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Abstract

In the present thesis, results of an extensive study on groundwater pollution at tar-
contaminated sites and the impact on adjacent rivers are described. Next to typical tar-
compounds, such as BTEX, PAH and phenols, this research focused on NSO heterocycles
(NSO-HET), which often differ from their parent homocyclic compounds by an increased
water solubility. In the context of common remediation technologies, the adsorption
behaviour of NSO-HET, BTEX, Phenols and PAH onto activated carbon was assessed in
batch and column experiments. Adsorption isotherm parameters were calculated using the
Freundlich equation and compared to experimental and modelled breakthrough behaviour
from column runs. Furthermore, remediation efficiencies of two permeable reactive barriers
were investigated.

Analytical methods using LC-DAD, headspace GC-FID, GC-MS and LC-MSMS for the
quantification of 100 compounds, including 40 NSO-HET from aqueous and solid samples
were developed and are described in detail. Quantification of river water samples at ng L™
level was realized by solid-phase extraction and pH-fractionation.

High groundwater concentrations of aromatic compounds were found at all 4 sites
investigated. This includes, in particular, NSO-HET species, such as 1-benzothiophene and
dibenzofuran. With the exception of carbazole, only low concentrations of nitrogen
heterocycles (N-HET) were found.

Measurements in two adjacent rivers showed an input of tar compounds from both
contaminated sites. Main contaminants found are acenaphthene, naphthalene, 1-
methylnaphthalene, 1-benzothiophene and dibenzofuran which also occured in high
concentrations in riverbank groundwater samples. At one site, the input was quantified to 5
kg/annum, which caused an increase of 50% in sum concentrations according to background
levels of aromatic compounds in the aqueous phase.

Comparatively high concentrations of N-HET, especially for acridine and 2-methylquinoline,
were found in the two river courses investigated. However, concentrations of these
compounds were not affected by the adjacent tar-contaminated sites. In this context, first
correlations between acridine and the well-known pharmaceutical carbamazepine in the
aqueous phase were examined and discussed in exploratory measurements.

Adsorption isotherm parameters are described for a total of 24 compounds. For 2-
methylquinoline, measurements were performed at various pH values. Results of the batch
tests are in good agreement with data from column runs and thus prove the experimental
setups and results. Besides artificial solutions, a column run was also performed with real
groundwater from a contaminated site.

On comparison, N-HET and O-HET generally show a lower adsorbability than the related
homocyclic compounds. Nevertheless, it was found that the lowest adsorption potential
among the typical tar-compounds investigated was for monocyclic compounds, such as
phenol and benzene.

For both Funnel & Gate Systems, excellent decontaminating performance of more than 99%
could be confirmed.
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Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine umfangreiche chemische Charakterisierung
der Grundwasserbelastung an vier teerbelasteten Altlaststandorten und in angrenzenden
FlieBgewidssern durchgefiihrt. Dariiber hinaus wurde in diesem Zusammenhang auch die
Reinigungsleistung von zwei Funnel & Gate Systemen mit Aktivkohle iiberpriift. Neben den
typischen Verbindungen wie den BTEX, PAK und Phenolen lag der Fokus dabei auf der
Analytik der NSO-Heterocyclen (NSO-HET), die sich durch eine zum Teil erheblich
gesteigerte Wasserloslichkeit von den homocyclischen Verbindungen unterscheiden.
Weiterhin wurde die Adsorbierbarkeit der NSO-HET auf Aktivkohle in Form von Batch- und
Saulenversuchen untersucht. Erhaltene Adsorptionsisothermen wurden nach Freundlich

ausgewertet und zur Validierung mit Ergebnissen der Séulenversuche verglichen.

Insgesamt wurden analytische Verfahren zur Quantifizierung von 100 Verbindungen, darunter
40 NSO-HET, aus wéssrigen und festen Proben iiber Headspace GC-FID, HPLC-DAD/FLD,
GC-MS und LC-MSMS entwickelt. Zur Analyse im ngl' Bereich wurde ein SPE-
Extraktionsverfahren angewendet, welches nach einer Fraktionierung des Probenextraktes die
Vorteile der GC-MS und LC-MSMS Analytik kombiniert.

An allen vier untersuchten Standorten konnten sehr hohe Konzentrationen aromatischer
Verbindungen nachgewiesen werden. Darunter sind im Besonderen auch Vertreter der NSO-
HET wie z.B. 1-Benzothiophen und Dibenzofuran. Abgesehen von Carbazol konnten
allgemein jedoch nur geringe Konzentrationen der N-HET quantifiziert werden. Nahezu alle

Verbindungen des Substanzspektrums wurden im Grundwasser der Standorte gefunden.

In den angrenzenden FlieBgewidssern wurde ein eindeutiger Eintrag der Verbindungen
erkannt, die auch im Uferbereich der Standorte in hohen Konzentrationen vorlagen. Hierzu
gehoren neben den PAK wie z.B. Acenaphthen, Naphthalin und 1-Methylnaphthalin auch die
Heterocyclen 1-Benzothiophen und Dibenzofuran. Die Ergebnisse unterstreichen damit die
Bedeutung von heterocyclischen Verbindungen an teerbelasteten Altlaststandorten. Der
Eintrag wurde an einem Standort in Form von Frachtberechnungen quantifiziert und betrigt in
Summe ca. 5 kg/Jahr. Gegeniiber der Hintergrundbelastung wird damit in der wéssrigen Phase
eine Zunahme der Gesamtfracht an aromatischen Verbindungen in Hohe von ca. 50 %

verursacht.

Vergleichsweise hohe Konzentrationen der N-HET und hier im Besonderen fiir Acridin und
2-Methylchinolin wurden in den zwei untersuchten FlieBgewidssern bestimmt. Die
Altlaststandorte besitzen jedoch keinen Einfluss auf die Konzentrationen dieser Verbindungen
und miissen demnach auf andere Quellen zurlickzufiihren sein. Diesbeziiglich wurden
Zusammenhdnge zwischen Acridin und dem Arzneistoff Carbamazepin in explorativen

Messungen untersucht und diskutiert.
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Adsorptionsisothermenparameter sind fiir insgesamt 24 Verbindungen beschrieben und
wurden fiir 2-Methylchinolin auch bei verschiedenen pH-Werten erfasst. Die Ergebnisse der
Batchversuche stehen in guter Ubereinstimmung mit den Siulenversuchsdaten. Neben
artifiziellen Losungen wurde hier auch ein Sdulenlauf mit Realwasser eines Altlaststandortes
durchgefiihrt. Im Allgemeinen zeigen die N-HET und O-HET im Vergleich mit den
verwandten Homocyclen eine geringere Adsorbierbarkeit. Das geringste Adsorptionspotential
unter den untersuchten Verbindungen wurde jedoch fiir monocyclische Verbindungen wie

Phenol und Benzol gefunden.

Fiir beide Funnel & Gate Systeme konnte eine hervorragende Reinigungsleistung von iiber
99% beziiglich des erfassten Grundwassers bestitigt werden. Gegeniiber den Zulauf-

konzentrationen wurden im Ablauf keine nennenswerten Konzentrationen quantifiziert.
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c Konzentration

Co Ausgangskonzentration bzw. Zulaufkonzentration
CAR Carbazol

CAS chemical abstract service
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CE collision energy

Ceq Konzentration im Gleichgewicht

CHI Chinolin

CHO 2(1H)-Chinolinon

CI chemical ionization

DBF Dibenzofuran

DCM Methylenchlorid

DIN Deutsches Institut fiir Normung

DNAPL dense non-aqueous phase liquid

ECD electron capture detector

ED electrochemical detection

EG Erfassungsgrenze

EG-WRRL Wasserrahmenrichtlinie der Europédischen Gemeinschaft
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EN Européische Norm
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Ex Anregungswellenlinge
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GAC granular activated carbon
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GC-MS Gaschromatograph mit Massenspektrometer
GC-NFID Gaschromatograph mit Stickstoff- selektivem Flammenionisationsdetektor
GC-NPD Gaschromatograph mit Stickstoff- Phosphor-selektivem Detektor
GFS Geringfiigigkeitsschwellenwert

GWM Grundwassermessstelle
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V Abkiirzungsverzeichnis

HEX
HPLC
HS-GC
IDE
IARC
IAST
IBC

ID
IDA
ident
IS

ISO
IUPAC
JD-UQN
K

Kpay

KL
KORA

Kow

Ksay
LAWA
LC-DAD
LC-FLD
LCKW
LC-MSMS
LDF

LF

Lit.

LLE

Lw

M

Mags
MeOH
MNA
MTBE
NAP

Ng

NG
N-HET
NLWKN
NOM
NRW
NSO-HET
oG
O-HET
PA

PAC
PAK (PAH)
PCB

Hexan

high pressure liquid chromatograph
Headspace Gaschromatograph

Inden

International Agency for Research on Cancer
Ideal Adsorbed Solution Theorie

intermediate bulk container
Innendurchmesser

Indan

identifier

interner Standard

International Organization for Standardization
International Union of Pure and Applied Chemistry
Jahresdurchschnitts-Umweltqualitédtsnorm
Freundlichkoeffizient

Konstante der Filmdiffusion
Langmuirkoeffizient

Kontrollierter natiirlicher Riickhalt und Abbau von Schadstoffen bei der Sanierung
kontaminierter Grundwésser und Boden (BMBF-Projekt)
Verteilungsgleichgewicht zwischen Oktanol und Wasser

Konstante der Korndiffusion

Bund/Lénder Arbeitsgemeinschaft Wasser
Fliissigchromatograph mit Diodenarraydetektor
Fliissigchromatograph mit Fluoreszenzdetektor
Leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe
Fliissigchromatograph mit triple-Massenspektrometer
linear driving force

Leitfahigkeit

Literatur

liquid-liquid extraction

Wasserloslichkeit

Masse

Adsorbensmasse im Festbettfilter

Methanol

1-Methylnaphthalin

Methyl-tert-butylether

Naphthalin

Freundlichexponent

Nachweisgrenze

Stickstoff-Heterocyclen

Niedersidchsischer Landesbetrieb fiir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz
natural organic matter

Nordrhein Westfalen

Stickstoff-, Schwefel- und Sauerstoff-Heterocyclen
Oberflachengewaisser

Sauerstoff-Heterocyclen

Polyacrylat

powdered activated carbon

polyaromatische Kohlenwasserstoffe (polycyclic aromatic hydrocarbons)
polychlorierte Biphenyle
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V Abkiirzungsverzeichnis

Pp
PDMS
PENT
PFP
PID
pks
PME
PRB
PS-DVB
PSE
PTFE
q

Jeq
qmax

quant
RSD

RT
RUBIN
S/N

SFE
S-HET
SIM
SPE
SPME

t

to

TBA
THF
TIC

™
TMB
TOL
TrinkwV
US-EPA
UV/VIS
\'%

VE

VOC
ZHK-UQN

Dampfdruck

Polydimethylsiloxan

Pentan

Pentafluorphenyl
Photoionisationsdetektor
Séuredissoziationskonstante
Pentansduremethylester (Methylvalerat)
permeable reactive barrier
Polystyrol-divinylbenzol
pressurized solvent extraction
Polytetrafluorethylen

Beladung

Beladung im Gleichgewicht
Maximalbeladung nach Langmuir
quantifier

relative standard deviation
Retentionszeit

Reaktive Winde und Barrieren im Netzwerkverbund (BMBF-Projekt)
signal-to-noise ratio

supercritical fluid extraction
Schwefel-Heterocyclen

selected ion monitoring

solid phase extraction

solid phase micro extraction

Zeit

Anfangszeit
Tetrabutylammoniumsulfit
Tetrahydrofuran

total ion chromatogramm
Trockenmasse

Trimethylbenzole

Toluol

Trinkwasserverordnung
Umweltbehdrde der Vereinigten Staaten von Amerika

Absorptionsdetektor im ultravioletten und sichtbaren Wellenldngenbereich

Volumen
Volumenstrom im Festbettfilter

volatile organic compounds (Leichtfliichtige organische Kohlenwasserstoffe)

zuldssige Hochstkonzentration - Umweltqualitdtsnorm
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1 Einleitung

1. Einleitung

Vor dem Hintergrund der wachsenden Weltbevilkerung und damit verbunden auch einem
grofler werdenden Bedarf an Nahrungsmitteln, wird die Verfligbarkeit von Wasser zukiinftig
in immer mehr Regionen zu einem limitierenden Faktor. Bereits heute besitzen iiber 1,2 Mrd.
Menschen keinen ausreichenden Zugang zu sauberem Trinkwasser [1]. Umso wichtiger ist
daher der verantwortungsvolle und nachhaltige Umgang mit den vorhandenen

StiBwasserressourcen sowie deren Schutz vor schiadlichen Beeintrachtigungen.

Der globale Trinkwasserbedarf wird zu ca. 46% aus Grundwasser und 48% aus
Oberflachenwasser gedeckt [2]. In Deutschland liegt der Grundwasseranteil bei ca. 70% [1].
Auf EU-Ebene wird daher in der EU-Grundwasserrichtlinie (2006/118/EG) auch der Schutz
der Umwelt und der menschlichen Gesundheit durch die Verringerung, Vermeidung und
Verhinderung nachteiliger Konzentrationen von Schadstoffen im Grundwasser explizit
gefordert [3]. Im Jahr 2000 wurde die EU-Wasserrahmenrichtlinie (2000/60/EG) erlassen,
deren zentrales Ziel zudem das Erreichen eines guten 6kologischen und chemischen Zustands
aller europdischen Gewdsser ist. Darin eingeschlossen sind neben dem Grundwasser auch alle
Oberflichen- und Kiistengewésser [4]. Im Zusammenhang der Richtlinie wurden
Umweltqualitidtsnormen fiir insgesamt 33 prioritire Stoffe festgesetzt, zu denen unter anderem

die als cancerogen bekannten polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) zédhlen.

Sehr hohe Boden- und Grundwasserbelastungen durch PAK und verwandte Verbindungen
wie z.B. NSO-Heterocyclen konnen im Besonderen an ehemaligen Kokerei- und
Gaswerksstandorten nachgewiesen werden. Im 19. und 20. Jahrhundert wurden in praktisch
jeder grofleren Stadt Deutschlands flir die Produktion von Steinkohlen-Koks und Stadtgas
grole Mengen an Kohle als Rohstoff verarbeitet. Der Steinkohlen-Koks wird bis heute fiir
den Betrieb von Hochoéfen zur Metallverhiittung eingesetzt. Stadtgas, oder auch Leuchtgas
genannt, wurde urspriinglich nur zur Stralenbeleuchtung in Gaslaternen genutzt und spéter
auch zum Heizen und Kochen verwendet. Erst mit der zunehmenden Bedeutung der
Petrochemie und der Verbreitung von Erdgas seit Mitte des 20. Jahrhunderts wurden viele der
Standorte in den 60er und 70er Jahren stillgelegt.

Als Nebenprodukte des Herstellungsprozesses sind groBe Mengen an Teeren bzw. Teerdlen
entstanden, die aus einer Vielzahl aromatischer und polyaromatischer Kohlenwasserstofte
bestehen [5]. Noch heute sind viele der ehemaligen Kokereistandorte unsaniert und ursédchlich
fiir weitrdumige Boden- und Grundwasserkontaminationen. Zudem stellen die Standorte
vielerorts Punktquellen bzgl. des Eintrags der Verbindungen in angrenzende FlieBgewasser
dar. Die Zahl ehemaliger Kokereistandorte wird in Deutschland auf mehrere tausend

geschitzt [6]. Genaue Zahlen sind jedoch nicht bekannt.
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2 Zielstellung

2. Zielstellung

Zielstellung der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Vorkommens und Verhaltens
aromatischer und polyaromatischer Kohlenwasserstoffe im Grundwasser teerbelasteter
Altlaststandorte und der Einfluss auf benachbarte Fliegewésser durch einen Substanzeintrag
iiber den Grundwasserleiter. Im Fokus stehen dabei Verbindungen aus der Gruppe der NSO-
Heterocyclen, die neben den BTEX, PAK und Phenolen in Grundwasserproben von
Altlaststandorten und in Flusswasser-, Sediment- und Schwebstoffproben angrenzender
FlieBgewisser analysiert wurden. Das analysierte Substanzspektrum, bestehend aus insgesamt
iiber 100 Verbindungen (darunter 40 NSO-Heterocyclen), wurde dabei zum Teil auf Basis
von Voruntersuchungen zur Identifizierung aromatischer Verbindungen in hochbelasteten
Grundwasserproben eines Altlaststandortes ausgewéhlt um somit die typischer Weise

vorliegende Belastung moglichst vollstdndig erfassen zu konnen.

Im  Zusammenhang der haufig ilber Aktivkohlesorptionsreaktoren realisierten
Standortsanierung wie z.B. bei Pump & Treat-Verfahren oder in reaktiven Wandsystemen
(permeable reactive barriers — PRBs) sollte weiterhin eine Bewertung der Adsorbierbarkeit
der NSO-Heterocyclen im Vergleich mit verwandten homocyclischen Verbindungen erfolgen.
Vor dem Hintergrund der zum Teil deutlich erh6hten Wasserloslichkeit der Heterocyclen
sollte im Besonderen geklart werden, in wie weit das Sorptionsgleichgewicht zu Gunsten der
Wasserphase verschoben ist und ob die Verbindungen gegebenenfalls nur unzureichend iiber
Adsorptionsreaktoren aus dem Grundwasser entfernt werden konnen. Hierflir wurden
Freundlich-Adsorptionsisothermen von Verbindungen aus den Gruppen der NSO-
Heterocyclen, BTEX, PAK wund von Phenol auf handelsiiblichen Aktivkohlen in
Batchversuchen bestimmt. Zur Validierung und zum Vergleich der erhaltenen
Adsorptionsparameter wurden Sdulenversuche mit Einzelverbindungen und artifiziellen
Gemischen durchgefiihrt und die erhaltenen Ergebnisse liber eine kommerziell erhéltliche
Software zur Berechnung von Durchbruchkurven ausgewertet. Uber einen mehrmonatigen
Aktivkohle-Saulenversuch mit Grundwasser eines Altlaststandortes und der Untersuchung des
Durchbruchverhaltens von iiber 60 Verbindungen wurde die Adsorbierbarkeit weiterhin auch

im anndhernd realen System iiberpriift.

