmung Mineral6lkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel 7
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Die Fragen zur Bewertung sind nur zu antworten ...
... wenn eine robuste analytische Bestimmung  der
Fraktionen moglich ist!
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Reflektion der bisherigen Arbeiten .

nd landliche Rdume

~-Machbarkeitsstudie zur Durchfiihrung von standortspezifischen
Untersuchungen bezlglich der Bestimmung toxikologisch relevanter
MKW-Fraktionen* (BAM, 2010):

» Extraktion des Bodens mit einem polaren Lésungsmittel
(Methanol) Messung aus dem Extrakt mittels Dampfraumanalytik

* GC-MS zur Quantifizierung der aromatischen Anteile

* GC-FID zur Bestimmung der aliphatischen Anteile in dem dieser
aus dem GC-FID nach Abzug des Aromatenanteils (GC-MS)
berechnet wird.

»,Die Bestimmung aller toxikologisch rele-
vanten MKW-Fraktionen aus einem Extrakt
erfordert zu viele Kompromisse und fiihrt zu
einer nicht ausreichend robusten Methode.
Mit einer zweifachen Extraktion kann den
unterschiedlichen Eigenschafen der Fraktionen
besser Rechnung getragen werden ...“

... moglich ... aber ...

Dr. Win, BAM
:;' LFP 3-14, Bestimmung Mineral6lkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel
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Entscheidung 2010 (ALA-UA-Schadstoffbewertung):

und landliche Raume

Es herrscht Ubereinstimmung, dass der (verlockende) Gedanke, aus
nur einem Extrakt heraus alle relevanten MKW-Fraktionen zu
bestimmen, nicht ausreichend robust umsetzbar ist.

Mit der Entscheidung fur getrennter Extraktions- und Analyse-
schritte fur unterschiedliche MKW-Fraktionen bietet sich die
Erweiterung bestehende Methoden an.

Fur Einzelstoffe bis in den Siedebereich von Naphth  alin ist die
DIN ISO 22155: 2006-07 (Bestimmung u.a. fliichtiger aromatischer
Kohlenwasserstoffe aus dem Dampfraum) anwendbar.

Die Erweiterung des in der Norm genannten Stoffspek  trums auf
Aliphaten bis C ;, erscheint bezuglich der Extraktion unkritsch,
ggf. bis C .

Sollte Aliphaten- wir Aromatenfraktionen bis C ~ ;, aus der
headspace-Analytik quantifizierbar sein, waren
5 von 7 MKW-Fraktionen ,abgedeckt’: AL1-3und AR1u nd 2.

LFP 3-14, Bestimmung Mineraldlkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel




TABELLE 5 STOFFDATEN DER AROMATEN
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Landesamt fiir

Schmelz-  Siede- i e e
Cruppe Substanz Summen- punkt punkt
TABELLE 4 STOFFDATEN DER ALIPHATEN
formel i °C

ARO  Benzol C6H6 5,5 80 Schmelz- Siede-
Toluol C7H8 -g5 m Cruppe Substanz Summen- punkt punkt
Ethylbenzol C8H10 -95 136 formel °C °C
Xylol, m- C8H10 -48 139
Xylol, p- C8H10 13,3 138 ALl n-Heptan C7H16 -91 98
Xylol, o- C8H10 -25,2 144 n-Octan C8H18 -57 126

Cyclohexan CBH12 B,b a1

it EHknE <8l 15 Methylcyclohexan (7H4 1266 101
SEHiniucs R 256 foe 1,2-Dimethylcyclohexan _ C8HT6 50 127..130
4-Ethyltoluol C9H12 -62 162
1.24-Trimethylbenzol  C3H12 -44 169 AL2  24-Dimethylheptan (9H20 -79 133,6
1,2,3-Trimethylbenzol C9H12 -25 176 n-Nonan C9HZ0 54 151
1,3,5-Trimethy|benzo| C9H12 -45 165 Z-Methylnonan C10H22 39|4 166-169
Isopropylbenzol C3H12 -96 152 3-Methylnonan C10H22 -85 161-175
n-Propylbenzol C9H12 -99,6 159 n-Decan C10H22 30 174
t-Butylbenzol C1o0H14 -57.9 169
SE'E’BUFJ/H]E'E?ZDJ' LT0HM4 =75 173 AL3 Undecan C11H24 -26 196