Messkampagnen wurden an insgesamt vier teerdlbelasteten Altlaststandorten, darunter zwei
mit passiv durchstromten PRB-Systemen, einem Standort mit einer Dichtwandtrasse zur
Einddmmung des kontaminierten Bodenkorpers und einem unsanierten Gelédnde durchgefiihrt.
Im Rahmen der Arbeit sollte die Reinigungsleistung der Aktivkohlewandsysteme bewertet
werden und an den beiden letztgenannten Standorten fand zusdtzlich zur chemischen
Charakterisierung der Grundwasserbelastung auch eine Betrachtung der angrenzenden

FlieBgewdsser statt.
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2 Zielstellung

Als Grundlage zur Erreichung der angestrebten Zielsetzung wurden analytische Verfahren zur
Quantifizierung eines umfangreichen Substanzspektrums entwickelt. Die besondere
Herausforderung lag dabei in der gleichzeitigen Erfassung von sehr gut wasserldslichen
Verbindungen wie den Phenolen oder N-Heterocyclen und den sehr unpolaren PAKs mit bis
zu sechs kondensierten Ringen aus Grundwasser-, Flusswasser-, Schwebstoff- und
Sedimentproben. Neben den im Grundwasser zu erwartenden, sehr hohen Konzentrationen
von bis zu einigen mgl', wurden fir die Analytik von Flusswasserproben
Bestimmungsgrenzen im  Bereich um 1ngl' angestrebt. Hierfir wurde ein
Festphasenextraktionsverfahren mit einer Fraktionierung des Substanzspektrums und der
Analyse liber GC-MS und LC-MSMS entwickelt. Fiir die Analytik einer groBen Anzahl von
Proben aus den Laborversuchen mit Aktivkohle konnte weiterhin ein Schnellverfahren iiber

eine Fliissig-Fliissig-Extraktion realisiert werden.

Zusammenfassend wurden somit in der vorliegenden Arbeit die folgenden iibergeordneten

Ziele verfolgt:

=> Entwicklung einer robusten und empfindlichen Analytik von NSO-Heterocyclen,
PAK und Phenolen aus Wasser-, Sediment- und Schwebstoffproben.
(Kapitel 5 ab S.59)

=>» Charakterisierung der Grundwasserbelastung durch NSO-Heterocyclen, PAK,
Phenole und BTEX an vier teerbelasteten Altlaststandorten.
(Kapitel 6.1-6.5 ab S.109)

=> Untersuchung des Einflusses zweier Teerol-Altlaststandorte auf die
Gewisserqualitit angrenzender FlieBgewaisser.
(Kapitel 6.1 und 6.2 ab S.109)

=> Bewertung des Adsorptionspotentials von NSO-Heterocyclen im Vergleich zu den
verwandten homocyclischen Aromaten auf Aktivkohle.
(Kapitel 6.6 - 6.9 ab S.161)

=> Untersuchung der Reinigungsleistung von Aktivkohle-PRB-Systemen an zwei
teerbelasteten Altlaststandorten.
(Kapitel 6.3 und 6.4 ab S.150)
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3 Bezug der vorliegenden Arbeit zu drittmittelfinanzierten Forschungsprojekten

3. Bezug der vorliegenden Arbeit zu drittmittelfinanzierten

Forschungsprojekten

Die vorliegende Arbeit ist im Zusammenhang der im Folgenden kurz skizzierten
Forschungsprojekte entstanden:

a) RUBIN - Reaktive Winde und Barrieren im Netzwerkverbund. Teilprojekt 3:
Standortiibergreifende Untersuchungen zur Langzeit-Retardation von BTEX, PAK,
Hetero-PAK und Cyaniden in Aktivkohle-Reinigungswéanden an ehemaligen
Gaswerksstandorten. Projektlaufzeit 2006-2010; gefordert vom BMBF unter der
Fordernr. 02WRO0763. Im Projektvorhaben wurden die folgenden Arbeitsschwerpunkte
verfolgt:

e Entwicklung und Anwendung einer Analytik zur Quantifizierung von BTEX, PAK,
NSO-Heterocyclen und Phenolen in Grundwasser iiber GC-FID, GC-MS und LC-
MSMS. Ergebnisse sind in den folgenden Abschnitten beschrieben: Kapitel 5, 6.1,
6.3, 6.4 und 6.5

e Batchversuche zur Bestimmung der Freundlich-Adsorptionsisothermen ausgewahlter
NSO-Heterocyclen und verwandter PAK auf Aktivkohlen. Ergebnisse sind in den
folgenden Abschnitten beschrieben: Kapitel 6.6.1 - 6.6.4

e Batchversuche zum anaeroben Abbau von NSO-Heterocyclen auf Aktivkohle
(Unterauftrag der TU Dresden, Prof. Dr. P. Werner). Die Ergebnisse sind nicht

Bestandlteil der vorliegenden Arbeit.

e Durchfiihrung von Sdulenversuchen zur Bestimmung der Adsorbierbarkeit von NSO-
Heterocyclen und verwandter PAK auf Aktivkohlen. Ergebnisse sind in den
folgenden Abschnitten beschrieben: Kapitel 6.7 und 6.8

e Untersuchung der Reinigungsleistung an zwei bestehenden Reaktiven Wénden
(Karlsruhe, Brunn am Gebirge) hinsichtlich des Substanzspektrums bestehend aus
BTEX, PAK, NSO-Heterocyclen, Phenolen und Cyaniden. (Die Analytik der
Cyanide wurde als Unterauftrag an die Universitit Koln, Prof. Dr. T. Mansfeldt
vergeben). Ergebnisse sind in den folgenden Abschnitten beschrieben: Kapitel 6.3
und 6.4
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3 Bezug der vorliegenden Arbeit zu drittmittelfinanzierten Forschungsprojekten

b) Konzentrationen von NSO-Heterocyclen in niedersichsischen FlieBgewéassern und

Sedimenten. Projektlaufzeit 2009-2010; gefordert vom Niedersdchsischen Landesbetrieb
fiir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz (NLWKN) aus Mitteln der EG
Wasserrahmenrichtlinie. Im Projektvorhaben wurden die folgenden Arbeitsschwerpunkte
verfolgt:

e Entwicklung und Anwendung einer Analytik zur Quantifizierung von NSO-
Heterocyclen, PAK und Phenolen in Flusswasser, Sedimenten und Schwebstoffen
iiber GC-MS. Ergebnisse sind in den folgenden Abschnitten beschrieben: Kapitel 5

e Untersuchung von 40 Sediment- und Schwebstoffproben des
Gewiisseriiberwachungsnetzwerkes ~ Niedersachsens (GUN) sowie  einiger
Flusswasserproben auf NSO-HET, PAK und Phenole. Ergebnisse sind nicht
Bestandlteil der vorliegenden Arbeit. Siehe [7, §].

Bedeutung von Punktquellen auf die Konzentration der NSO-Heterocyclen in
Oberflichengewissern — Untersuchungen in der Fuhse am ehemaligen Hiittenwerk
in GrofB3 Ilsede. Projektlaufzeit 2011-2012, gefordert vom Niedersdchsischen
Landesbetrieb fiir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz (NLWKN) aus Mitteln der
EG  Wasserrahmenrichtlinie.  Im  Projektvorhaben  wurden die  folgenden

Arbeitsschwerpunkte verfolgt:

e Untersuchung der Grundwasserkonzentrationen der NSO-Heterocyclen, PAK, BTEX
und Phenole am Standort des ehemaligen Hiittenwerkes in GroB Ilsede. Ergebnisse
sind in den folgenden Abschnitten beschrieben: Kapitel 6.2.2

e Untersuchungen der Flusswasserkonzentrationen der NSO-Heterocyclen, PAK und
Phenole in der Fuhse auf Hohe des ehemaligen Hiittenwerkes in Grof3 Ilsede.

Ergebnisse sind in den folgenden Abschnitten beschrieben: 6.2.3

e Untersuchungen der Schwebstoff- und Sedimentkonzentrationen der NSO-
Heterocyclen, PAK und Phenole in der Fuhse. Ergebnisse sind nicht Bestandteil der
vorliegenden Arbeit. Siehe [9].
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4 Stand des Wissens

4. Stand des Wissens

4.1. NSO-Heterocyclen, PAK, BTEX und Phenole

Die organischen Verbindungen aus den Substanzgruppen der NSO-Heterocyclen, der
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK), der BTEX und der Phenole gehdren
zur tibergeordneten Gruppe der aromatischen Kohlenwasserstoffe. Grundstruktur der
aromatischen Verbindungen ist Benzol, welches aus einem CgHg-Ringsystem mit
konjugierten Doppelbindungen und einem delokalisierten m-Elektronensystem besteht. Zur
Gruppe der monocyclischen BTEX gehoren neben Benzol die alkylierten Benzole Toluol,
Ethylbenzol sowie die Xylole. Die ebenfalls monocyclischen Phenole besitzen zuséitzlich
zumindest eine substituierte Hydroxygruppe. Die PAK, mit Naphthalin als einfachstem
Vertreter, bestehen per Definition aus zumindest zwei kondensierten Benzolringen und sind
eine der bedeutsamsten Gruppen toxikologisch relevanter Umweltschadstoffe. Bei den NSO-
Heterocyclen (NSO-HET) handelt es sich um von den PAK abgeleitete Verbindungen, in
deren Ringsystem zumindest ein Kohlenstoffatom durch ein Stickstoft- (N-), Schwefel- (S-)
oder Sauerstoffatom (O-) substituiert ist. Entsprechend werden die Verbindungen auch als

Azaarene, Thiaarene und Oxaarene bezeichnet.

Strukturformeln einiger Verbindungen aus den Gruppen der BTEX, Phenole, PAK und NSO-
Heterocyclen sind exemplarisch in Abbildung 1 abgebildet.

CHs
CHs CH, OH OH OH OH

CH, CH, CH
3

BTEX Phenol + Alkylphenole "

0 oL@ o oYY

Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

N-HET S-HET O-HET

Abbildung 1: Strukturformeln einiger Verbindungen aus den Gruppen der BTEX, Phenole, PAK und
NSO-Heterocyclen.
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4 Stand des Wissens

Die physikochemischen Stoffeigenschaften der aromatischen Verbindungen unterscheiden
sich, basierend auf der Anzahl der kondensierten Ringe, deren Anordnung und ggfs.
vorhandener funktioneller Gruppen, zum Teil erheblich. So liegen die Unterschiede
beispielsweise in den Parametern Dampfdruck (pp) und Wasserloslichkeit (Ly) der im
Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Verbindungen im Bereich von pp = 10" — 10*
Pa bzw. Ly =10" — 10* mg "' (bei T =25°C). Wihrend die monocyclischen Verbindungen
wie Benzol und Phenol vergleichsweise hohe Dampfdriicke und Wasserloslichkeiten
aufweisen, sind groBe PAK wie Benzo[a]pyren oder Benzo[ghi]perylen schwerfliichtig und
kaum 16slich in Wasser [10]. Entsprechend werden die BTEX zu den volatile organic
compounds (VOC) gezéhlt. Auch die Substituierung eines Ringkohlenstoffatoms durch ein
Heteroatom, wie im Falle der NSO-Heterocyclen, fiihrt in einigen Fallen zu einer erheblichen
Anderung der Stoffeigenschaften. Besonders deutlich wird das am Beispiel der
Wasserloslichkeit der N-Heterocyclen. Wiahrend z.B. Chinolin eine Wasserloslichkeit von
Lw=6110 mg 1" besitzt, betrigt die des verwandten PAK Naphthalin nur Ly =31 mg1™.
Verbindungen aus der Gruppe der S-und O-HET hingegen besitzen vergleichbare
Wasserloslichkeiten (siehe Abbildung 2).

Dibenzo(a,c)anthracen

I Dibenzo(a,c)acridine*
Benzo(a)anthracen —

- Benzo(a)acridine*

Anthracen - - Phenanthridin
Anthracen - ~ Acridin
*9,10-Dihydroanthracen I Xanthen*
*Q-MethyI-QH-E:uoren - = S[a)—_%rlethylfcarbazol*
uoren + Dibenzofuran
Fluoren - Dibenzothiophen
. Fluoren - Carbazol .
2,6—D|methy|naBph}1heeﬂlnl - —A— PAK + BTEX % = g,%rlgnm?1h¥_lgmgol|n
i E - 4- idi
eiﬁhen% - + Aromaten —@— NSO-HET| 3-Phen¥|§¥ridin*
Biphenyl Z Phenole I 2-Phenylpyridin*
E S

2-Methylnaphthalin -
2-Methylnaphthalin
2-Methylnaphthalin -
2-Methylnaphthalin —
2-Methylnaphthalin
1-Methylnaphthalin —
1-Methylnaphthalin -
1-Methylnaphthalin -
Naphthalin -
Naphthalin —
1,2,4-Trimethylbenzol —
1,2,4-Trimethylbenzol —

I 1-Methylisochinolin*
- 7-Methylchinolin®

I 6-Methylchinolin*

- 3-Methylchinolin*

- 2-Methylchinolin®

I 3-Methylisochinolin*
- 8-Methylchinolin®

+ 4-Methylchinolin*
 Isochinolin

- Chinolin

- 2,3,6-Trimethylphenol
- 2,3,5-Trimethylphenol

*2-Methylinden - I 2-Methylbenzofuran®
*2-Methylinden - I 3-Methylbenzothiophen™
*2-Methylinden - - 2-Methylbenzothiophen™
1,3,5-Trimethylbenzol - 2,4,6-Trimethylphenol
1,2,3-Trimethylbenzol - 3,4,5-Trimethylphenol*
m-Xylol <  3,5-Dimethylphenol
m-Xylol < - 2,6-Dimethylphenol
m-Xylol <  2,4-Dimethylphenol
p-Xylol = 2,5-Dimeth¥lpheno|
Ethylbenzol — Ethylpheno
o-Xylol - 3,4-Dimethylphenol
o-Xylol - - 2,3-Dimethylphenol
*Inden - - Benzo(b)furan*
*Inden - - 1-Benzothiophen
*Inden -  Indol
Toluol I 4-Methylphenol
Toluol - 3-Methylphenol
Toluol - 2-Methylphenol
Benzol — - Phenol
Cyclopentadien - - Furan
Cyclopentadien - F Pyrrol
Cyclopentadien - I Thiophen

10+ 10® 102 10" 10° 10' 102 10% 10¢ 105 106

Ly, /mg !’

Abbildung 2: Wasserloslichkeiten einiger NSO-Heterocyclen und Phenole im Vergleich zu den
verwandten PAK, BTEX und Aromaten. Daten aus [10]. * = berechnete Werte.
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N-Heterocyclen sind zudem schwache Basen mit Sdurekonstanten im Bereich zwischen
pKs=4,3 — 6,3 (siche Tabelle 1) und liegen entsprechend in Grundwasser oder Flusswasser

mit typischen pH Werten zwischen 6 und 8 vorwiegend unprotoniert vor.

Tabelle 1: pks-Werte von N-Heterocyclen. Literatur: a) Handbook of Chemistry and Physics 2007 [11], b)
Bednar et al. 2001 [12], ¢) Perrin 1965 [13] (zitiert in Bednar et al. 2001), d) Boraei 1994 [14], e¢) Knight et
al. 1955 [15], f) Kubin et al. 1994 [16].

Verbindung pks Verbindung pks

Chinolin 4,9°/4,79° 14,76 14,8°/4,94" | 2-Methylpyridin 6,0

Isochinolin 5,4%/5,32°/5,33"/ 5,36° 3-Methylpyridin 5,7
2-Methylchinolin 5,83 /5,63"/ 5,65° / 5,42° /5,43° | 4-Methylpyridin 5,99°
3-Methylchinolin 5,01°/4,98°/5,14°/ 4,3° Acridin 5,58°
4-Methylchinolin 5,67°/5,49°/5,52°/5,2° Phenanthridin 5,58°
5-Methylchinolin 5,2° 2-Phenylpyridin 4,5
6-Methylchinolin 5,01°/5,03°/4,92°/5,18%/4,9° | 3-Phenylpyridin 4,8
7-Methylchinolin 5,22° /5,25 / 5,08°/ 5,00° 4-Phenylpyridin 5,3
8-Methylchinolin 4,86°/4,91°/4,6°/ 4,65° 2,4-Dimethylchinolin |6,30°/6,26° / 5,12°
3-Methylisochinolin |5,78°/5,73" / 5,64° 2,6-Dimethylchinolin |5,85°/5,90° / 6,10°
Pyridin 5,237 2,7-Dimethychinolin  |6,00°/6,01° / 5,02°

4.2. Toxizitat der PAK, NSO-HET, BTEX und Phenole

Viele Verbindungen aus der Gruppe der PAK besitzen humantoxische oder 0kotoxische
deshalb Zeit
umweltchemischer Untersuchungen. Von der US Umweltbehorde (US-EPA) wurden

Eigenschaften und stehen nicht zuletzt seit geraumer im Fokus
insgesamt 16 PAK (hédufig als EPA-PAK bezeichnet) als Leitverbindungen ausgewéhlt und
gehoren neben Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Phenol, diversen Pestiziden, Dioxinen usw. zur
Liste der 126 Priority Pollutants [17]. Einige Vertreter der PAK sind als Cancerogene
bekannt. z.B.

Indeno[1,2,3-cd]pyren und im Besonderen die Verbindung Benzo[a]pyren [18-20]. Auch die

Dazu gehoren Benzo[a]anthracen, Dibenzo[a,h]anthracen,
monocyclischen Aromaten Benzol [21] und Ethylbenzol gelten als krebserregend. Fiir
Ethylbenzol konnte in Tierversuchen eine cancerogene Wirkung nachgewiesen werden, eine
human-cancerogene Wirkung gilt jedoch ebenfalls als wahrscheinlich (IARC Gruppe 2b)

[22].

Auch einige Verbindungen aus der Gruppe der NSO-Heterocyclen zeigen cancerogene oder
mutagene Eigenschaften, oder stehen unter Verdacht eine cancerogene Wirkung zu
induzieren. Darunter sind z.B. Chinolin [23-26], Methylchinoline [24, 25], Hydroxychinoline
bzw. Chinolinone [27], Benzo[c]acridin, Dibenzo[a,h]acridin, Dibenzo[a,j]acridin [18, 19],
Carbazol [19] oder Benzo[b]furan [28].
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In Studien zur Okotoxizitit der NSO-Heterocyclen konnte eine gesteigerte Toxizitit mit
zunehmendem Alkylierungsgrad bzw. zunehmender Anzahl aromatischer Ringe und dem
Molgewicht [29, 30], bzw. dem Kow [31] gezeigt werden. In [31] wurde zudem eine erhohte
Toxizitdt von Acridin und Benzo[c]acridin durch eine Photosensibilisierung beobachtet. Fiir
Verbindungen aus der Gruppe der S-HET konnte im Vergleich mit den verwandten PAK eine
generell hohere Okotoxizitit festgestellt werden. Zudem besitzt z.B. 1-Benzothiophen eine
hohere Bioakkumulierbarkeit als Naphthalin, wihrend die des Dibenzothiophens vergleichbar
mit der des Phenanthrens ist [32]. Die groBte Okotoxizitit unter 14 NSO-Heterocyclen wurde
in drei verschiedenen Bio-Assays fiir die Substanzen Dibenzothiophen und Dibenzofuran
gefunden [33]. Auch Acridin zeigt z.B. in Wachstumstests mit Algen eine vergleichsweise
hohe Toxizitit [34].

Basierend auf Daten zur Toxizitdt und dem Vorkommen im Grundwasser von
Altlaststandorten (siehe folgende Kapitel) wurden im Rahmen des BMBF geforderten
Projektes KORA Prioritdrverbindungen aus der Gruppe der NSO-Heterocyclen vorgeschlagen
(siehe Tabelle 2) [35].

Tabelle 2: Vorgeschlagene Liste der an teerbelasteten Altlaststandorten prioritir zu analysierenden NSO-
Heterocyclen [35].
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4.3. Quellen und Vorkommen der PAK, NSO-Heterocyclen, BTEX und
Phenole

PAK werden bei nahezu allen unvollstindigen Verbrennungsprozessen von organischem
Material gebildet und freigesetzt [36]. PAK kdnnen beispielsweise im Abgas von PKW [37,
38] oder Schiffen [39], Industriecanlagen [40] und Kraftwerken [41], bei der
landwirtschaftlichen Verbrennung von Biomasse [42] oder bei der héduslichen Nutzung von
Energietragern wie Kohle oder Holz zum Kochen und Heizen [43—45] nachgewiesen werden.
Neben den anthropogenen Quellen werden PAK auch natiirlich emittiert, beispielsweise bei
Wald- oder Buschbrinden [46, 47]. PAK sind in fossilen Energietragern wie Rohol [48] sowie
daraus gewonnenen Produkten der Petro- und Carbochemie wie Benzin, Diesel oder Kerosin
enthalten [49-51]. Vornehmlich seit Beginn der Industrialisierung und der stetig
zunehmenden Verwendung fossiler Energietrager wurden und werden jahrlich grole Mengen
an PAK in die Umwelt emittiert. Fiir das Jahr 2004 wird in [52] die globale Emission der 16
EPA-PAK auf 520 Gg/ Jahr abgeschétzt. Untersuchungen von Eisbohrkernen ergaben, dass
die PAK Konzentration allein bis zum Jahr 1994 gegeniiber der vorindustriellen Zeit um den
Faktor 50 angestiegen ist [53]. Basierend auf den vielfdltigen und bedeutsamen Quellen und
den physikochemischen Stoffeigenschaften werden die PAK, beispielsweise an Aerosole
gebunden, iiber den gesamten Globus verteilt und gehoren somit zu den ubiquitér
vorhandenen Umweltschadstoffen. Modellansitze zur globalen und regionalen Verteilung
sind z.B. in [54] beschrieben. Verbindungen aus der Gruppe der PAK koénnen in
Umweltkompartimenten wie Meeres- und FlieBgewissersedimenten und Schwebstoffen [55,
56], in der Atmosphére [57], aber auch im Stralenstaub [58] oder z.B. in marinen Lebewesen

nachgewiesen werden [59, 60].

Verglichen mit den PAK gibt es fiir die NSO-Heterocyclen deutlich weniger Untersuchungen
zum Vorkommen und Verhalten in fossilen Energietrdgern und der Umwelt. In vielen Féllen
konnte jedoch eine Vergesellschaftung der PAK und NSO-Heterocyclen gezeigt werden. So
konnen im Besonderen die S-HET ebenfalls in schwefelhaltigen Brennstoffen wie Diesel [61,
62], Schieferdl [63] oder Erdolkondensaten [64] nachgewiesen werden. Auch Verbindungen
aus der Gruppe der Azaarene sind beispielsweise in Erdol [65], Schwerdl [66] oder Flugzeug-
Kerosin [67] enthalten. Vergleichsweise viele Studien existieren iiber das Vorkommen der
N-HET in Sedimenten [68—73] oder in der Gasphase bzw. auf Aerosolen [74—81]. Messungen
von S-HET in Sedimenten und Stra3enstaub sind in [58] bzw. [82] beschrieben.

Eine weitere bedeutende Quelle der NSO-Heterocyclen und PAK, aber auch der BTEX und
Phenole sind Teere und Teerdle, die als Nebenprodukte bei der groBindustriellen Verkokung
von Kohle zur Herstellung von Gas und Koks entstanden sind. Die Zusammensetzung von
Teeren und Teer6len ist, abhéingig vom verwendeten Ausgangsmaterial, als sehr heterogen
anzusehen und besteht zumeist tiberwiegend aus PAK. Mit sehr grolen Massenanteilen von

teilweise tiber 10% ist im Besonderen die Verbindung Naphthalin zu nennen. Mit einem
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deutlich geringeren Massenanteil sind NSO-Heterocyclen (3, <10%), BTEX (3, <5%) und
Phenole (3. <5%) enthalten [5, 83—-87]. Eine Auflistung der Bestandteile eines typischen
Koksofen Teeres nach [5] ist in Tabelle 3 aufgefiihrt. Zusammenhinge zur Produktion und

Bedeutung von Teer und Teerdlen an Altlaststandorten werden in Kapitel 4.4 vertieft.

Tabelle 3: Zusammensetzung eines typischen Koksofen Teeres nach [5].

Verbindung I::tsesiﬁ;' Verbindung I::tsesiﬁ;' Verbindung I::tsesiﬁ;'
Naphthalin 10 | Dibenzofuran 1,3 | Phenol 0,5
Phenanthren 4,5 | Carbazol 0,9 | 3-Methylphenol 0,4
Fluoranthen 3,0 | Dibenzothiophen 0,4 | 1-Methylphenol 0,2
Acenaphthylen 2,5 | 1-Benzothiophen 0,3 | 2-Methylphenol 0,2
Pyren 2,0|7,8-Benzochinolin 0,2 | 3,5-Dimethylphenol 0,1
Fluoren 1,8 | Indol 0,2 | 2,4-Dimethylphenol 0,1
2-Methylnaphthalin 1,5 | Acridin 0,1
Anthracen 1,3 | Isochinolin 0,1
Chrysen 1,0 | 2-Methylchinolin 0,1
Indene 1,0 | Phenanthridin 0,1
1-Methylnaphthalin 0,7 | Pyridin 0,03
Benzol 0,4 | 2-Methylpyridin 0,02
Acenaphthen 0,2
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4.4. Teerbelastete Altlaststandorte

Bereits seit der Mitte des 19. Jahrhunderts wurde in vielen groBeren Stidten zu Beleuchtungs-
Heiz- und Kochzwecken das sogenannte Stadt- oder Leuchtgas verwendet. Stadt- bzw.
Leuchtgas besteht zum iiberwiegenden Anteil aus Wasserstoff, Methan und Kohlenmonoxid
und wurde durch Verkokung von vorwiegend Steinkohle bei Temperaturen von ca. 900°C in
Kokereien bzw. Gaswerken produziert. Das damals bedeutsamste Produkt bei der
Kohlevergasung war jedoch der Koks, der im Gegensatz zu den hiufig stark schwefelhaltigen
und ruflenden Kohlen auch heute noch zur Eisenverhiittung und Stahlherstellung in Hochdfen
verwendet wird. Neben dem Stadtgas und dem Koks entstehen bei der Verkokung Teer und
Teerdle, die als Rohstoff der chemischen Industrie dienten oder zur Holzimpréignierung von
z.B. Bahnschwellen oder Telegraphenmasten genutzt wurden. Bei der Weiterverarbeitung
wurde der Rohteer in einem ersten Schritt destillativ in sechs Primérfraktion getrennt
(Leichtol, Carbolol, Naphthalinol, Waschol, Anthracendl und Pech) aus denen im weiteren
Prozess bespielsweise Naphthalin oder Benzol gewonnen werden konnte [5, 88]. Héufig
mussten die entstandenen grofen Teer- und Teerdlmengen jedoch aufgrund einer geringen
Nachfrage in Gruben auf den Standorten dauerhaft deponiert oder anderweitig entsorgt
werden [89]. Erst in den 40er bis 70er Jahren des 20. Jahrhunderts wurde das Stadtgas durch
die zunehmend flichendeckende Versorgung mit Erdgas in Europa und den USA verdringt

und in der Folge immer mehr Gaswerke und Kokereien geschlossen.

Aus der teilweise iiber 150 jahrigen Betriebszeit der Gaswerks- und Kokereistandorte und
héufig auch im Zusammenhang des Riickbaus sind groBe Umweltbelastungen des Bodens und
Grundwassers durch Teer, Teerdle und viele weitere Prozessprodukte entstanden. Die genaue
Zahl ehemaliger Gaswerks- und Kokereistandorte ist in Deutschland nicht bekannt und viele
dieser Altlasten sind noch bis heute unsaniert. In Schitzungen geht man deutschlandweit von
mehreren Tausend Standorten aus, davon waren im Jahr 1999 einer deutschlandweiten
Umfrage zufolge bei den zustidndigen Behdrden jedoch nur ca. 1300 aktenkundig. Von diesen
1300 Standorten galten damals ca. 300 Standorte als saniert [6, 90].

Teerdle besitzen typischer Weise eine groflere Dichte als Wasser und werden im
Zusammenhang der Altlastenbearbeitung héufig als ,,dense non aqueous phase liquids* - kurz
DNAPL bezeichnet. Die vorwiegend organischen Bestandteile der im Boden vorhandenen
Teer- und Teerdlphasen werden auf natiirlichem Wege nur auBlerordentlich langsam iiber
mikrobielle Abbauprozesse oder iliber die Losung der Verbindungen im Grund- und
Sickerwasser abgereichert. Letzteres fiihrt jedoch im Besonderen zu einer ungewiinschten
Mobilisierung und Ausbreitung der Schadstoffe tiiber die wéssrige Phase. Aus
Verteilungsuntersuchungen zwischen teerdlbelastetem Boden und Wasser im Labormalstab
wurden fiir die vollstdndige Abreicherung von BTEX und PAK Zeitrdume von bis zu 10000
Jahren abgeschitzt [91]. Entsprechend konnen auch heute — iiber 50 Jahre nach der

34



4 Stand des Wissens

Stilllegung der meisten Gaswerke — sehr hohe Konzentrationen aromatischer

Kohlenwasserstoffe im mg "' Bereich im Grundwasser nachgewiesen werden.

Im Rahmen der behordlichen Erkundungs- und Sanierungspraxis wurden in der
Vergangenheit iiblicherweise als Leitparameter nur die Konzentrationen der PAK, BTEX und
Phenole zur Bewertung der Belastung und Ausbreitung der Kontamination an
Gaswerksstandorten untersucht. Obwohl das Vorkommen von NSO-Heterocyclen in Teerdlen
bereits lange bekannt ist [86] und auch in der Bundesbodenschutzverordnung (BBodschV) im
Zusammenhang des zu erfassenden Priifwertes Y PAK explizit auf die ,Beriicksichtigung
weiterer relevanter PAK (z.B. Chinoline)* [92] hingewiesen wird, werden NSO-HET in den
Handlungsempfehlungen und Arbeitsblittern zur Altlastenbearbeitung vieler Bundesldander
nicht erwdhnt [93, 94]. Auch in der Literatur sind nur wenige Untersuchungen zum
Vorkommen von NSO-Heterocyclen im Grundwasser ehemaliger Kokerei- und
Gaswerksstandorte beschrieben. Erst in den vergangenen Jahren wurden in Deutschland im
Zusammenhang der BMBF geforderten Projekte KORA und RUBIN eingehendere
Untersuchungen zum Vorkommen und Verhalten der NSO-Heterocyclen an Altlaststandorten
durchgefiihrt. Eine Auflistung von Konzentrationen einiger NSO-Heterocyclen im

Grundwasser von Teerol-Altlaststandorten ist in Tabelle 4 aufgefiihrt.
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Tabelle 4: Literaturdaten zu Konzentrationen von NSO-Heterocyclen an Altlaststandorten in pg I''. <BG = Messwerte unterhalb der Bestimmungsgrenze bzw. nicht
nachweisbar; + = Verbindung qualitativ nachgewiesen. Literaturstellen: a) Mueller et al. 1993 [95], b) Goerlitz et al. 1985 [96], c) Johansen et al. 1997 [97],
d) Schlanges et al. 2008 [98], ¢) Mundt et al. 2005 [99], f) Zamfirescu et al. 2001 [100].

Pensacola | Pensacola Ringe Holte Fredericia c;::':zr Wiilknitz Wiilknitz Stuttgart Stuttgart Liinen
Standort IR | (MRl || ATl Gaswerk Gaswerk | 'MPragnier- |y orei Kokerei Gaswerk Gaswerk Kokerei
werk werk werk werk
USA USA DK DK DK DE DE DE DE DE DE
Literatur: | a) b) c) c) c) d) d) e) d) f) d)
N-HET:
Acridin 4110 0,11 + 13 2 5 <1 2,33 3
Phenanthridin 7 3 <BG <1
6(5H)-Phenanthridinon +/<BG
Carbazol 30420 570 0,33 0,3 150 101 51 180 19 135
Isochinolin 100 62 18 <BG 159
2-Methylchinolin 490 0,41 <BG 50 40 15 <1 16
Chinolin 60 0,07 <BG 45 1634 2 +/<BG <1 2
Indol <BG <BG 83 90 <BG <BG <BG
Alkylchinoline <BG 6,5 86
2-Hydroxychinolin <BG 270 61 3149 1515 900 <BG 7
1-Hydroxyisochinolin <BG 80 1150 700
2-Hydroxycarbazol 31 <BG <1 4
9(10H)-Acridinon 3 10 13 4,77 4
O-HET:
Benzo[b]furan 9,1 1 16 3904 90 110 4 177
Methylbenzofurane 11 9,8 5,2 54,2
Dimethylbenzofurane 18,3
Dibenzofuran 84420 490 1,3 3,7 31 295 382 130 19 5,1 377
Methyldibenzofurane 18,3
2-Hydroxydibenzofuran 5 29 <BG 104
Xanthen 4,81
S-HET:
1-Benzothiophen 1320 1360 19 2,4 99 1420 947 920 1 1572
Dibenzothiophen 55980 0,38 0,17 5.1 4 15 2 4
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4.5. Sanierungsverfahren teerbelasteter Altlaststandorte — Pump&Treat,

Reaktive Winde und Natural Attenuation

Bei der Sanierung von Altlaststandorten kommen neben dem reinen Auskoffern belasteter
Bodenzonen oder der Eindimmung des belasteten Bodenbereiches  durch
grundwasserundurchldssige Dichtwénde, hédufig sogenannte Pump & Treat-Verfahren zum
Einsatz. Bei den Pump & Treat Verfahren wird kontaminiertes Grundwasser aus einem
Forderbrunnen gepumpt und dann Vor-Ort in Reaktoren bzw. Filtersystemen gereinigt. Uber
einen Injektionsbrunnen wird das gereinigte Wasser dann dem Grundwasserleiter wieder
zugefiihrt. Durch die aktive Forderung des Grundwassers kann die FlieBrichtung maB3geblich
beeinflusst und eine weitere Ausbreitung der Schadstoffahne verhindert werden. Zur
Reinigung organischer Verbindungen eignen sich z.B. Aktivkohlereaktoren, in denen die
Schadstoffe adsorptiv aus dem Grundwasser entfernt werden. Im Besonderen fiir
vergleichsweise unpolare Verbindungen wie z.B. die PAK sind jedoch aufgrund der geringen
Wasserloslichkeit sehr lange Zeitrdume erforderlich, um eine nennenswerte Dekontamination
des Bodens und des Grundwassers zu erreichen [89, 101]. Um die Loslichkeit zu steigern
werden dem Grundwasser daher teilweise auch Losungsvermittler, wie z.B. Tenside,
beigemischt [102, 103].

Ein noch vergleichsweise neuartiges und passives in situ Sanierungsverfahren beruht auf der
Installation permeabler Wandsysteme im Boden (PRB — permeable reactive barrier), die mit
einem reaktiven Filtermaterial gefiillt sind. Diese auch als ,,reaktive Wénde* bezeichneten
Systeme bestehen entweder vollflachig aus einem geeigneten Filtermaterial oder aus einer
Kombination wasserundurchlédssiger Dichtwidnde und permeabler Reaktoren, in denen die
Reinigung des Grundwassers erfolgt. Im letzteren Fall spricht man von Funnel & Gate
Systemen. Sind zusdtzlich Drainagen zur Erfassung des Grundwassers vorhanden, werden die
Systeme auch als Drain & Gate Systeme bezeichnet. Die Wandsysteme werden typischer
Weise bis in die grundwasserstauende Schicht eingelassen, um ein Unterstromen zu
verhindern. Im Falle sehr méichtiger Grundwasserleiter sind jedoch auch hingende Systeme
installiert worden. Die Lénge der Wandsysteme kann einige hundert Meter betragen. Im
Gegensatz zu den Pump & Treat Verfahren werden die Reaktoren bzw. die permeablen

Winde im Allgemeinen passiv vom Grundwasser durchstromt [ 104—110].

In Abhéngigkeit von der vorliegenden Grundwasserbelastung werden verschiedene reaktive

Materialien eingesetzt:

e Bei LCKW-Schadensfillen werden z.B. hiufig eisenbasierte Materialien verwendet
und somit eine reduktive Reinigung des Grundwassers erzielt [111-113]. Die ersten
Full-Scale PRB-Systeme zur Sanierung von LCKW-Schadensféllen in Deutschland
wurden in Rheine (Nordrhein-Westfalen), Edenkoben (Rheinland-Pfalz) und Tiibingen
(Baden-Wiirttemberg) im Jahr 1998 erbaut.
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e Zur passiven Grundwasserreinigung mineraldlkontaminierter Standorte wurde auch
Torf in Full-Scale Systemen als reaktives Material eingesetzt. Beispiele sind in [114,
115] beschrieben. Die erzielte Reinigungsleistung der Systeme lag zwischen 63-96%
fiir BTEX und im Bereich von 54-80% fiir die untersuchten n-Alkane.

e Im Falle einer Kontamination durch Teer und Teerole wird hiufig Aktivkohle als
reaktives Material genutzt und damit eine adsorptive Reinigung des Grundwassers
erreicht. Beispiele sind die Funnel & Gate Systeme in Karlsruhe (Baden-
Wiirttemberg) und in Brunn am Gebirge (Osterreich) [116], die in den Jahren 2001
bzw. 1999 errichtet wurden und im Rahmen der vorliegenden Arbeit hinsichtlich ihrer
Leistungsfahigkeit iiberpriift wurden (siche Kapitel 6.3 und 6.4). Zwei weitere Full-
Scale Systeme mit Aktivkohle als Adsorbens in Deutschland wurden in Miinchen und
in Lauchhammer (Brandenburg) installiert und sind seit 2004 bzw. 2007 in Betrieb.

e Neben Aktivkohle werden aufgrund ihrer groBen Oberfliche weiterhin auch Zeolithe
zur adsorptiven Grundwasserreinigung eingesetzt. In [117] sind Untersuchungen zur
Reinigungsleistung eines PRB-Systems an einem Raffineriestandort beschrieben. Die
vorliegende Grundwasserbelastung durch BTEX, PAK und MTBE (Methyl-tert-
Buthylether) konnte {iber das Verfahren erfolgreich auf Werte unterhalb der
angestrebten Zielkonzentrationen reduziert werden.

e In reaktiven Wandsystemen zur Reinigung saurer, schwermetallhaltiger
Drainagewisser aus Minen wurden beispielsweise Apatit oder Kompost verwendet
[118—121]. Das zugrundeliegende Reinigungsprinzip beruht dabei primdr auf der

mikrobiellen Umsetzung der Schwermetalle zu unloslichen Metallsulfiden.