AR2  n-Butylbenzol C10H14 -88 183 3-Methylundecan C12H26 -58 204-218
1,2-Diethylbenzol C10H14 -31,2 183 Dodecan C12H26 -10 216
1,3-Diethylbenzol C10H14 -84 181 ° Quellen: GESTIS-Stoffdatenbank|

m===) Naphthalin C10H8 80,3 218 C:

AR3  Z-Methyinaphthaline — CTIHIO 34,58 242 2C3-C | >Cy-Cy I
Biphenyl cIHI0 692 255 AL1:20 | AL2:30 AL3:150 0 ALaizoo | |
Z-Ethylnaphthaline CIZHIZ -70 2571-252 BTEX-Bewertung N AR1:100| AR2:20 ] AR3:70 ‘ C

Cy Co Ci2 Cis
— MKW —I---- ------ l—sf- MKW —
';' LFP 3-14, Bestimmung Mineral6lkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel 11

DIN EN ISO 16558-1:2015-12 (D)

... 2010 ... und es tat sich was ...

... bei der internationalen Normung ...
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Bodenbeschaffenheit - Mineralélkohlenwasserstoffe fiir die Risikobeurteilung - Teil 1:
Bestimmung aliphatischer und aromatischer Fraktionen leicht fliichtiger
Mineraldlkohlenwasserstoffe mittels Gaschromatographie (statisches Headspace-
Verfahren) (ISO 16558-1:2015); Deutsche Fassung EN 1SO 16558-1:2015

,Die Summe der leicht flliichtigen aliphatischen (C5 bis C10) und aromatischen (C6 bis C10)
Fraktionen kann als "leicht fliichtiges OI" bezeichnet werden. Die Ergebnisse der durch-
gefiihrten Priifung kdnnen fir Studien zur Risikobeurteilung hinsichtlich der Kontamina-
tionen mit Mineral6élkohlenwasserstoffen angewendet werden.”

Grundlage eine robusten analytischen Bestimmung
der (ersten) funf Fraktionen !?

LFP 3-14, Bestimmung Mineraldlkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel
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www.laenderfinanzierungsprogramm.de/cms/
WaBoAb prod/WaBoAb/Vorhaben/LABO/B 3.1 .
4/LFP-B3-14 Abschlussbericht 16-04-25.pdf Das LFP-Projekt B 3.14

Sicherheit in Technik und Chemie

Inhaltsiibersicht

. Einleitung und Zielstellung

. Literaturstudie

. Parameterumfang

. Durchfiihrung der Methode

. Diskussion der methodischen Aspekte
. Validierung

. Charakterisierung der KW-gemische

. Extraktionsmittel

ABSCHLUSSBERICHT

“Prufung der Anwendbarkeit der fraktionierten
MKW-Analytikmethode an Realproben
fiir die leichter fliichtigen Verbindungen”

00ONO UL WN B

m— 9. Bodenuntersuchungen an Standardboden
T 10. Standortspezifische Untersuchungen an
ROBUSTHEITSSTUDIE ISO 16558-1 11 Reale prepien Bocenproben: Tanistelle
Fliichtiger MKW-Anteil in Boden - heale Frobe: Linerbohrung

(LFP 3.14) 12. Bodenproben einer militarischen Altlast

Ute Dorgerloh, Dr. Roland Bedker, Andrea Hofmann, Prof. Irene Nehls * 13
Dr. Jan Brodsky 2

: BAM FB 1.2 Organische Spurenanalytik

. Plausibilitatsuntersuchungen
14. Vergleich der Kapillarsaulen

2 HWG ang

15. Kritische Anmerkungen zur 1ISO 16558-1
r 4
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Das Vorgehen nach ISO 16558-1:2015 e

Landwirtschaft, Umwelt
und landliche Réume

5.1.  PROBENANREICHERUNG

Die Extraktion der Analyten mittels Losungsmittel und die Analytik eines Aliquots des Extraktes in der
Headspaceanalytik ermoglicht an verschiedenen Schnittstellen (Abbildung 1) die Anpassung des Analytgehalts
in der zur Messung kommenden Probe an den Arbeitsbereich der Kalibration.