Im BMBF geforderten Verbundprojekt RUBIN — Reaktive Wiande und Barrieren im
Netzwerkverbund — wurde die Leistungsfahigkeit von Reaktiven Wénden zur Sanierung von
Grundwasserkontaminationen in Deutschland und Osterreich untersucht. Neben der
Betrachtung von LCKW-Altlasten und deren Sanierung in PRB-Systemen iiber verschiedene
Eisensorten wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Reinigungsleistung von
Aktivkohle-Wandsystemen fiir teerdlkontaminierte Grundwisser und das
Adsorptionsverhalten von NSO-Heterocyclen in Laborversuchen untersucht (Teilma3nahme
3: Standortiibergreifende Untersuchungen zur Langzeit-Retardation von BTEX, PAK, Hetero-
PAK und Cyaniden in Aktivkohle-Reinigungswénden an ehemaligen Gaswerksstandorten,
sieche auch Kapitel 6.3 und 6.4).

Im BMBF geforderten Verbundprojekt KORA — Kontrollierter natiirlicher Riickhalt und
Abbau von Schadstoffen bei der Sanierung kontaminierter Grundwésser und Béden — wurden
Natural Attenuation Prozesse unter anderem an teerdlkontaminierten Standorten untersucht.
Dabei wurde auch das Verhalten und der Abbau einiger NSO-Heterocyclen in Labor-
Mikrokosmenversuchen und in der Boden-Grundwasserzone an Altlaststandorten betrachtet
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[122]. Auch wenn Natural Attenuation als Zusammenfassung natiirlich ablaufender
Dekontaminationsprozesse streng genommen kein aktives Sanierungsverfahren darstellt, sind
die Ubergiinge beispielweise im Zusammenhang eines Enhanced Natural Attenuations (z.B.
Injektion von Sauerstofflieferanten wie H,O, zur Steigerung eines mikrobiellen Abbaus) als
flieBend anzusehen.

Generell konnte die besondere Bedeutung der NSO-Heterocyclen durch vergleichsweise hohe
Konzentrationen in vom Schadensherd weit entfernt liegenden Messstellen gezeigt werden,
was demnach eine entsprechende Persistenz und Mobilitdt der Verbindungen impliziert [33].
Bzgl. des mikrobiellen Abbaus der NSO-Heterocyclen unter anaeroben Bedingungen konnte
im KORA-Projekt [122—124] und in weiteren Untersuchungen [125, 126] im Allgemeinen
gezeigt werden, dass Verbindungen aus der Gruppe der N-HET prinzipiell besser bzw.
schneller abgebaut werden, als die O-HET und S-HET. Beispielweise konnte in [127, 128]
kein Abbau der O- bzw. S-HET Dibenzofuran und Benzothiophen unter anaeroben
Bedingungen beobachtet werden. Ergebnisse aus der in [129] beschriebenen Studie belegen
einen Abbau der 2-Ring N-HET zu hydroxylierten Metaboliten wie z.B. den Chinolinonen
und Methyl-Chinolinonen, die sich vergleichsweise persistent gegeniiber mikrobiellem Abbau
erwiesen und aufgrund der gesteigerten Wasserloslichkeit sehr mobil sind. Wahrend unter
Laborbedingungen auch ein Abbau von Carbazol beobachtet wurde, konnte kein Abbau unter
realen Bedingungen mit Grundwasser eines Altlaststandortes festgestellt werden. Fiir die drei-
Ring N-Heterocyclen Acridin und 7,8-Benzochinolin konnte weder im Laborversuch, noch im
realen Grundwasser ein Abbau beobachtet werden. Weiterfithrende Literatur zum Abbau der
N-HET ist im Review in [130] beschrieben.

Generell ist der mikrobielle Abbau einzelner Verbindungen jedoch abhingig von der
komplexen Grundwasserzusammensetzung am jeweiligen Standort und kann durch co-
metabolische Prozesse gefordert oder durch die Anwesenheit toxischer Verbindungen
gehemmt oder unterbunden werden. Hiufig ist daher eine Ubertragbarkeit von
Laborversuchen mit artifiziellen Losungen auf reale Grundwasserbedingungen nicht
uneingeschrankt moglich. Beispielsweise konnte in [131] unter aeroben Bedingungen gezeigt
werden, dass die Anwesenheit von Toluol den Abbau der NSO-Heterocyclen Thiophen,

Benzothiophen und Benzo[b]furan verhindert.
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4.6. Grenz- und Richtwerte in der wiissrigen Phase

In den folgenden Tabellen sind behordlich festgelegte Grenzwerte, Umweltqualitdtsnormen
und Geringfiigigkeitsschwellenwerte der PAK, NSO-Heterocyclen und von Benzol und
Phenol in wissrigen Umweltkompartimenten bzw. Trinkwasser flir Deutschland und Europa
aufgefiihrt.

Tabelle S: Substanzeinordnung nach EG-Wasserrahmenrichtlinie [4], Grenzwerte nach

Trinkwasserverordnung (TrinkwV) [132], Umweltqualititsnormen (UQN) nach EGRichtlinie
2008/105/EG [133] und Geringfiigigkeitsschwellenwerte (GFS) nach Bund/Léinder Arbeitsgemeinschaft

Wasser [134]. na = nicht anwendbar.

EG-WRRL | EG-WRRL .
Werteinpg I' | 2000/60/ | 2000/60/ | "oV | 20087105/ 20087105/ | 20087105/ | 20087105/ |\ A 2004
EG EG
prioritarer | _ PIOMEr | Gronz. | JD-UGN | JDUGN | ZHK-UGN | ZHK-UGN | SFS
stoff | 95 wert BOG' s.0G? BOG® s.0G*
Verbindung toff R
Benzol X 1 10 8 50 50 1
Naphthalin X 2,4 1,2 na na
Fluoranthen x* 0,1 0,1 1 1 0,025
Anthracen X 0,1 0,1 0,4 0,4 0,01
Benzo[a]pyren X 0,01 0,05 0,05 0,1 0,1 0,01
Benzo[b]fluoranthen X 0,025
Benzo[k]fluoranthen X 0,025
Benzo[ghi]perylen X 0,025
Indeno[1,2,3-cd]pyren X 0,025
Dibenzo[ah]anthracen 0,01
>PAK X 0,1** na na na na 0,2***
> Benzo[b]fluoranthen,
Benzo[k]fluoranthen 0,03 0,03 na na
> Benzo[ghi]perylen,
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,002 0,002 na na
> Naphthalin und 1
Methylnaphthaline
Phenol 8

1) Jahresdurchschnittswert fiir Binnenoberflichengewdsser, 2) Jahresdurchschnittswert fiir sonstige Oberflichengewisser, 3) zulédssige
Hochstkonzentration fiir Binnenoberflichengewisser, 4) zulédssige Hochstkonzentration fiir sonstige Oberflichengewisser. *) als Indikator
fiir andere gefihrliche Stoffe, **) > Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[ghi]perylen und Indeno[1,2,3-cd]pyren, ***) ¥ der
15 PAK nach EPA ohne Naphthalin und Methylnaphthaline.

Tabelle 6: GFS Werte fiir NSO-Heterocyclen im Grundwasser von Altlaststandorten nach Bund/Linder

Arbeitsgemeinschaft Wasser [135].

Verbindung CAS Nr. | GFS Wert ug I | Verbindung CAS Nr. GFS Wert ug I'*
Acridin 260-94-6 0,08 Dibenzofuran 132-64-9 0,4
1-Benzothiophen 95-15-8 0,3 2,3-Dimethylbenzofuran 3782-00-1 0,3
Benzofuran 271-89-6 1,8 Furan 110-00-9 0,35
Carbazol 86-74-8 0,2 Pyridin 110-86-1 0,5
Chinolin 91-22-5 0,01
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4.7. Analytik von NSO-Heterocyclen, PAK und Phenolen in
Umweltproben

In der Literatur sind diverse Verfahren zur Bestimmung der NSO-Heterocyclen, PAK und
Phenole in Umweltproben beschrieben. Im Besonderen fiir die in vielen Matrices umfangreich
untersuchten PAK liegen etablierte und auch normierte Verfahren vor. Allgemein werden im
Rahmen der Probenvorbereitung und —extraktion fester Proben héufig Soxhlet- oder
Ultraschallverfahren mit organischen Lésungsmitteln oder SFE-Verfahren angewendet. Die
Extraktion aus wissrigen Proben erfolgt typischer Weise iiber Fliissig-Fliissig Verfahren mit
einem moglichst wasserunmischbaren Losungsmittel wie Dichlormethan oder aber iiber
SPE / SPME-Verfahren mit geeigneten Adsorbentien wie z.B. C18 modifiziertes Kieselgel.
Die erhaltenen Extrakte werden hdufig nach weiterer Anreicherung, ggfs. durchzufiihrenden
Cleanup- und Fraktionierungsschritten und einem abschlieBenden Losungsmittelwechsel iiber
GC- oder HPLC-Systeme chromatographisch aufgetrennt und dann qualitativ und quantitativ
analysiert.

Im Falle der GC-Analytik von PAK, Phenolen und NSO-Heterocyclen sind im Besonderen
Flammenionisationsdetektoren (GC-FID) oder Massenspektrometer (GC-MS, GC-MS") fiir
einen empfindlichen Nachweis geeignet. Weiterhin sind fiir die Gruppe der N-Heterocyclen
Stickstoff/Phosphor-Sensitive Detektoren (GC-NPD bzw. GC-NFID) zu erwdhnen. Bei der
Analytik iiber HPLC-Systeme kommen UV/VIS (LC-DAD), Fluoreszenz (HPLC-FLD) oder
ebenfalls Kopplungen mit Massenspektrometern (LC-MS, LC-MS") zum Einsatz. Bzgl. der
theoretischen Grundlagen und Prinzipien der instrumentellen Analytik und Chromatographie
sei an dieser Stelle auf die einschldgigen Lehrbiicher verwiesen [136—140].

Eine umfangreiche Zusammenstellung verschiedener Probenvorbereitungsverfahren und
Methoden zum qualitativen und quantitativen Nachweis umweltrelevanter Verbindungen und
chemischer Elemente ist im Detail von der US Umweltbehérde EPA (Environmental
Protection Agency) im Kompendium SW-846 — “Test Methods for Evaluating Solid Waste,
Physical/Chemical Methods” [141] beschrieben. In Tabelle 7 ist eine Zusammenfassung
geeigneter Verfahren fiir die Extraktion von PAK aus festen und fliissigen Proben gemél3 EPA
SW-846 aufgefiihrt, die mit einer Analytik iiber GC-FID, LC-DAD / LC-FLD oder GC-MS
(EPA Method 8100, EPA Method 8310, EPA Method 8272, EPA Method 610 [142—145])
kombinierbar sind.

Weiterhin sind Verfahren zur Analytik der PAK in wissrigen und festen Proben in Form
verschiedener Normen nach DIN, ISO und EN beschrieben. Beispiele sind ebenfalls in
Tabelle 7 aufgefiihrt. Eine Studie zum Vergleich verschiedener Extraktionsverfahren der PAK

aus Boden- und Sedimentproben ist in [146] beschrieben.
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Tabelle 7: Geeignete Probenvorbereitungs- bzw. —extraktionsverfahren fiir PAK gemifli EPA SW-846 —
Test Methods for Evaluating Solid Waste, Physical / Chemical Methods [141] bzw. DIN EN ISO Norm.

PS-DVB = Polystyroldivinylbenzol, PDMS = Polydimethylsiloxan, k.A. = keine Angabe.

Proben- Extraktions- Extraktionsmittel / . . .. .

matrix verfahren Adsorbens Vorschrift Analytik | Revision Lit.
ACT/HEX,

fest Soxhlet DCM/ACT, DCM, | EPA 3540c keine Rev. 3- 1996 | [147]
TOL/MeOH

fest automated ACT/HEX EPA 3541 keine Rev. 0 - 1994 | [148]

Soxhlet

fest Ultraschall ACT/HEX, div. EPA 3550c keine Rev. 3-2007 |[149]
CO,, Maodifier: .

fest SFE MoOH, 1O DoM | EPA 3561 keine Rev. 0- 1996 | [150]

wassrig | SPE C-18, PS-DVB EPA 3535a keine Rev. 1-2007 |[151]

wassrig | LLE DCM EPA 3510 keine Rev. 3- 1996 | [152]

wassrig E‘E’g'”““s DCM, div. EPA 3520 keine Rev. 3- 1996 | [153]

wassrig | SPME PDMS EPA 8272 GC-MS |Rev. 0-2007 |[144]

wassrig | LLE DCM EPA 610 ggﬁb KA. [145]

Schlamm / Cyclohexan oder HPLC-

cedimont | Soxhlet Hosan DIN 38414-21 |/ 5 1996-02 [154]

Schlamm / | A:Ausschitteln | A: ACT/Petroleum- HPLC-

Sediment | B:Ultraschall | benzin oder B: THF | PN 38414-23 ) 5 2002-02 [155]

Wasser LLE nicht genannt DIN 38407-39 GC-MS | 2007 [156]

(Vorschlag)
Wasser | LLE Cyclohexan DIN3g407-8 | HTEC [1995-10 [157]
DIN EN ISO HPLC-
Wasser LLE Hexan 17993 FLD 2003 [158]
Wasser LLE Hexan ISO 28540 GC-MS | 2011 [159]

Eine Extraktion der Phenole bzw. Alkylphenole aus Wasserproben wird aufgrund der hohen
Wasserloslichkeit der Verbindungen tiber Fliissig-Fliissig Extraktionsverfahren (LLE) oftmals
nur nach vorheriger Derivatisierung durchgefiihrt. Fiir eine Derivatisierung der phenolischen
Hydroxylgruppe werden beispielsweise Diazomethan oder Pentafluorbenzylbromid als
Derivatisierungsreagenzien verwendet [160—162]. Durch die Maskierung der OH-Gruppe
wird die Polaritit der Phenole gesenkt was zu besseren Extraktionsausbeuten in LLE-
Verfahren fiihrt und zudem eine gaschromatographische Trennung auch iiber unpolare Sdulen
ermdglicht. Nach Einfiihrung der Pentafluorbenzylgruppe konnen die Phenole im Besonderen
auch tiber GC-ECD [162] oder GC-MS mit CI-Quellen empfindlich nachgewiesen werden.

In weiteren Verfahren zur Derivatisierung der Phenole ist beispielsweise eine Acetylierung
Acetanhydrid beschrieben [163, 164]. In [165] werden
Extraktionsausbeuten der Phenole iiber LLE- und SPE-Verfahren mit Petrolether bzw. C18-
und C8-Phasen nach vorheriger Acetylierung verglichen. LLE Verfahren zur Extraktion der

der OH-Gruppe mittels

Phenole ohne vorherige Derivatisierung sind beispielsweise in EPA Method 604 [166] und
EPA Method 625 [167] beschrieben.
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Im Gegensatz zu den PAK werden bei der Festphasenextraktion der underivatisierten Phenole
aus Wasserproben {iiber unpolare Materialien wie z.B. C18-, oder Cyclohexyl-Phasen
ebenfalls nur vergleichsweise geringe Extraktionsausbeuten von Phenol oder Alkylphenolen
erreicht [168—172]. Sehr gut geeignet sind jedoch Adsorbentien auf Basis von Polystyrol, wie
z.B. die quervernetzten Polystyroldivinylbenzolphasen (PS-DVB), die zudem eine grof3e pH-
Stabilitidt aufweisen und im Gegensatz zu Kieselgelphasen Extraktionen auch im basischen
Millieu erlauben [171-178]. Eine Zusammenfassung kommerziell erhéltlicher und chemisch
modifizierter PS-DVB Sorbentien ist in [179] beschrieben.

PS-DVB-Sorbentien eignen sich weiterhin auch als Packungsmaterial in HPLC-Trennsdulen.
So ist in [180] die erfolgreiche Trennung einiger Phenole iiber PS-DVB-Trennsidulen
beschrieben. Ein umfangreicher Review géngiger Verfahren zur Extraktion der Phenole aus
festen und fliissigen Proben und neue Verfahrensansdtze ist in [181] dargestellt. Eine
Literaturzusammenfassung findet sich in Tabelle 8.

In Tabelle 9 sind Literaturstellen zur Analytik von NSO-Heterocyclen aus festen und
wassrigen Umweltproben zusammengestellt. In [170] wurden verschiedene SPE-Phasen
hinsichtlich ihrer Extraktionsausbeuten fiir Phenole (siche oben), PAK und NSO-
Heterocyclen aus aufdotierten Grundwasserproben verglichen. Verwendet wurden dabei SPE-
Kartuschen mit C8-, C18-, Cyclohexyl- und Phenyl-Phasen. Fiir die PAK, S-HET und O-HET
konnten auf allen Sorbentien gute Wiederfindungen im Bereich zwischen 70-100 % gefunden
werden, wihrend fiir 2,4-Dimethylpyridin und 2-Methylchinolin maximale Wiederfindungen
von nur 2,7 % bzw. 40 % bestimmt wurden. Auch Acridin konnte auf den Cyclohexyl- und
Phenylphasen nur mit Extraktionsausbeuten von kleiner 10 % bestimmt werden und auf den
C8- und C18-Phasen mit lediglich 45 % bzw. 55 %.