(] l
O
pS @)
S —_— | D ——
: &
Extralt O Hzo
Extraktion Aliguotieren Injektion (Headspace)
Boden : Methanol Extrakt von 5 bis 100 ul auf 0,5 bis 1,5ml
Tz 10 ml Vorlage fiir Headspace Split: 1:1 bis 1:100
(eingeschrankt variabel) 2000 bis 100 : 1 verdinnt {eingeschrankt variabel)

ABBILDUNG 1 DIE SCHRITTE DER PROBENVORBEREITUNG

Massenspektrometrie (GC-MS) summarisch fur

Aliphaten: nC5 — nC10_/ Aromaten nC6 — nC10

r 4
7 4 LFP 3-14, Bestimmung Mineraldlkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel 14




Umsetzung der EC-Zuordnung in der ; BAM
ISO 16558-1 nicht einheitlich!

HS-GC/MS
A 128 151 216°C Standardmix, je 1 pg/L
ALL AL2 AL3 (Headspace aus H,0)
: b, it Séule: DB1, 60m
LN £ 1 R B b 41 + 43 + 55 + 56 + 57
+69+70+71
s00 600 7ob[ ARd ‘ AR1 : ARZ " 1500 1600 1700 Time Min
TIC: Al t AR m/Z
| 78 (Benzol) + 91 + 105
sEel . +117 +118 + 119 +
ny e[ ; : 120+134
il "’ 1S: Toluol D8 (m/z 98)
Gegeniiber der ISO 16558-1 erweiterte Fraktionen > C10
:;' LFP 3-14, Bestimmung Mineral6lkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel
. : SH & ¥
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
Matrix: Wasser Matrix: Boden (informativ)
Kenndaten HS - GC/MS Anreicherung 100:1, WFR 100%
Gruppe NWG BG NWG BG
Hg/L Hg/L mg/kg mg/kg
ALl 0,7 2,2 0,07 0,22
AL2 0,8 2,5 0,08 0,25
AL3 0,6 1,8 0,06 0,18
ARO 0,9 3,3 0,09 0,33
AR1 0,5 1,9 0,05 0,19
AR2 1,6 6,5 0,16 0,65
»In jedem Fall wird die GroRenordnung 1 mg/kg erreicht.”
.;' LFP 3-14, Bestimmung Mineraldlkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel 16




Robustheitsuntersuchung: ; BAM
z.B. Extraktionsmittel — was geht?

Anforderungen fir die Extraktion Anforderungen fur die Chromatographie

Blindwert, Basislinie

sopropanol ,n%l
.2

—®®o

sundance TIC: ALnButt Didata. ms

isobutyl pentyl est
x
s
)
2

unpolar polar s |
3000000 E
fir die fur die oo ([l 3
unpolaren Benetzung T
Analyten feuchter Boden 7.00 SO0 SO0 000 PO 1200 1300 %400 500 800

Im Tailing des Losungsmittelpeaks von Isopropanol beginnt bereits das

Integrationszeitfenster der Gruppe AL1. Dadurch unterliegt die Integration
des Chromatogramms zur Basislinie einer gr6Reren Fehleranfalligkeit.

vy 17
Y 4 LFP 3-14, Bestimmung Mineral6lkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel
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Robustheitsuntersuchung: z.B. Saule o
Landwirtschaft, Umwelt
und landliche Rdume

TABELLE 36 GEGENUBERSTELLUNG DER GC-SAULEN: NACHWEIS- UND BESTIMMUNGSGRENZEN
Matrix: Wasser Matrix: Wasser
Kenndaten Headspace - GC/MS Kenndaten Headspace - GC/MS
GC-5aule: VFB24ms — GC-53ule: DB1 <=
Fraktion NWEG BG NWG BG
pg/L pg/L pg/L ug/L
AL 0.4 12 07 2,2
AL2 0.6 1.8 0,8 25
AL3 0.2 0.8 0.6 1.8
ARD 0.6 22 03 33
AR1 0,6 21 0,5 1.9

AR2 05 17 16 B35 <:|

Fir die aliphatischen Fraktionen sind die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
auf beiden GC-Saulen in vergleichbarer Gro8enordnung.