In [183] wurde ein SPME-Verfahren zur Extraktion von NSO-HET aus Grundwasser mit
Polyacrylatfasern in Abhédngigkeit vom Salzgehalt untersucht. Die Extraktionsausbeuten fiir
Chinolin und 2-Methylchinolin lagen bei unter 10 %, fiir Acridin bei ca. 50 %. Fiir
Dibenzofuran, Dibenzothiophen und Carbazol konnten maximale Extraktionsausbeuten
zwischen 55-75 % erreicht werden. In [184] wurden SPE- und LLE-Verfahren zur Extraktion
der NSO-HET aus Wasserproben verglichen. Bei den Fliissig-Fliissig-Verfahren konnten die
besten Ergebnisse mit Methylenchlorid als Extraktionsmittel erreicht werden. Beispielsweise
wurden fiir Chinolin Extraktionsausbeuten von 69 %, fiir 2-Methylchinolin 77 % und fiir
Acridin 85 % gefunden. Die Versuche mit den SPE-Phasen vom Typ C8-, C18-, C2-, Phenyl-,
Cyclohexyl- und Cyanopropyl- lieferten im Allgemeinen schlechtere Ergebnisse als das LLE-
Verfahren mit DCM. Fiir Acridin wurden, im Gegensatz zu den Ergebnissen in [170] (siche

oben), auf Cyclohexylphasen Extraktionsausbeuten von 65% bestimmt.
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Tabelle 8: In der Literatur beschriebene Verfahren zur Analytik von Phenolen aus Umweltproben. PENT
= Pentan, TMSH = Trimethylsulfoniumhydroxid, PGC = porous graphitic carbon.

Extraktionsmittel /

Literatur Probenmatrix | Verbindungen Extraktion Adsorbens Analytik Besonderheiten
. Phenal, . Derivatisierung
?;éliler etal. Wasser Al_kylphenole, LLE, SPE PENT/Diethylether, GC-MS mit Diazomethan
[160] Nitrophenole, Cc18 und TMSH
Cl-Phenole
Renberg 1981 Phenol, GC-ECD Dgrivatisierung
[161] Wasser Alkylphenole, LLE Hexan GC-MS ’ mit Pentaﬂupr-
Cl-Phenole benzylchlorid
Phenol, Derivatisierung
EPA Method Alkylphenole, Derivatisi d Analvtik GC-FID, mit Diazomethan
8041A 2007 [162] Nitrophenole, nur Derivatisierung und Analyti GC-ECD und Pentafluor-
Cl-Phenole benzylbromid
Zhao et al. 2007 Phenol, Derivatisierung
Wasser Alkylphenole, Purge & Trap GC-MS ; .
[163] Cl-Phenole mit Acetanhydrid
Phenol,
Boyd 1994 [164] | Meerwasser ég‘%g;‘gg‘,"e’ SPE c18 GC-MS En‘ftrxggf;rh”yzgﬁ g
Cl-Phenole
Phenol,
Bao et al. 1996 Alkylphenole, . GC-MS (lon Derivatisierung
[165] Wasser Cl-Phenole, SPE-Disk Cc18,C8 Trap) mit Acetanhydrid
Nitrophenole
Phenol, Derivatisierung
EPA Method 604 Alkylphenole, GC-FID, mit
[166] Abwasser Nitrophenole. | LE DCM GC-ECD Pentafluorbenzyl
CIl-Phenole bromid
Phenol,
Alkylphenole,
ﬁgﬁ‘]Method 625 | Apwasser Cl-Phenole, LLE DCM, versch. pH | GC-MS
Nitrophenole,
PAK uvm.
Phenol,
MufRmann et al. Wasser Alkylphenole, SPE C18, PS-DVB GC-FID,
1994 [168] Cl-Phenole, (XAD4) GC-ECD
Nitrophenole
Phenol,
Bigley et al. 1985 Alkylphenole, Nachsaulen-
[169] Abwasser Nitrophenole, SPE Cyclohexyl HPLC derivatisierung
Cl-Phenole
Phenol,
ﬁ(;%t]ad etal. 1984 Grundwasser | Alkylphenole, SPE 8$é|§r112§<y| Phenyl GC-MS
PAK, NSO-HET ’
Galceran et al. Wasser. Phenol,
1995 [171] Meerwa‘sser Alkylphenole, SPE C18, PS-DVB LC-ED
CIl-Phenole
Phenol,
Puig etal. 1995 | Grundwasser, | Alkylphenole, | oo ARSI HPLC-UV,
. , C8, Phenyl,
[172] Flusswasser Nitrophenole, Cvelohexvl LC-MS
Cl-Phenole Y Y
. Alkylphenole,
[F;‘;'g]et al- 1996 | \yasser Nitrophenole, | SPE PS-DVB, PGC HPLC-UV
Cl-Phenole
Phenol, s
Alkylphenole, De_zrlvat|5|erung_
Koch et al. 1995 Wasser Cl-Phenole, SPE PS-DVB GC-ECD, mit Acetanhydrid
[175] Ni GC-PID nach der
itrophenole, E ;
xtraktion
uvm.
Phenol,
Buchholz et al. Grundwasser, | Alkylphenole, GC-FID,
1993 [182] Abwasser Nitn}:)phenole, SPME Polyacrylat GC-MS
Cl-Phenole
Phenol,
B000 76, D20 | Trinkwasser | PReNIe| SPE PS-DVB GC-MS
Cl-Phenole
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Das beschriebene LLE-Verfahren mit DCM konnte in [100] erfolgreich zur Analytik von
NSO-Heterocyclen im Grundwasser eines Teerdl-Altlaststandortes angewendet werden. Eine
Untersuchung des negativen Einflusses von Huminsduren (NOM) auf die
Extraktionsausbeuten in SPE-Verfahren mit C18-Disks ist in [185] beschrieben. Gegeniiber
huminsiurefreiem Wasser werden im Mittel um 17 % verringerte Extraktionsausbeuten fiir
PAK, O- und N-Heterocyclen gefunden. So liegen die Werte fiir Dibenzofuran beispielsweise
bei 60 % in reinem Wasser bzw. 46 % in Anwesenheit von Huminsédure. Eine Verbesserung

der Extraktionsausbeuten konnte durch Zugabe von Isopropylalkohol nachgewiesen werden.

Verfahren zur Analytik der NSO-Heterocyclen aus Boden-, Sediment- und Aerosolproben
sind beispielsweise in [186—188] oder [189] beschrieben. Aufgrund der basischen
Eigenschaften der N-Heterocyclen wird dabei hdufig durch Einstellung des pH-Wertes eine
Fraktionierung der aus Soxhlet- oder Ultraschallverfahren erhaltenen Extrakte durchgefiihrt.
In [187] ist ein Vergleich der Extraktionsausbeuten von N-Heterocyclen aus Soxhlet-, PSE-
(pressurized polvent extraction) und SFE- (supercritical fluid extraction) Verfahren von
aufdotierten Bodenproben aufgefiihrt. Die besten Ergebnisse konnten iiber das verwendete

SFE-Verfahren erreicht werden.
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Tabelle 9: In der Literatur

beschriebene Verfahren zur Bestimmung von NSO-Heterocyclen aus

Umweltproben.
. . . . Extraktionsmittel / . .
Literatur Probenmatrix | Verbindungen Extraktion Adsorbens Analytik Besonderheiten
[072‘]*” etal. 1998 | Aerosole N-HET Soxhlet DCM GC-MS
Fraktionierung
Rostad et al. 1985 | Grundwasser, | Aromaten, PAK, .
[83] Teerdl NSO-HET LLE DCM GC-MS uber pH-
Variation
Rostad et al. 1984 NSO-HET,
[170] Grundwasser Phenole SPE Cyclohexylphasen GC-MS
Fraktionierung
Soxhlet, Uber pH-
?g;q"[%g]t al - |Boden | N-HET Utraschall [ HEXACT. o GC-Ms Variation,
EPA SW-846 umfangreiches
Clean-Up
Delhomme et al. HPLC-FLD,
2008 [78] Aerosole N-HET Soxhlet HEX-DCM GC-MS
Zamfirescu et al. .
2001 [100] Grundwasser PAK, NSO-HET | LLE DCM bei pH 8 GC-MS
. Fraktionierung
Furlong et al. Sedimente, Soxhlet, Dong GC-MS, .
1982 [191] Aerosole N-HET etal 1977 | BENZ-MeOH GCNFID | uperpht
ariation
Fraktionierung
ﬁ%g? etal 1977 | perosole N-HET Soxhlet BENZ-MeOH GC-MS {iber pH-
Variation
Mundt et al. 2005 LC-UV,
99] Grundwasser NSO-HET, PAK | SPE PS-DVB (pH4) LC-FLD
e Fraktionierung
Johansen etal. | Grjndwasser | NSO-HET LLE,sPE | DCM modifiziertes | o g iiber pH-
1996 [184] Kieselgel L
Variation
Johansen et al. Grundwasser, PDMS, PA, GC-MS,
1996b[183] Wasser NSO-HET SPME Carbowax (Supelco) | GC-FID
Koci et al. 2006 Soxhlet, PSE, . .
[187] Boden N-HET SFE div. Lsg.mittel HPLC-DAD
GC-NPD, Fraktionierung
érg]”e etal. 1986 | 5o gimente N-HET Ausschiitteln | DCM GC-FID, auf Aluminium-
GC-MS /Kieselgelsdulen
Marvin etal. 2000 | sogimente | S-HET, pak | SOXhiet DCM, MeOH GC-MS
[189] Ultraschall
Fraktionierung
Meyer et al. 2000 | Boden, auf Chromabond
[186] Kompost NSO-HET Soxhlet DCM-HEPT HPLC-DAD SB (Macherey-
Nagel)
Nielsen et al Fraktionierung
. Aerosole N-HET, PAK Ultraschall TOL GC-NPD Uber pH-
1986 [79] .
Variation
Onuska et al Fraktionierung
’ Sedimente N-HET Soxhlet ACT-HEX GC-MS Uber pH-
1989 [70] .
Variation
Osborne et al Sedimente, Brumlev et al Fraktionierung
’ Schwebstoff, N-HET Y " | DCM GC-MS Uber pH-
1997 [72] 1991 o
Aerosole Variation
Grundwasser: | Grundwasser:
Reineke et al. Grundwasser, SPE PS-DVB
2007 [193] Boden N-HET Boden: Boden: LC-MSMS
Ultraschall div. Lsg.mittel
Svabensky et al.
2000 [188] Boden N-HET Soxhlet MeOH-ACN LC-MSMS
Vasilieva et al.
2011 [126] Boden NSO-HET, PAK | Soxhlet Ethylacetat GCxGC-MS
Fraktionierung
Wakeham 1979 | g0 jimente N-HET Soxhlet DCM GC-NPD, {iber pH-
[71] GC-MS -
Variation
Meyer 2005 [194] | Grundwasser NSO-HET, PAK | LLE PME bei versch. pH | GC-MS
Jeanneau 2007 |y 5sser NSO-HET, PAK | SPE-Disks | ENVI-18 GC-MS

[185]
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4.8. Adsorption auf Aktivkohle

4.8.1. Grundlagen und Begriffsbestimmungen

Die Adsorption bezeichnet die Anlagerung bzw. Anreicherung von Substanzen auf einer
Oberflache. Dabei stellt sich ein Gleichgewicht in Form von Adsorptions- und
Desorptionsprozessen zwischen den iiber eine Grenzschicht in Kontakt stehenden Phasen ein.
In Abbildung 3 sind die gebriduchlichen Begrifflichkeiten der Adsorptions- und

Desorptionsprozesse nach [IUPAC Konvention erldutert.

Das Medium, auf dessen Oberfliche die Sorptionsprozesse stattfinden, wird allgemein als
Adsorbens bezeichnet, welches mit einer gasformigen oder fliissigen Fluidphase in Kontakt
steht. Die in der Fluidphase bzw. freien Losung vorliegenden Verbindungen werden als
Adsorptive bezeichnet, auf dem Adsorbens adsorbierte Verbindungen werden Adsorpt
genannt. Der Bereich um die Grenzschicht zwischen Adsorbens und freier Losung, in dem die
Adsorptions- und Desorptionsvorgédnge stattfinden, wird als Grenzfilm bezeichnet. Generell
wird zwischen der Physisorption, bei der die Bindung zwischen Adsorbens und Adsorpt
vorwiegend durch Van der Waalssche Wechselwirkungen geprigt ist und der Chemisorption,
bei der eine chemische Reaktion zur Bindung an der Grenzschicht fiihrt, unterschieden [195—
197].

Freie Losung " " Adsorptiv
0 O / -
& TAdisption. ~ 2 .~ — T— ______________ Grenzfilm ____
sorption Desorption
' i P N Adsorpt p

Adsorbat

Abbildung 3: Begriffsbestimmungen nach IUPAC aus [198].
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4.8.2. Aktivkohle — Herstellung und Eigenschaften

Im technischen Mafstab, beispielsweise bei der Reinigung von Abwasser in sogenannten
Festbettadsorbern, werden vornehmlich Adsorbentien verwendet, die aufgrund einer stark
ausgeprigten Porositdt eine sehr grofle innere Oberfliche besitzen. Neben natiirlichen
Materialien wie den Zeolithen werden dabei typischer Weise Aktivkohlen verwendet [198,
199]. Aktivkohle besteht vorwiegend aus graphitartigen Strukturen und amorphem
Kohlenstoff. Zur Herstellung von Aktivkohlen werden kohlenstoffhaltige Materialien wie z.B.
Holzkohle, Torf, Steinkohle, Steinkohlenkoks oder Kokosnussschalen zunéchst pyrolisiert
und dann iiber eine chemische Aktivierung oder eine Gasaktivierung bei Temperaturen von
bis zu 1100°C in ein hochporoses Material iiberfiihrt. Prinzipiell eignen sich dabei alle
Materialien mit einem hohen Kohlenstoffgehalt zwischen 40-80%, die den nach DIN
EN12915 [200] geforderten Reinheitsgrad erfiillen. Dabei handelt es sich z.B. um Grenzwerte
fiir mit Wasser extrahierbare toxische Verunreinigungen durch Schwermetalle, Cyanide und
PAK.

Bei den Aktivierungsprozessen kommt es nach der vorausgehenden Pyrolyse zu einer
partiellen Vergasung des Kohlenstoffausgangsmaterials und damit zu einer Ausbildung der
mikropordsen Struktur. Wihrend bei der chemischen Aktivierung haufig Sduren wie z.B.
Schwefelsdure eingesetzt wird, findet die Gasaktivierung in Anwesenheit von Wasserdampf
statt [201]. In Abhéngigkeit vom verwendeten Rohmaterial und dem Aktivierungsverfahren
konnen verschiedene Aktivkohlen produziert werden, die sich hinsichtlich ihrer Porenstruktur,
aber auch bzgl. vorhandener funktioneller Oberflaichengruppen voneinander unterscheiden.
Bzgl. der Porenstruktur wird in Abhadngigkeit vom Porendurchmesser nach IUPAC zwischen
Makro-(>50 nm), Meso- (2-50 nm) und Mikroporen (<2 nm) differenziert (siche Abbildung
4).

Mikroporen
(d < 2nm)

7 Mesoporen
. (2= d =50nm)
Makroporen . /

(> 50nm) '~

Abbildung 4: Porenstruktur von Aktivkohlen nach ITUPAC-Kategorisierung (d = Porendurchmesser)
(verindert nach [202]).
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Die Oberfliche von Aktivkohle kann iiber 1000 m?g' betragen, wobei ca. 95% der

Gesamtoberflache aus den Mikroporen resultiert und nur ca. 5% auf den Makroporen [196].

Die typischen funktionellen Oberflaichengruppen auf Aktivkohlen sind z.B. Carboxyl-,

Carbonyl- oder Phenylgruppen [203].

Diese konnen besipielsweise einen Einfluss auf das Adsorptionsgleichgewicht einer

Verbindung besitzen

Aktivkohlen werden vornehmlich als Granulat (GAC — granulated activated carbon), in

pulverisierter Form (PAC — powdered activated carbon) oder als Aktivkohlefasern hergestellt.

Zur Charakterisierung von Aktivkohlen werden nach [195] hdufig die folgenden Parameter

bestimmt (Auswabhl):

Feststoffdichte:

e Korndichte:

e Bettdichte:

e Kornporositit:

e AuBere Oberfliche:

e Innere Oberflache:

e Porengrdéfenverteilung:

Auch wahre Dichte genannt. Beschreibt die Dichte des
Adsorbensmaterials. Bestimmt tiiber den Quotient aus
Adsorbensmasse und Feststoffvolumen.

Dichte des Adsorbenskorns bestimmt aus der Masse des
Adsorbenskorns und dessen Volumen.

Quotient aus der Gesamtmasse und dem Volumen einer
Adsorbensschiittung.

Die Kornporositdt ist der Anteil des Porenvolumens am
Gesamtvolumen des Adsorbenskorns.

Beschreibt die dulere Oberfliche des Adorbenskorns. Fiir
kugelformige Adsorbenspartikel z.B. abgeschitzt aus dem
Kornradius und einer idealen Kugeloberfliche.
StandardmiBig bestimmt {iiber Gasadsorptionsisothermen
und Auswertung iiber die BET-Gleichung nach Brunauer,
Emett und Teller (BET-Methode, siche [195]). Die innere
Oberfldche bestimmt malBigeblich die Adsorptionskapazitit
eines Adsorbens.

Beschreibt die Porenstruktur bzgl. der Verteilung von
Mikro-, Meso- und Makroporen. Bestimmt {iber

Adsorptionsisothermen und Quecksilberporosimetrie.

Ein sehr umfangreicher Uberblick iiber Aktivkohlen, deren Herstellung, Charakterisierung

und Anwendungsbeispiele sind in [201] beschrieben.
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4.8.3. Adsorptionsprozesse und deren Kinetik

Bei der Adsorption einer Verbindung kommt es zur Ausbildung von Bindungen zwischen
dem Adsorptiv und den sogenannten aktiven Zentren auf der Oberfliche des Adsorbens unter
Abgabe von Wirme. Die Adsorption ist demnach ein prinzipiell exothermer Prozess. Die
freiwerdende Energiemenge ist bei der Adsorption auf Aktivkohle aufgrund der heterogen
Verteilten freien Oberflichenenergien der aktiven Zentren sehr unterschiedlich, was sich in
einem charakteristischen Adsorptionsisothermenverlauf duflert (siche unten). In Abhingigkeit
von der Bindungsenergie wird generell zwischen physisorptiven- oder chemisorptiven
Prozessen unterschieden. Bei der Physisorption mit Bindungenthalpien von <50 kJ mol”
liegen vorwiegend Van der Waalssche Wechselwirkungen vor, wéhrend sich bei der
Chemisorption kovalente Bindungen mit Reaktionsenthalpien von bis zu 450 kJ mol™
ausbilden konnen [195].