Bei den Aromaten gibt es insbesondere in der bis zum Naphthalin erweiterten
Fraktion AR2 deutliche Unterschiede.
Obwohl die Einzelpeaks der Komponenten auf beiden GC-Saulen in
vergleichbarer GroRenordnung sind, ist die summarische Erfassung dieser
Fraktion Uber die gemeinsame Integration der Basislinie

auf der DB1 mit einer groReren Unsicherheit behaftet.

r 4
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Bodenprobe kontaminierter Standort

Bodenprobe ,Baustelle”

Datum Probenahme: 21.04.2015
Ort: Tankstelle Berlin Weif3ensee

Voruntersuchung: Hotspot BTEX bis 500 mg/kg

Probenahme:

offene Baugrube, verdichteter Mergel
Teilproben (tUberschichtet) und 500g Batch

Problem: Luftkontakt, daher waren
Uberschichtete Proben inhomogen

MKW nC10 — nC40 : MW 529 mg/kg
STD (n=2) 32 mg/kg

SH =& ¥
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Landesamt fiir
Landwirtschaft, Umwelt
und landliche Réume

Foto: IMAGO Umwelt-Consult GmbH, 2015

TABELLE 24 ERGEBNISSE 1S0 16558-1 FUR PROBE "BAUSTELLE"

Extraktionsmittel: Methanol
Serie 1 (Proben1-3)

Extraktionsmittel: Isopropanal
Serie 3 (Proben 7 - 9)

Fraktion MW STO (n=3x3) MW 5T0 (n = 3x3)
meg/kg mg/kg mg/kg meg/ke PW:

8 AL 3,42 0,88 5,51 0,51 <20

g AL2 13,81 317 14,33 1,61 <30

§ AL3 53,90 10,71 61,30 7.41 <150

2 ARD (BTEX) 6,63 1,85 6,33 0,63

3 AR1 15,92 4,00 16,81 142 <100

= AR2 28,99 6,08 32,49 3,29 >20
Yy /4
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Bewertungsvergleich — 2. Standort

TABELLE 30 PROBENCHARAKTERISIERUNG BODENPROEEN (10.03.2016)

Probe Foto

Charakterisierung

SB

1,50 - 2,00 m uCOK

Feinsandig, kaum
Schluffanteile, grau,

Geruch: aramatisch

SB2

1,00 - 1,55 m uGOK

Bunt gesprenkelt,
grobsandig, inhomogen, sehr
nass (45 cm Kernverlust),

Ceruch: wenig aromatisch

1,70 - 1,90 m uGOK
Bindig, erau/ bunt,

Ceruch: stark aromatisch

SB4

- LFP 3-14,
y 4

1,90 - 2,00 m uGOK
Bindig, grau/ bunt,

Geruch: stark aromatisch

Bestimmung Mineraltlkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel
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MKW-Bewertung der Fraktionen
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Schleswig-Holstein
Landesamt fiir
Landwirtschaft, Umwelt
und landliche Réume

TABELLE 31 ERGEBNISSE DER QUANTIFIZIERUNG DER FRAKTIONEN NACH 15016558-1 (MITTELWERTE UND STANDARDABWEICHUNG

N=3)
Probe ALl ALZ AL3 AR ARZ
MW STD MW STD MW STD MW STD MW STD
mg/kg mg/kg  mg/kg mg/kg ma/kg mg/kg mg/kg mg/kg ma/kg mg/kg
S8 4498 355 991 337 187 72 27.2 14,2 57 2.2
582 1370 351 291 58 50 16 16,3 44 25 05
SE3 2037 2214 457 493 86 838 13.9 146 24 26
SB4 6.835 2783 1302 543 340 153 40,9 28 1.2 1,0
SBS 5961 1371 1980 514 4071 106 394 27 77 06
SBE 3485 565 1M2 200 241 48 46,7 6,9 24.0 37
sB7 @ 146 0,28 0,65 0,08 n.n. 0.5 0.2 02 02
sB8 @ 231 140 150 129 n.n. 04 0,1 n.n.
SB9a () 477 13 164 35 37 10 27 1,1 16 02
SBY9b 1381 818 351 161 60 21 96 42 30 08
SBI10 1345 755 130 3.0 487 6,0 15,6 16

® @ @ © ©

Wohngebiet
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BTEX-Bewertung der gleichen Proben