Im Falle der Adsorption organischer Spurenstoffe auf Aktivkohlen finden fast ausschlieBlich
reversible, physisorptive Bindungsprozesse statt [202]. Bei der Sorption einer Substanz stellt
sich daher ein Gleichgewicht zwischen Adsorptions- und Desorptionsprozessen ein, dessen
Lage vornehmlich durch die physikochemischen Eigenschaften des Adsorptivs und der
Oberflache des Adsorbens beeinflusst wird. Im Allgemeinen nimmt die Adsorbierbarkeit
einer organischen Verbindung auf Aktivkohle mit abnehmender Polaritit zu. Zudem wird die
Adsorbierbarkeit einer Verbindung in Mehrstoffsystemen von der Anwesenheit und
Konzentration konkurrierender Adsorptive beeinflusst [203]. Bei der adsorptiven Reinigung
von belastetem Fluss- oder Grundwasser spielen im Besonderen auch natiirliche organische
Kohlenstoffverbindungen (NOM — natural organic matter) wie z.B. Huminstoffe eine grof3e
Rolle. Diese organischen Makromolekiile konnen in die Poren von Aktivkohlen eingelagert
werden und die Adsorbierbarkeit organischer Spurenverunreinigungen negativ beeinflussen
[204]. Aber auch duflere Einfliisse wie die Temperatur oder der pH-Wert besitzen einen
Einfluss auf die Lage des Sorptionsgleichgewichtes. Letzteres besitzt eine besondere
Bedeutung bei der Adsorption von Sduren, Basen und allgemein ionischen Verbindungen.
Entsprechend ist auch eine Abhdngigkeit der basischen N-Heterocyclen vom vorliegenden
pH-Wert zu erwarten. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher exemplarisch die
Adsorbierbarkeit des 2-Methylchinolins bei verschiedenen pH-Werten untersucht (siehe
Kapitel 6.6.2).

Die Gleichgewichtseinstellung des Adsorptionsvorgangs lauft nicht spontan ab, sondern ist
abhingig von geschwindigkeitsbestimmenden Transportprozessen des Adsorptivs. Die
Kinetik des Adsorptionsvorgangs wird dabei vorwiegend durch Diffusionsprozesse im
Grenzfilm um das Adsorbenskorn und in dessen Porenvolumen bestimmt. Nach [195] werden

dabei die folgenden Prozesse unterschieden:
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1. Stofftransport aus der freien Losung an den Rand des Grenzfilms um die
Oberfliache des Adsorbenskorns.

2. Filmdiffusion: Stofftransport durch den Grenzfilm an die Oberfliche des
Adsorbenskorns.

3. Korndiffusion: Stofftransport im Inneren des Adsorbenskorns. Die

Korndiffusion wird weiterhin unterschieden in:

a. Porendiffusion: Stofftransport ~ im  Porenvolumen  des
Adsorbenskorns.
b. Oberfldchendiffusion: Stofftransport im adsorbierten Zustand auf

der Oberfliche des Adsorbens.
4. Energetische Wechselwirkung des Adsorptivs mit den aktiven Zentren der

Adsorbensoberfliche.

Da der Stofftransport aus der freien Losung (1.) und der eigentliche Bindungsprozess in Form
der physisorptiven oder chemisorptiven Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und aktivem
Zentrum (4.) vergleichsweise schnell ablaufen, werden diese Prozesse in vielen
Adsorptionsmodellen vernachlédssigt. Vertiefende Grundlagen zur Adsorptionskinetik sowie

Methoden zur Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeiten sind in [195] beschrieben.
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4.8.4. Adsorptionsisothermen zur Bestimmung des Adsorptionsgleichgewichtes

Zur Untersuchung der Adsorbierbarkeit einer Verbindung werden typischer Weise
Adsorptionsisothermen in Labor-Batchversuchen bestimmt. Eine Adsorptionsisotherme ist die
Funktion der Beladung des Adsorptivs auf dem Adsorbens qeq und der Konzentration in der
freien Losung c.q im Gleichgewichtszustand bei konstanter Temperatur. Zur Bestimmung von
Adsorptionsisothermen werden im Laborversuch mehrere Batchansitze mit identischen
Volumina V einer Adsorptivlosung bestimmter Konzentration ¢y mit variierenden
Adsorbensmassen M versetzt und dann bis zur Gleichgewichtseinstellung {iber mehrere Tage
geschiittelt. Nach Einstellung des Gleichgewichtes wird die Konzentration des Adsorptivs in
der freien Losung c.q ermittelt und die Beladung q., gemiB der folgenden Gleichung

bestimmt.

A%
qeqzﬁ'(co_ceq (1)

Adsorptionsisothermen  kdnnen in  Abhéngigkeit von den  Systembedingungen
unterschiedliche Verldufe annehmen. Eine Klassifizierung typischer

Adsorptionsisothermenverldufe ist in Abbildung 5 dargestellt.

Typ | Typ ll Typ Il

Qeq—
qeq —_—
qeq i

Coq— ™ Cyq— ™ Coq ™

eq
Typ IV Typ V

g.q = Beladung
= Konzentration in
der freien Losung

eq

Qoq—
qeq —_—
(@]
|

C = C -
eq eq

Abbildung 5: Verldufe von Adsorptionsisothermen (verindert nach [196]). Aufgetragen ist die Beladung
des Adsorptivs auf dem Adsorbens q., gegen die Konzentration des Adsorptivs in der freien Losung c., im
Gleichgewichtszustand.

52



4 Stand des Wissens

Bei der Adsorptionsisotherme vom Typ I bildet sich, im Gegensatz zu den Typ Il und Typ IV
Isothermen, eine einlagige Adsorptschicht auf der Oberfliche des Adsorbens aus. Basierend
auf der heterogenen Energieverteilung der aktiven Zentren wird bei geringer
Gleichgewichtskonzentration eine vergleichsweise hohe Beladung gefunden. Mit
zunehmender Beladung des Adsorbens sind nur noch energetisch ungiinstigere
Adsorptionsplédtze vorhanden, bis schlieBlich keine weitere Beladung des Adsorbens mehr
moglich ist. Bei den Adsorptionsisothermen vom Typ III oder Typ V begiinstigen bereits
adsorbierte Molekiile die weitere Beladung der Oberfldche [196, 202].

Zur quantitativen Auswertung von Adsorptionsisothermen sind viele verschiedene empirische
und theoretisch begriindete Modelle vorhanden. Die zwei in der wéssrigen Phase in der Praxis
hiufig angewendeten Modelle sind das theoretische Modell nach Langmuir und das

empirische Modell nach Freundlich, die im Folgenden beschrieben werden:

Das Langmuir-Modell

Das Langmuir-Modell ist die erste theoretische Beschreibung des Verlaufs von
Adsorptionsisothermen und wurde fiir Gas/Feststoff-Systeme 1918 entwickelt. Viele spéater
entwickelte Gleichungen basieren auf dem Modell oder dessen Konzept. Dem Modell liegen
folgende Annahmen zu Grunde [196, 205]:

1. Die Oberfldche des Adsorbens ist homogen. Alle Adsorptionspldtze besitzen die

gleiche freie Oberfldchenenergie.

2. Bei der Adsorption wird nur eine Adsorptivschicht auf dem Adsorbens
ausgebildet.
3. Bereits adsorbierte Molekiile beeinflussen den weiteren Adsorptionsvorgang nicht.
4. Zwischen den adsorbierten Molekiilen treten keine Wechselwirkungen auf.
K, -c
0 = L Tea )
1+K, - Ceq
K, -c
qeq — L eq (3)
Qnax 1+K, -c,
qmax ’ KL : Ceq
= —_ 4 4
Geq 1+K, -c,, @

0. ( besetzte Adsorptionsplitze ., ]

insg.vorhandene Adsorptionsplitzeq,
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Langmuir Koeffizient | K, =—2%
Des

K

L

Die Gleichung (4) kann folgendermalBlen linearisiert werden:

- +— 5)

Aus der graphischen Auftragung von ccq/qeq gegen ceq kann der Langmuir Koeftizient K aus
dem Achsenabschnitt und die maximale Beladung qm.x aus der Steigung der Geraden
bestimmt werden. Der Parameter qm.x eignet sich zur Beschreibung der Oberfliche eines
Adsorbens. Zur Veranschaulichung der Bedeutung der Langmuir Parameter sind in Abbildung

6 Adsorptionsisothermenverldufe mit variablen Werten fiir K; und qm,x dargestellt.

=300

qmax

e B 200

/
e e Gy 100

o /qeq —_

(fur qmax = 200) = (fur K_=0,5)

Abbildung 6: Verlauf der Langmuir-Adsorptionsisothermen fiir variable Langmuir-Koeffizienten K;, (a
und b) bzw. Maximalbeladungen (.x (¢ und d). Die jeweilige linearisierte Form der Langmuir-
Adsorptionsisothermen gemif} Gleichung (5) ist in b) und d) abgebildet.

54



4 Stand des Wissens

Das Freundlich-Modell

Das Freundlich-Modell aus dem Jahr 1906 ist ein empirisches Modell, das den
Adsorptionsisothermenverlauf von organischen Spurenstoffen aus wéssrigen Losungen auf
Aktivkohle héufig deutlich besser beschreibt als das Langmuir-Modell, da es insbesondere
auch die Heterogenitdt von Adsorbensoberfldchen beriicksichtigt [206].

qeq = Kf € N (6)

€q

K,:  Freundlichkoeffient [mg-g" / (mg-1")"]
n;: Freundlichexponent
c,.  Konzentration in der Losung im Gleichgewichtszustand

q.:  Beladung des Adsorbens im Gleichgewichtszustand

Durch die Logarithmierung der Exponentialfunktion (6) wird die Gleichung linearisiert:

logq,, =logK, +n,-logc,, (7)

Aus der graphischen Auftragung von log qq gegen log ceq kann aus dem Achsenabschnitt der
Freundlichkoeffizient K¢ und aus der Steigung der Geraden der Freundlichexponent n¢

ermittelt werden. Die Beladung q.q des Adsorbens wird nach Gleichung (1) bestimmt.

Die geeignete Beschreibung von Adsorptionsisothermen nach dem empirischen Modell von
Freundlich konnte in vielen Studien gezeigt werden. Freundlich-Adsorptionsisothermendaten
von PAK und BTEX auf Aktivkohlen sind beispielsweise in [203, 207, 208] angegeben.

Auch in der vorliegenden Arbeit wurden alle Adsorptionsisothermen nach dem
Freundlichmodell ausgewertet (siche Kapitel 6.6). Dennoch ist das Modell nur zur
Beschreibung eines eingeschrinkten Gleichgewichtsbereiches von Adsorptionsisothermen
geeignet, da diese typischer Weise einer maximalen Beladung (wie z.B. nach Langmuir)
zustreben, bei der die Adsorptionskapazitit des Adsorbens vollstindig erschopft ist.
Entsprechend sollte daher als zusitzlicher Parameter auch der im Experiment erfasste

Gleichgewichtskonzentrationsbereich angegeben werden.

Zur Veranschaulichung der Bedeutung der Freundlich Parameter sind in Abbildung 7

Adsorptionsisothermenverldufe mit variablen K¢ und n-Werten dargestellt.
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Linear

Linear

qeq >
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S

(fur ng = 0,30)
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Abbildung 7: Verlauf der Freundlich-Adsorptionsisothermen fiir variable Freundlichkoeffizienten K;
(linke Seite) und Freundlichexponenten n; (rechte Seite) in der linearen Auftragung (oben) und im Log-
Log Plot (unten). K¢ in der Einheit mg g’/ (mg '™

4.8.5. Adsorptionsuntersuchungen in durchstromten Systemen

Neben der Betrachtung des Gleichgewichtszustandes von Sorptionsprozessen {iiber
Adsorptionsisothermen werden héufig auch Saulenversuche durchgefiihrt um z.B. die
Adsorptionskapazitit bestimmter Adsorbentien zu untersuchen. Dabei werden mit einem
Adsorbens befiillte Sdulen bzw. Festbettreaktoren kontinuierlich von einem Gas oder einer
wissrigen Losung durchstromt und die Durchbruchkurven der enthaltenen Verbindungen

bestimmt.

Zur Bestimmung der Durchbruchkurven werden in zeitlichen Abstinden Proben des
Ablaufwassers einer Séule bzw. eines Festbettreaktors genommen und analysiert. Sobald die
Substanz mit der geringsten Adsorbierbarkeit nachweisbar wird, hat der Durchbruch
stattgefunden. Nachfolgend treten Substanzen in der Reihenfolge ihres Adsorptionspotentials
im Ablauf auf. Die Durchbruchkurven beschreiben dabei einen charakteristischen,
sigmoidalen Verlauf, der von der Adsorptionskinetik und den Stromungsbedingungen im
Festbettreaktor bestimmt wird. Im Falle der Betrachtung eines Mehrkomponentensystems
steigen die Konzentrationen der Verbindungen auf gro3ere Werte als im Zulauf ¢y an, da unter
den Konkurrenzbedingungen auch eine Verdringung bereits adsorbierter Molekiile durch
besser adsorbierende Substanzen erfolgt. [197, 202, 203]. In Abbildung 8 ist der Verlauf einer

Durchbruchkurve fiir die Adsorption einer Einzelkomponente dargestellt.
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Die Beladung des verwendeten Adsorbens bis zum Durchbruch der Verbindung (qq) kann
unter Annahme einer konstanten Zulaufkonzentration (cyp=konst.) und einem konstanten
Volumenstrom (v = konst.) dabei aus der Adsorbensmenge im Festbettreaktor (Mags), und

der vergangenen Zeit bis zum Durchbruch (t-tp) bestimmt werden:

co Vp-(t—t,)

qQe = )

Ads

Fo Ve Yo

1

decrc e m e - -

051

c/c,

RS PRI RRIPPIRE

P’ U . S -

S

Filterlaufzeit t;

Abbildung 8: Schematische Darstellung einer Durchbruchkurve in einem Festbettreaktor fiir den Fall
einer Einzelkomponente (verindert nach [198]).
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4.8.6. Modelle zur Berechnung von Durchbruchkurven

Fiir die Vorausberechnung von Durchbruchkurven in Festbettreaktoren sind verschiedene
Modelle verfiigbar. Eine kommerziell erhiltliche Software ist das Programm LDF von Prof.
Dr. Worch (TU-Dresden), welches auch in dieser Arbeit angewendet wurde und daher in

Kiirze vorgestellt werden soll.

Die verwendete Software LDF in der Version 2.4 von Prof Dr. Eckhard Worch (TU Dresden)
zur Modellierung von Durchbruchkurven basiert auf Stofftransportgleichungen mit linearer
Triebkraft (linear driving force — LDF) und ermoéglicht die Berechnung fiir
Mehrkomponentensysteme mit maximal sechs Verbindungen [209]. Zur erforderlichen
Berechnung der sich einstellenden Gleichgewichte eines Mehrkomponentensystems zwischen
Beladung auf der Aktivkohle q.q und Konzentration in der freien Losung c.q, wird die
urspriinglich von Myers und Prausnitz entwickelte [AS-Theorie (ideal adsorbed solution
Theorie, zur Vertiefung siehe [195]) angewendet. Hierfiir sind als FEingabewerte die
Einzeladsorptionsparameter der im Gemisch vorliegenden Verbindungen
(Freundlichkoeffizient k¢, Freundlichexponent n¢) und die Zulautkonzentration ¢, erforderlich.
Zur Modellierung der Durchbruchkurven sind neben den ebenfalls stoffspezifischen,
kinetischen Parametern der Filmdiffusion (kray) und der Korndiffusion (ksay) weiterhin
systemspezifische Angaben wie die Adsorbensmasse, Bettdichte und der Volumenstrom
notwendig. Eine Unterscheidung der Korndiffusion in Oberflichen- und Porendiffusion ist im
LDF-Modell nicht erforderlich. Die kinetischen Parameter kray und ksay konnen in der

Software iiber empirische Gleichungen abgeschitzt werden.
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5. Experimenteller Teil

5.1. Substanzspektrum und analytische Messverfahren

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Verfahren fiir die quantitative Analytik von
Tabelle 10). Das

Substanzspektrum besteht dabei in erster Linie aus Verbindungen, die typischer Weise an

insgesamt 101 aromatischen Verbindungen entwickelt (siche
teerdlkontaminierten Altlaststandorten nachweisbar sind. Dazu gehoren die leichtfliichtigen
BTEX und weitere einkernige Substanzen wie die Trimethylbenzole (TMB), die
polyzyklischen 16 EPA-PAK und alkylierte PAK, sowie Alkylphenole und im Besonderen
eine grole Anzahl heterocyclischer PAK. Die Auswahl der Substanzen beruht zum Teil auf
der Identifizierung der Verbindungen in teer6lkontaminierten Grundwasserproben mit Hilfe
von GC-MS Messungen und der Recherche in massenspektrometrischen Bibliotheken. Neben
Grund- und Flusswasserproben wurden Sedimentproben, Schwebstoffproben und Teeréle,
sowie artifizielle Gemische von Referenzstandards in organischen Ldsungsmitteln und
Reinstwasser analysiert. Die qualitative und quantitative Analytik der Substanzen wurde {iber
GC-MS, Headspace GC-FID, LC-DAD/FLD und LC-MSMS realisiert. Zur Absicherung der
Analytik und Korrektur verfahrensbedingter Ungenauigkeiten wurden insgesamt 11 interne

Standards verwendet.

Tabelle 10: Substanzspektrum und analytische Messverfahren.

Substanzname CAS-Nr. HS-GC GC-MS LC-MSMS | LC-DAD/FLD
o [Benzol 71-43-2 X X
N | Toluol 108-88-3 x x
& | Ethylbenzol 100-41-4 X
2 | m-xylol 108-38-3 X
g | p-xylol 106-42-3 X
= |o-Xylol 95-47-6 X
; 1,2,3-Trimethylbenzol 526-73-8 X
| 1,2,4-Trimethylbenzol 95-63-6 X
@ 1,3,5-Trimethylbenzol 108-67-8 X

Phenol 108-95-2 X X

2-Methylphenol 95-48-7 X

3-Methylphenol 108-39-4 X

4-Methylphenol 106-44-5 X

2,3-Dimethylphenol 526-75-0 X
§ 2.4-Dimethylphenol 105-67-9 X
% 2,5-Dfmethylphenol 95-87-4 X
5 2,6-Dimethylphenol 576-26-1 X
< | 3.4-Dimethylphenol 95-65-8 X

3,5-Dimethylphenol 108-68-9 X

2,3,5-Trimethylphenol 697-82-5 X

2,3,6-Trimethylphenol 2416-94-6 X

2,4,6-Trimethylphenol 527-60-6 X

3,4,5-Trimethylphenol 527-54-8 X
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Tabelle 10: (Fortsetzung)

Substanzname CAS-Nr. HS-GC GC-MS LC-MSMS | LC-DAD/FLD
Acenaphthen 83-32-9 X
Acenaphthylen 208-96-8 X
Anthracen 120-12-7 X
Benzo[alanthracen 56-55-3 X
Benzo[a]pyren 50-32-8 X
Benzo[b]fluoranthen 205-99-2 X
v | Benzo[g,h,i]perylen 191-24-2 X
& | Benzo[k]fluoranthen 207-08-9 X
X | Chrysen 218-01-9 X
Y| Dibenzo[a,hjanthracen 53-70-3 X
Fluoranthen 206-44-0 X
Fluoren 86-73-7 X
Indeno[1,2,3-cd]pyren 193-39-5 X
Naphthalin 91-20-3 X X X
Phenanthren 85-01-8 X
Pyren 129-00-0 X
Indan 496-11-7 X
Inden 95-13-6 X
2-Methylinden 2177-47-1 X
o Biphenyl 92-52-4 X
E 1-Methylnaphthalin 90-12-0 X
£ | 2-Methylnaphthalin 91-57-6 X
§' 1-Ethylnaphthalin 1127-76-0 X
E 2-Ethylnaphthalin 939-27-5 X
< | 1,2-Dimethylnaphthalin 573-98-8 X
2 | 1,3-Dimethylnaphthalin 575-41-7 X
g 1,4-Dimethylnaphthalin 571-58-4 X
® | 1,5-Dimethylnaphthalin 571-61-9 X
S 1,6-Dimethylnaphthalin 575-43-9 X
< 1,8-Dimethylnaphthalin 569-41-5 X
2,3-Dimethylnaphthalin 581-40-8 X
2,6-Dimethylnaphthalin 581-42-0 X
2,7-Dimethylnaphthalin 582-16-1 X
Thiophen 110-02-1 X
2-Methylthiophen 554-14-3 X
§ 3-Methylthiophen 616-44-4 X
S | Tetrahydrothiophen 110-01-0 X
g 1-Benzothiophen 95-15-8 X X X
% 2-Methylbenzothiophen 1195-14-8 X
o | 3-Methylbenzothiophen 1455-18-1 X
Dibenzothiophen 132-65-0 X
4,6-Dimethyldibenzothiophen | 1207-12-1 X
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Tabelle 10: (Fortsetzung)

Substanzname CAS-Nr. HS-GC GC-MS LC-MSMS | LC-DAD/FLD
Benzol[b]furan 271-89-6 X X X
§ 2-Methylbenzofuran 4265-25-2 X X
% 2,3-Dimethylbenzofuran | 3782-00-1 X
& | Dibenzofuran 132-64-9 X
B | Xanthen 92-83-1 X
O | 2-Hydroxydibenzofuran 86-77-1 X
Xanthon 90-47-1 X
Chinolin 91-22-5 X
Isochinolin 119-65-3 X
2(1H)-Chinolinon 59-31-4 X
Indol 120-72-9 X
2-Methylchinolin 91-63-4 X X X
3-Methylchinolin 612-58-8 X X
4-Methylchinolin 491-35-0 X X
6-Methylchinolin 91-62-3 X X
7-Methylchinolin 612-60-2 X X
= | 8-Methylchinolin 611-32-5 X X
§ 1-Methylisochinolin 1721-93-3 X X
8 | 3-Methylisochinolin 1125-80-0 X X
% 2,6-Dimethylchinolin 877-43-0 X X
I | 2-Phenylpyridin 1008-89-5 X X
Z 3-Phenylpyridin 1008-88-4 X X
4-Phenylpyridin 939-23-1 X X
Acridin 260-94-6 X X
9-Methylacridin 611-64-3 X X
9(10H)-Acridinon 578-95-0 X
Phenanthridin 229-87-8 X X
6(5H)-Phenanthridinon 1015-89-0 X X
Carbazol 86-74-8 X
9-Methylcarbazol 1484-12-4 X
2-Hydroxycarbazol 86-79-3 X
1-Indanon 83-33-0 X
_“9’7 1-Cyanonaphthalin 86-53-3 X
® | 1-Naphthol 90-15-3 X
& | 2-Naphthol 135-19-3 X
1-Aminonaphthalin 134-32-7 X
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Tabelle 10: (Fortsetzung)

Substanzname CAS-Nr. HS-GC GC-MS LC-MSMS |LC-DAD/FLD
Benzotrifluorid 89-08-8 X
Chlorbenzol 108-90-7 X
o | 1-Brom-4-Fluorbenzol 460-00-4 X
g Naphthalin D8 1146-65-2 X
2 | Acenaphthen D10 15067-26-2 X
% Anthracen D10 1719-06-8 X
€ |Perylen D12 1520-96-3 X
§ Dibenzo[a,h]anthracen D14 | 13250-98-1 X
Phenol D6 13127-88-3 X
Chinolin D7 34071-94-8
Acridin D9 34749-75-2 X

5.2. Probenahme und Lagerung / Vorort-Parameter

Bei der Beprobung von Grundwassermessstellen wurde unter Beriicksichtigung der DIN-
und ISO-Vorschriften zur Probenahme aus Grundwasserleitern [210] bzw. [211]
vorgegangen. Soweit vorhanden, wurden vorab die Ausbaupldne gesichtet um den verfilterten
Bereich der Messstellen zu erfassen. Zur exakten Bestimmung der Endteufe und des
Pegelstandes wurde vor Ort ein Lichtlot verwendet. Vor der Probenahme wurde mindestens
das Dreifache Standwasservolumen mit einer Edelstahltauchpumpe (Grundfos MP-1)
abgepumpt und zeitgleich die Vor-Ort-Parameter Temperatur, Leitfahigkeit, pH-Wert,

Sauerstoffgehalt und Redoxpotential erfasst.

Die verwendeten Vor-Ort-Messgerdte der Firma WTW wurden zuvor kalibriert bzw. mit
Referenzlosungen iiberpriift. Die Probenahme wurde erst nach einer konstanten Einstellung
der Vor-Ort-Parameter durchgefiihrt und dabei die Pumprate weitgehend minimiert (1-
2 Lmin") um einen Luftsauerstoffeintrag zu unterbinden. Die verwendeten ProbengefiBe
(Braunglasflaschen) wurden mit dem Probewasser sorgfiltig vorgespiilt und nach der
Befiillung direkt fixiert. Dazu wurde den Proben entweder eine konzentrierte
Natriumazidldsung zugegeben (Probenkonzentration 100-150 mg ") oder mit HCI konz. auf
pH 1-2 angesduert. Die fixierten Proben wurden ohne Lufteinschliisse mit Schliffstopfen oder
PTFE- Bordeldeckeln luftdicht verschlossen und sofort in eisgekiihlten Kiihlboxen gelagert.

Im Labor eingetroffen wurden die Proben bis zur Verarbeitung im Kiihlschrank bei 4 °C
gelagert. Die Verarbeitung der Proben erfolgte spitestens innerhalb einer Arbeitswoche. Zur
Beriicksichtigung von verfahrensbedingten Verunreinigungen wurden parallel zu allen
Probenahmekampagnen Blindwerte angesetzt. Dazu wurden identische Probengefile mit
Reinstwasser befiillt und diese analog wie die Proben behandelt. Weiterhin wurden vorab im
Labor Blindwerte der Pumpe und des Schlauchmaterials angesetzt. Alle Proben, die fiir eine
Analyse auf leichtfliichtige Verbindungen mittels Headspace GC-FID bestimmt waren,

wurden direkt vor Ort in mit ca. 20 mg Natriumazid versetzte Headspacevials gefiillt
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(Probenvolumen 10 ml), dann 25 pul der Losung mit den internen Standards (IS-HSGC,
Abschnitt 5.5.2) zugegeben und luftdicht mit PTFE-Bordeldeckeln vercrimpt.

Flusswasserproben wurden grundsitzlich vom Ufer aus mit Hilfe einer Teleskopstange
durchgefiihrt. Dabei wurden 1L Braunglasflaschen mehrmals mit dem Flusswasser vorgespiilt
und diese dann ca. 10-20 cm unterhalb der Wasseroberfliche aus dem stromenden
Wasserkorper befiillt. Die Flaschen wurden direkt durch Zugabe einer konzentrierten
Natriumazidlésung (Probenkonzentration > 100 mg I™") oder durch Ansduern auf pH 1 mit
HCI konz. gegeniiber mikrobiellen Abbauprozessen fixiert. Die fixierten Proben wurden ohne
Lufteinschliisse mit Schliffstopfen luftdicht verschlossen und sofort in eisgekiihlten
Kiihlboxen gelagert. Im Labor eingetroffen wurden die Proben bis zur Verarbeitung im
Kiihlschrank bei 4 °C gelagert. Die Verarbeitung der Proben erfolgte spitestens innerhalb
einer Arbeitswoche. Auch bei der Beprobung von FlieBgewdssern wurden zur Absicherung

der Messergebnisse in jedem Fall Blindwertproben angesetzt.

Sedimentproben wurden im Uferbereich mit Hilfe von Sedimentgreifern (nach Ekman-Birge
bzw. van Veen) genommen. Die Proben wurden dann direkt in verschlieBbare
Aluminiumschalen abgefiillt und in eisgekiihlten Kiihlboxen gelagert. Im Labor eingetroffen

wurden die Proben im Gefrierschrank bei -18 °C bis zur Verarbeitung gelagert.

Schwebstoffproben. Aus Flusswasserproben im Labor abfiltrierte Schwebstoffe wurden in
die verwendeten Glasfaserfilter eingefaltet, in Headspacevials iiberfithrt und dann luftdicht

verschlossen bei -18 °C bis zur Extraktion gelagert.

Proben aus Labor- und Siulenversuchen wurden in den meisten Fillen direkt
weiterverarbeitet und analysiert. Bei kurzen Lagerperioden im Bereich weniger Stunden

wurden die Proben gekiihlt und/oder Dunkel gestellt um Abbauprozesse zu unterbinden.

Fiir die Vor-Ort Messungen wurden folgende Geréte eingesetzt:

e Sauerstoffmessungen iiber WTW Oxi 197 mit Elektrode CellOx 325 (WTW
Wissenschaftlich-Technische Werkstéitten GmbH, Weilheim). Weiterhin Ausgabe der
Temperatur iiber diese Messung.

e pH-Messungen tiber WTW pH 197 mit Elektrode Sentix 41 (WTW
Wissenschaftlich-Technische Werkstiatten GmbH, Weilheim)

e Redoxpotential iiber WTW pH 197 mit Redox-Elektrode (WTW Wissenschaftlich-
Technische Werkstdtten GmbH, Weilheim)

o Leitfdhigkeiten iber WTW LF 197 mit Elektrode TetraCon 325 (WTW
Wissenschaftlich-Technische Werkstdtten GmbH, Weilheim)
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5.3. Fliissig-Fliissig Extraktionsverfahren

Das im Folgenden beschriebene Fliissig-Fliissig Extraktionsverfahren wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit primér fiir die schnelle Bearbeitung einer grofen Probenanzahl
verwendet und ist angelehnt an ein in [194] beschriebenes Verfahren. Es beruht auf der
fliissig-fliissig Extraktion eines geringen Probevolumens von 20 ml mit Methylvalerat und ist
mit einem Anreicherungsfaktor von 23,2 vorwiegend fiir hoher belastete Proben geeignet. In
Kombination mit der GC-MS Analytik (siche Kapitel 5.6) werden flir die meisten
Verbindungen Bestimmungsgrenzen in der GroBenordnung von 0,1-0,5 pg 1" erreicht. Neben
den Proben aus der in Kapitel 6.9 beschriebenen Sdulenversuchsreihe mit Realwasser wurde
das Verfahren auch zur Vorbereitung belasteter Grundwasserproben der Altlaststandorte in

Brunn am Gebirge und Liinen verwendet (sieche Kapitel 6.3 bzw 6.1).

5.3.1. Verfahrensvorschrift

Vorbereitungen:

Das verwendete Methylvalerat (Merck, zur Synthese) erwies sich im gelieferten Zustand
aufgrund der Vielzahl der enthaltenen Verunreinigungen fiir eine empfindliche GC-MS
Analytik als ungeeignet. Das Methylvalerat wurde daher vor der Verwendung mindestens
dreimal in einer Destillationsapparatur destilliert und die Reinheit anschlieend {iber GC-MS

Messungen im Scanmodus liberpriift (siche Abbildung 9).

Das fiir die Trocknung eingesetzte Natriumsulfat wird im Muffelofen bei 400 °C 120 min
ausgegliiht und im Exsiccator gelagert. Ebenso werden alle verwendeten Vials vorab im
Muffelofen bei 400 °C 120 min ausgegliiht.

Zur spiteren Quantifizierung wurde eine Losung mit internen Standards in dreifach

destilliertem Methylvalerat angesetzt. Die Konzentrationen betrugen jeweils 1 mg ™.
Interne Standards

- IS-PME (Naphthalin D8, Anthracen D10, Dibenzo[a,h]anthracen D14, ¢ = 1 mg 1'1, in
Methylvalerat)

Fliissig-Fliissig-Extraktion mit Methylvalerat:
1. 20 ml der zu extrahierenden Wasserprobe werden in ein 22,4 ml Headspace-Vial mit
Bordelrand tiberfiihrt
Zugabe von 50 pl der internen Standard Losung IS-PME
Schiitteln der Probe bis zur vollstindigen Losung des IS-PME in der wiéssrigen Probe

Zugabe von 950 pl destilliertem Methylvalerat

A

Luftdichtes vercrimpen des Vials und 60 min Extraktion im Uberkopfschiittler
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6. Probe ca. 15 min ruhen lassen bis eine vollstindige Phasentrennung erfolgt ist (im
Falle einer Emulsionsbildung wird die Probeldsung 5 min bei 3500 UpM zentrifugiert)

7. Abnehmen des Methylvalerats mit einer Pasteurpipette (ca. 600 ul)

8. Trocknung des Extraktes liber Natriumsulfat in einem 1,5 ml Braunglasvial

9. Fiir die GC-MS Messung wird ein Aliquot (ca. 100 pl) des Extraktes in ein Vial mit
Mikroinsert iiberfiihrt; der verbleibende Extrakt wird als Riickstellprobe tiefgekiihlt.

10. Die Analyse iiber GC-MS erfolgt nach der in Kapitel 5.6 beschriebenen Methode

Die im Rahmen des Verfahrens verwendeten Chemikalien, Verbrauchsmaterialien und
Laborgerite sind im Anhang im Abschnitt AS auf S.245 aufgelistet.
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o}

E ‘I‘ I \/\)I\
I : HyC CH,
| | 3 oo
|

1074 L]

- _ il | “w‘ |

105 4
108 4

] 1x destilliert
107 {

106 o !
3 e i}
3 LR "
B b | et
1 e SR PO e
105 4 A N Mt o e,

Intensitat

108 o
] 2x destilliert
107

106 E 2 et
E ] o
iy "o
Vvt g, b

105 4
108

e T } | it
AN ey N e " et
T T T T

] 3x destilliert
107 4

1084 .

1 e i
10° 4 LNt i M i Ay
— T T T T T—T=—T—T—T—T e e

10 20 30 40

Zeit / min

Abbildung 9: Destillative Reinigung des fiir die fliissig-fliissig Extraktion verwendeten Methylvalerats.
Dargestellt sind GC-MS Chromatogramme im Massenbereich m/z =50-350 des unbehandelten und
destillierten Methylvalerats.
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5.3.2. Wiederfindungen des Verfahrens / Verfahrensprizision

Zur Bestimmung der Extraktionsausbeuten des Verfahrens wurde aus der GC-MS
Stammlosung (sieche Abschnitt 5.6.2) eine Probeldsung mit einer Konzentration von 3,33
ng I je Analyt in Reinstwasser angesetzt. Von dieser Losung wurden sechs Aliquote a 20 ml
entsprechend der Verfahrensvorschrift extrahiert und iiber GC-MS analysiert. In Tabelle 11
sind die Wiederfindungen des Verfahrens fiir die Analyte und die Verfahrensprizision in
Form der relativen Standardabweichung ¢ (RSD) aus den sechs Ansdtzen dargestellt. Die
Ergebnisse veranschaulichen fiir alle erfassten Verbindungen eine Wiederfindung von im
Mittel 95% und eine Verfahrensprézision von <5% RSD.

Tabelle 11: Wiederfindungen des Fliissig-Fliissig Extraktionsverfahrens mit Methylvalerat. Angegeben ist
die mittlere Wiederfindung in % und die Standardabweichung ¢ aus sechs Ansiitzen. Die
Ausgangskonzentration der Verbindungen in den extrahierten Wasserproben betrug je 3,33 pg1”. Der
Anreicherungsfaktor der Extraktion betriigt 23,2.