TABELLE 32 ERGEBNISSE DER QUANTIFIZIERUNG DER BTEX (MITTELWERTE UND STANDARDABWEICHUNG, N=3)

Probe Benzol Tolual Ethylbenzol my p-Xylol o-Xylol Summe
BTEX
MW 5TD MW 5TD MW STD MW S5TD MW 5TD MW  STD
mg/kg mg/kg  mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
SB1 <1(0,7) <1{0,4) 0,24 1660 10,26 22,8 14,9 3,88 2.3 48,6 245
5B2 2,20 0,97 3,00 170 15,84 419 231 5.9 5,49 1.53 454 13,5
SE3 352 3,03 <1 15,40 20,30 323 425 846 1042 597 76,3
SB4 1,58 1,30 10,54 0,80 46,94 2,69 146,6 37,8 333 7,04 1671 14,2
SBS <1(0,7) <1 3834 090 545 25 8,83 0,53 102,5 36
SBB =1(0,3) <1 46,33 146 814 22,2 1,37 0,37 1296 340
SB7 @ n.n. n.n. <1 <1 <1 <1
SBE @ n.n. n.n. <1 <1 <1 <1
' ‘ SB9a () n.n. n.n. <1 <1 <1 <1
- SB9b <1(0,9) =1(0,4) 530 438 4,29 267 3,07 127 13,0 8,0
SB10 425 4,22 <1(0,3) 58,26 591 91,6 12,1 <1(0,7) 1933 21,9

Werte in Klammern sind < BG, die Angaben sind halbquantitativ (> NWGC)

® © 66 6 6

PW- Benzol Toluol Ethyl- Xylole
Vorschlag benzol
Wohngebiet ] 10 3 10
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Benzin — was

Massebilanz (SIM):

AL1 10,9 %
AL2 51%
AL3 3,8%
ARO 23,8 % (EthBe)
AR1 20,4 %
AR2 20,7 %

ETBE* 1,6 %
TAEE* ca. 8 %

Differenz: 10 %

sieht’ die Methode?

Zusammensetzung "reduziertes" Benzin

Aromaten (65 %)

f

AR1
{>151 bis 175°C)

Aliphaten (20 %)

%

AL 2 (> 128 bis 175 °C)
AL 3 (> 175 bis 220 °C)

Aliphaten im
Siedebereich
<68 °C

(ca. 20-25%)

Im Benzin sind Zuschlagstoffe wie Ethyl-t-butylether (ETBE) und t-Amylethylether (TAEE)
enthalten, die in die Bilanz nicht bzw. verfalschend beriicksichtigt werden.
TAEE hat als Qualifier m/z 43 und wird somit anteilig in der Gruppe AL1 mit erfasst.
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Integrationsgrenzen! Eo

Die Einteilung der Fraktionen und damit der Integrationsgrenzen
orientiert sich bisher an der EC-Zahl.

Die Einteilung der aromatischen Fraktionen kann sich jedoch nicht
ausschliellich an den Siedebereichen der Aliphaten orientieren,
da die Fraktionen toxikologisch begriindet sind.

Wenn die Retentionszeiten der Aromaten einer toxikologisch
vergleichbaren Gruppe nicht mit der EC-Grenze der Aliphaten
zusammenfallt, muss das Integrationsfenster angepasst werden.

Die Integrationsgrenzen sind so festzulegen, dass alle Trimethyl-
benzole (insbesondere das 1,2,3-Trimethylbenzol) in die Fraktion
AR1 und Naphthalin in die Fraktion AR2 einbezogen werden.
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und landliche Raume

Die besondere toxikologische Relevanz der BTEX als Einzelkom-
ponenten erfordert eine separate Betrachtung.

Keine Anwendung der ISO 16558-1 fiir die ,Fraktion ARO‘!
= Weiter Bestimmung der BTEX-Einzelkomponenten

Im Benzin enthaltene Zuschlagstoffe (Ether MTBE, ETBE, TAME,
TAEE) werden teilweise ebenfalls in der summarischen Erfassung
bertcksichtigt, da ihre Qualifier teilweise identisch mit denen
der Aliphaten sind.

Somit konnen bei Benzinschdaden im Boden in der Fraktionen
AL1 Uberbefunden auftreten.
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Wichtige Botschaft flr die Labore!

SH =& ¥

Schleswig-Holstein
Landesamt fiir
Landwirtschaft, Umwelt
und landliche Réume

Die Quantifizierung der Fraktionen bezieht sich auf einen
Kohlenwasserstoff-Standardmix der Hauptkomponenten in den
untersuchten Benzin- und Kraftstoffgemischen.
Weitere in den Gemischen enthaltene Kohlenwasserstoffe haben
Targets und Qualifier der Komponenten des Standardmixes und
werden somit (wie vorgesehen) in die Bestimmung einbezogen.

Das Verfahren ist und bleibt aber ein Konventionsverfahren,
da alle Berechnungen auf die Zusammensetzung dieses Kalibrier-
mixes Bezug nehmen.

Die Einzelkomponenten des Kalibriermixes sind vorgegeben und
sind im gleichen Verhaltnis zueinander zu verwenden.
Weitere Einzelkomponenten diirfen nicht zugegeben werden.

27
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Es gelten die gleichen Hinweise
zur Bewertungs‘sicherheit* wie bei der
Bewertung anderer flichtiger Substanzen
.Orientierende Hinweise auf Prufwerte” :
» Verallgemeinerungsfahigkeit des Expositionsszenarios geringer als
bei den Prufwerten der BBodSchV
» Eintrag von flichtigen Stoffen aus dem Boden in die Raumluft
weitgehend von standortspezifischen Faktoren  abhangig Von den Lind
ern
» Keine ,einfache’ Bewertung im Sinne von wird keine
Gefahrdnungs’ausschluss’ — Wert — Gefahrdnungs’nachweis’ Aufnahme der
Bewertungshilfen
> Transferfaktor kann bei ungiinstigen Bedingungen niedriger liegen fiir fliichtige
— Méglichkeit der Risikounterschatzung  besteht Stoffe (auch nicht
als F
» Transferfaktor kann aber auch — ggf. je nach Bausubstanz — izs:;t;’ffwe"te)
deutlich héher liegen — Méglichkeit der Risikoiiberschatzung nOVemer:zd
e
BBodSchv
Die Anwendung der Werte bedarf der Einzelfallprifun g empfohlen |
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Probennahme — Vorgehensweise (s. Info-Blatt)

Wann ist entnommene Probenmaterial ,reprasentativ’ ?

Wenn der Bezug zum Expositionsszenario
»2Anreicherung in geschlossenen Keller-Raumen* hergestelltist! Daher :

Bodenmaterial (oder Bodenluft) ist reprasentativ, w  enn es aus einer Tiefe
entnommen ist, die dem Ubertritt von Bodenluft in d en Innenraumluft
entspricht - Gblicherweise ist dies ca. 2-3 m unter GOK.

Bodenmaterial aus dem oberen Bodenmeter
ist fur eine Bewertung in der Regel ungeeignet !

Es handelt sich daher um eine von Tabelle 1, Anhang 1 der BBodSchV auf-
gefuhrten notwendigerweise begrindet abweichenden P robennahme.

Soweit Bodenluft aus dem oberen Bodenmeter entnommen wird
(oder wenn bei der Entnahme von Bodenluft durch Kurzschlisse tber nicht oder
mangelhaft abgedichtete Bohrlécher auRenluftbeeinflusste Bodenluft analysiert wird),
treten Minder- bis Fehlbefunde auf.
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Jetzt ist der Vollzug am Zug!
»Der ALA-Gesprachskreis halt die dargestellte 5
Methode zum jetzigen Zeitpunkt fiir geeignet,
in besonderen Einzelféllen bei Betroffenheit 2 Dank
des Wirkungspfades Boden-Mensch (inhalativ; i e S
Uber Bodenluft/Kellerinnenraumluft)
Anwendung zu finden.”
g
53-ALA-Sitzung, Januar 2016, TOP 9 3
e
FFBEcs
In wieweit die Bewertung der o.g. Fraktionen 7 H é 5 % g3
. . . 8 & Ez=z2
gegeniiber einer BTEX-Bestimmung und A os A3 582
Bewertung Zusatzinformationen erbringt, s W7 &,
kann momentan noch nicht abgeschatzt ) 33
werden und bedarf der Praxiserfahrung. 2
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