Verbindung % | to Verbindung % | *o Verbindung % | to
Phenol 6721 Indan 105(1,0 Chinolin 86|34
2-Methylphenol 69 1,9 Inden 104 (1,9 Indol 8929
3-/4-Methylphenol 8015 2-Methylinden 102 | 2,9 2-Methylchinolin 8022
2,6-Dimethylphenol 100 | 3,4 2-Methylnaphthalin 101 (2,6 8-Methylchinolin 98 | 4,0
2,4-/12,5-Dimethylphenol 9211,9 1-Methylnaphthalin 100 | 3,5 3-Methylisochinolin 97 10,8
% 3,5-Dimethylphenol 88 11,8 f Biphenyl 99129 1-Methylisochinolin 84124
§ 2,3-Dimethylphenol 90| 2,6 -ng. 2-Ethylnaphthalin 95(1,5 6-/7-Methylchinolin 95 (1,1
8 | 3,4-Dimethylphenol 99125 ; 1-Ethylnaphthalin 100 | 2,6 3-Methylchinolin 85|44
2,4,6-Trimethylphenol 93|27 °<.- 2,6-/2,7-Dimethylnaphthalin 75121 E 4-Methylchinolin 851 3,0
2,3,6-Trimethylphenol 851(4,3 :>‘. 1,3-Dimethylnaphthalin 73|25 2 2,6-Dimethylchinolin 99 (2,7
2,3,5-Trimethylphenol nb | nb| < | 1,6-Dimethylnaphthalin 91149 2-Phenylpyridin 83]3,8
3,4,5-Trimethylphenol 100 | 2,2 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 8926 Acridin 98 3,8
Mittel Phenole 88| 11 1,5-Dimethylnaphthalin 86 3,5 9-Methylcarbazol 94123
Naphthalin 100 (1,8 1,2-Dimethylnaphthalin 76 | 2,8 Phenanthridin 103 | 5,0
Acenaphthylen nb | nb 1,8-Dimethylnaphthalin 94 14,2 Carbazol 95|27
Acenaphthen 97 131 Mittel Alkyl-PAK 92| 11 9-Methylacridin 10511
Fluoren 105|1,6 1-Benzothiophen 101(1,6 Phenanthridinon 93|7,1
Phenanthren 99|21 2-Methylbenzothiophen 100 [ 1,3 Mittel N-HET 92| 7
Anthracen 96 | 3,4 E 3-Methylbenzothiophen 101 (1,4 1-Cyanonaphthalin 92 11,6
Fluoranthen 97 12,0 o Dibenzothiophen 100 | 1,5| o | 1-Naphthol 94 15,3
E Pyren 97 21 4,6-Dimethyldibenzothiophen | 101 | 3,8 '% 2-Naphthol 99 14,9
n<l. Benzo[a]anthracen 100 | 4,9 Mittel S-HET 101 1 ug> 1-Aminonaphthalin 101 14,5
w | Chrysen 109 | 2,7 Benzo[b]furan 107 | 2,9 1-Indanon 77128
Benzo[b]fluoranthen 103 ]2,9 2-Methylbenzofuran 107 | 2,4 Mittel Sonstige 93| 10
Benzo[k]fluoranthen 100 | 3,0 E 2,3-Dimethylbenzofuran 1021 2,2
Benzo[a]pyren 103 | 3,8 | T | Dibenzofuran 102 (2,1
Indeno[1,2,3-cd]pyren 103 | 5,1 ° Xanthen 101 4,4
Dibenzo[a,h]anthracen 103 | 3,4 Xanthon 95(1,8
Benzo[g,h,i]perylen 101 4,0 Mittel O-HET 102| 4
Mittel EPA-PAK 101| 4
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5.4. SPE-Extraktionsverfahren

Das nachfolgend beschriebene Verfahren zur Analyse von 86 Verbindungen aus Sediment-
bzw. Schwebstoffproben sowie Grund- bzw. Flusswasserproben basiert auf einer
Fraktionierung der Analyte in zwei separate Gruppen auf Lichrolut® EN SPE-Kartuschen
(Merck). In Fraktion 1 werden PAK, Phenole und die SO-HET erfasst, in Fraktion 2 die N-
HET mit Ausnahme der Carbazole und Indol (Substanzspektrum siehe Tabelle 10). Die
Fraktionierung ermdglicht die sehr empfindliche Analyse sowohl der N-HET iiber LC-
MSMS, als auch der iibrigen Substanzen iiber GC-MS und ist mit einem Anreicherungsfaktor
von 2000 bzw. 5000 im Besonderen auch fiir sehr gering belastete Wasserproben geeignet.
Die Fraktion 2 kann wahlweise auch iiber GC-MS analysiert werden, was jedoch aufgrund der
deutlich schlechteren Nachweisgrenzen fiir die sehr polaren N-HET (im Besonderen
hydroxilierte N-HET) nicht empfohlen wird. Abgesehen vom Extraktionsverfahren und der
notwendigen Entschwefelung der Sediment- und Schwebstoffproben iiber gefilltes Kupfer
werden die Wasserproben analog wie die Feststoffproben bearbeitet. In Abbildung 10 ist das
Verfahren schematisch dargestellt.

0,11-11 wassrige Probe

angesauertaufpH 1-2

SPE: ‘l’
Extraktion
Flow: 4-5 ml/min
\L Anreicherung,
ansiuern Lésungsmittelwechsel

3ml HCI (1M), Trocknung :

y

Elution Fraktion1 >
3 ml Dichlormethan

2004l
—>| GC-MS

* Phenole
‘L * PAK
* S-HET / O-HET

3 ml NHs-Lsg. (5%), Trocknung

l

Elution
3ml Aceton/ DCM (1:2,v:v)

500yl
—>| LC-MSMS

» basische N-HET

Fraktion 2

|
|
|
1
1
1
|
|
|
alkalisieren : - sonstige
1
|
|
|
|
1
1
1

(Lichrolut EN)

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Probenvorbereitung wissriger und fester Proben iiber SPE.
Das entwickelte Verfahren beruht auf der Anreicherung und Fraktionierung von Wasserproben oder
Feststoffproben auf Lichrolut EN Kartuschen (Merck). Durch Einstellung verschiedener pH-Werte
werden die protonierbaren Substanzen (N-HET, Fraktion 2) von den ungeladen vorliegenden Substanzen
getrennt und iiber GC-MS bzw. LC-MSMS analysiert. Fraktion 2 kann wahlweise iiber GC-MS oder LC-
MSMS analysiert werden. Im Falle der Anwendung des Verfahrens auf Sedimentproben ist fiir Fraktion
1 vor der GC-MS Analyse zusétzlich eine Entschwefelung durchgefiihrt worden.
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5.4.1. Verfahrensvorschrift fiir Sediment- und Schwebstoffproben

Vorbereitungen:
Fiir die Entschwefelung der Proben wurde frisch gefélltes Kupfer verwendet.

Zur Fillung des Kupfers werden 20g Zinkpulver mit einer Spatelspitze
Natriumdodecylsulfat (ca. 10-20 mg) versetzt und mit 30 ml Reinstwasser aufgeschlammt.
Separat werden 90 g Kupfer(Il)sulfat Pentahydrat in 1L Reinstwasser und 50 ml HC1 (2M)
gelost und dann unter Riihren der Zinkdispersion zugegeben. Nach ca. 5 min. Riihren wird
der Ansatz solange ruhig gestellt, bis das ausgefillte Kupfer vollstindig sedimentiert ist,
dann abdekantiert und das Kupfer mehrfach mit HCI (2M) und Reinstwasser gewaschen.
AbschlieBend wird dreifach mit Aceton gewaschen um das Wasser und organische
Verunreinigungen zu entfernen und dann im Nj,-Strom vollstindig getrocknet. Zur
Lagerung wird das reaktive Kupfer mit Toluol {iberschichtet und luftdicht verschlossen.

Das zur Trocknung der Extrakte verwendete Natriumsulfat wird vor der Verwendung im
Muftelofen bei 400 °C 2h ausgegliiht und anschliefend im Exsiccator gelagert.

Die verwendeten Glasgerdte werden vor der Verwendung in der Laborspiilmaschine
gespiilt und im Muffelofen bei 400 °C 2h ausgegliiht.

Die bei -18°C gelagerten Proben werden bei Raumtemperatur aufgetaut und anschlieBend

bis zur Massenkonstanz gefriergetrocknet und abschlieBend gesiebt (2mm Edelstahlsieb).

Die Lichrolut EN SPE-Kartuschen (500 mg) werden nacheinander mit 5 ml Reinstwasser,

Methanol und Dichlormethan vorgespiilt und im N,-Strom getrocknet.
Losungen der internen Standards werden wie folgt angesetzt:

- IS-1 (Naphthalin D8, Anthracen D10, Perylen D12, ¢ =1 mg 1", in Toluol)

- IS-EX (Phenol D6, Acenaphtene D10, Dibenzo[a,h]anthracene D14, Acridin D9,
c=1mgl", in Acetonitril)

- IS-LC-MSMS (Chinolin D7, ¢ =1 mg I, in Acetonitril)

Probenextraktion im Ultraschallbad:

1. Je 5g der getrockneten Sediment- bzw. Schwebstoffproben werden in 20 ml
Rollrandvials eingewogen und 25 pl der Losung IS-EX hinzugegeben.

2. 10 ml Extraktionsmittel (Methanol / Toluol, 3,3:1 v/v) werden auf die Proben gegeben
und die Vials luftdicht mit PTFE-Bordeldeckeln verschlossen.

3. Die Proben werden aufgeschiittelt und 30 min bei 40 °C im Ultraschallbad (HF-
Frequenz 35 kHz, HF-Leistung 320 W) extrahiert. Dieser Schritt sowie weitere
Lagerungsschritte finden im Dunklen statt, um einen Substanzverlust durch

photolytischen Abbau zu verhindern.
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4.

5.
6.

7.

Zentrifugation der Vials bei 4300 UpM (entspricht 3500 x g) und Abnahme von ca.
6 ml Extrakt. Die Extrakte werden in 25 ml Spitzkolben {iberfiihrt.

Erneutes Auffiillen der Extraktionsvials auf 10 ml mit dem Extraktionsmittel.

Die Schritte 3. — 4. werden zweimal wiederholt. Die jeweils abgenommen Extrakte
werden im Spitzkolben vereint.

Die mit Extraktionsmittel versetzten Proben werden abschlieBend abermals
zentrifugiert. Aus dem Uberstand werden 6 ml abgenommen und in die Spitzkolben
iiberfiihrt.

=>» Die Spitzkolben enthalten nun die Losungen aus den drei Extraktionsschritten und

dem letzten Auffiillschritt. Das Gesamtvolumen des Extraktes betrdgt abschlieBend

jeweils ca. 24 ml.

Fraktionierung iiber SPE-Kartuschen:

1.

Der Extrakt wird im Rotationsverdampfer bei 40 °C und 250 mbar auf ca. 150-200 pl
eingeengt.

Die eingeengten Extrakte werden auf die konditionierten und vorgespiilten LiChrolut
EN (500 mg) Kartuschen gegeben und im N,-Strom eingetrocknet.

Die beladenen Kartuschen werden mit 5 ml HCI 1M gespiilt und dann erneut im
N»-Strom getrocknet.

Elution der Fraktion 1 (GC-MS): Elution mit 5 ml Dichlormethan. Auffangen des
Eluates in 10 ml Spitzbodenvials.

Kurze Trocknung der Kartuschen iiber das Vakuum der Extraktionseinheit und Spiilen
mit 5 ml NH;3-Losung (5%).

6. Trocknung der Kartuschen im N;-Strom.
7. Elution der Fraktion2 (GC-MS oder LC-MSMS): Elution mit 5 ml

Dichlormethan / Aceton (2:1, v:v). Auffangen des Eluates in 10 ml Spitzbodenvials.
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Cleanup, Losungsmittelwechsel und Analyse der fraktionierten Extrakte:

Fraktion 1 (GC-MS):

1.

Die Fraktion 1 wird {iber eine mit einem 1,6 pm-Glasfaserfilter versehene sowie mit
500 mg Natriumsulfat und 1 g frisch gefilltem Kupfer befiillte Glasséule gegeben und
somit entschwefelt und getrocknet. Die Glassdule wird mit 3 ml Dichlormethan
nachgespiilt.

Der entschwefelte und getrocknete Extrakt wird mit 150 pl Toluol als Keeper versetzt
und abschlieBend im Rotationsverdampfer bei 40 °C und 400 mbar auf ca. 150 pl
eingeengt, dann ausgelitert und mit Toluol auf genau 200 pl aufgefiillt.

. Fir die GC-MS Messung werden 100 pul des getrockneten und entschwefelten

Extraktes mit 5 pl der internen Standardlosung IS-1 versetzt. Der verbleibende Extrakt

wird als Riickstellprobe bei 4 °C gelagert.

=>» Analyse iiber GC-MS nach der in Kapitel 5.6 ab S.84 beschriebenen Methode.

Fraktion 2 (Variante 1 fiir GC-MS):

1.

Die Fraktion 2 wird {iber eine mit einem 1,6 pm-Glasfaserfilter versehene sowie mit
500 mg Natriumsulfat befiillte Glaskartusche gegeben und dadurch getrocknet. Die
Glaskartusche wird mit 2 ml Dichlormethan nachgespiilt.

Der getrocknete Extrakt wird mit 150 pl Toluol als Keeper versetzt und im
Rotationsverdampfer bei 40 °C und 200 mbar auf ca. 150 pl eingeengt, dann
ausgelitert und mit Toluol auf genau 200 pul aufgefiillt.

Fiir die GC-MS Messung werden 100 pl des getrockneten Extraktes mit 5 ul der
internen Standardlosung IS-/ versetzt. Der verbleibende Extrakt wird als
Riickstellprobe bei 4 °C gelagert.

=>» Analyse iiber GC-MS nach der in Kapitel 5.6 ab S.84 beschriebenen Methode.

Fraktion 2 (Variante 2 fiir LC-MSMS):

1.

Die Fraktion 2 wird im Rotationsverdampfer bei 40 °C und 200 mbar auf ca. 500 pl
eingeengt und dann mit 5 ml Acetonitril versetzt.

Der aufgefiillte Extrakt wird im Rotationsverdampfer bei 40 °C und 100 mbar auf ca.
150 pl eingeengt, dann ausgelitert und mit Acetonitril auf genau 200 pl aufgefiillt.

Fiir die LC-MSMS Messung werden 100 pl des Extraktes mit 5 pl IS-LCMSMS. Der
verbleibende Extrakt wird als Riickstellprobe bei 4 °C gelagert.

=> Analyse iiber LC-MSMS nach der in Kapitel 5.7 ab S.95 beschriebenen Methode.
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5.4.2. Verfahrensvorschrift fiir wissrige Proben

Vorbereitungen:
Wissrige Proben werden zur Fixierung gegeniiber mikrobiellen Abbauprozessen direkt
nach der Probenahme mit Salzsdure auf pH 1 angesduert oder mit Natriumazid versetzt
(c =100 mg 1'1). Die mit Natriumazid stabilisierten Proben werden nachtréglich im Labor
mit Salzsdure auf pH 1 angeséuert.

Schwebstofthaltige Proben, im Besonderen Flusswasserproben, werden vor der
nachfolgend beschriebenen Extraktion mittels SPE-Kartuschen iiber Glasfaserfilter
(1,6 um, Whatman) filtriert um ein Verstopfen der Kartuschen zu vermeiden. Die mit
Schwebstoff beladenen Filterscheiben werden umgehend bei -18 °C eingefroren und fiir
eine eventuell spitere Bestimmung der partikuldr gebundenen Analytkonzentrationen
aufbewabhrt.

Die Lichrolut EN SPE-Kartuschen (200 mg) werden nacheinander mit 3 ml
Dichlormethan, Methanol und Reinstwasser vorgespiilt.

Losungen der internen Standards werden wie folgt angesetzt:

- IS-1 (Naphthalin D8, Anthracen D10, Perylen D12, ¢ =1 mg 1'1, in Toluol)

- IS-EX (Phenol D6, Acenaphtene D10, Dibenzo[a,h]anthracene D14, Acridin D9,
c=1mg!l", in Acetonitril)

- IS-LC-MSMS (Chinolin D7, ¢ = 1 mg 1", in Acetonitril)

Extraktion iiber SPE-Kartuschen:

1. Jeweils 1 L filtrierte Flusswasserprobe bzw. 100 ml Grundwasserprobe wird mit 10 pl
IS-EX versetzt und gut geschiittelt.

2. Mittels einer Vakuumextraktionseinheit werden die Wasserproben bei einem Fluss
von ca. 3-4 ml min™ iiber die konditionierten und vorgespiilten Lichrolut EN (200 mg)
Kartuschen extrahiert. Dabei werden Braunglasflaschen verwendet um einen eventuell
photolytischen Abbau zu vermeiden.

3. Die beladenen SPE-Kartuschen werden mit 3 ml HCl 1M gespiilt und im N,-Strom
getrocknet.

Fraktionierung:

1. Elution der Fraktion 1 (GC-MS): Elution mit 3 ml Dichlormethan. Auffangen des
Eluates in 10 ml Spitzbodenvials.

2. Kurze Trocknung der Kartuschen iiber das Vakuum der Extraktionseinheit und Spiilen
mit 3 ml NH;3-Losung (5%).

3. Trocknung der Kartuschen im N,-Strom.
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4. Elution der Fraktion2 (GC-MS oder LC-MSMS): Elution mit 3 ml

Dichlormethan / Aceton (2:1, v:v). Auffangen des Eluates in 10 ml Spitzbodenvials.

Losungsmittelwechsel und Analyse der fraktionierten Extrakte:

Fraktion 1 (GC-MS):

1.

Die Fraktion 1 wird mit 150pul Toluol als Keeper versetzt und im
Rotationsverdampfer bei 40 °C und 400 mbar auf ca. 150 pl eingeengt, dann
ausgelitert und mit Toluol auf genau 200 pl aufgefiillt.

Fir die GC-MS Messung werden 100 pul des Extraktes mit 5 pl der internen
Standardlosung IS-1 versetzt und in der GC-MS analysiert. Der verbleibende Extrakt
wird als Riickstellprobe bei 4 °C gelagert.

=>» Analyse iiber GC-MS nach der in Kapitel 5.6 ab S.84 beschriebenen Methode.

Fraktion 2 (Variante 1 fiir GC-MS):

1.

Die Fraktion 2 wird mit 150pul Toluol als Keeper versetzt und im
Rotationsverdampfer bei 40 °C und 200 mbar auf ca. 150 pl eingeengt, dann
ausgelitert und mit Toluol auf genau 200 pul aufgefiillt.

Fir die GC-MS Messung werden 100 pul des Extraktes mit 5 pl der internen
Standardldsung IS-1 versetzt und in der GC-MS analysiert. Der verbleibende Extrakt
wird als Riickstellprobe bei 4 °C gelagert.

=>» Analyse iiber GC-MS nach der in Kapitel 5.6 ab S.84 beschriebenen Methode.

Fraktion 2 (Variante 2 fiir LC-MSMS):

1.

Die Fraktion 2 wird im Rotationsverdampfer bei 40 °C und 200 mbar auf ca. 500 pl
eingeengt und dann mit 5 ml Acetonitril versetzt.

Der aufgefiillte Extrakt wird im Rotationsverdampfer bei 40 °C und 100 mbar auf ca.
150 pl eingeengt, dann ausgelitert und mit Acetonitril auf genau 200 pl aufgefiillt.

Fir die LC-MSMS Messung werden 100 pul des Extraktes mit 5 ul IS-LCMSMS
versetzt und in der LC-MSMS analysiert. Der verbleibende Extrakt wird als
Riickstellprobe bei 4 °C gelagert.

=> Analyse iiber LC-MSMS nach der in Kapitel 5.7 ab S.95 beschriebenen Methode.

Die im Rahmen des Verfahrens verwendeten Chemikalien, Verbrauchsmaterialien und
Laborgerite sind im Anhang im Abschnitt A6 auf S.246 aufgelistet.

72



5 Experimenteller Teil

5.4.3. Wiederfindungen des SPE-Verfahrens fiir wissrige Proben

In Abbildung 11 sind die Wiederfindungen des SPE-Verfahrens fiir wéssrige Proben
zusammengefasst. Zum Vergleich wurden dabei einerseits aufgestockte Reinstwasseransitze
extrahiert (n=3, je 100 ml) und zusétzlich SPE-Kartuschen direkt mit dem Substanzgemisch
beladen (n=3) um Verluste durch die bei der Extraktion verwendeten PTFE-Schlauche zu
erfassen. In Fraktion 1 eluieren Phenole, EPA-PAK, Alkyl-PAK und PAK, S-HET, O-HET,
Sonstige sowie die N-Heterocyclen Indol und die Carbazole. In Fraktion 2 eluieren die
basischen N-Heterocyclen. Fiir die FElution der Fraktion 2 wurden die folgenden
Losungsmittelgemische verglichen: Aceton/DCM (1:2, v/v), Methanol/DCM (1:2, v/v),
Aceton/Methanol/DCM (1:1:2, v/v/v). Die grofiten Wiederfindungen wurden bei Verwendung
des Aceton/DCM Gemisches erhalten. Die detaillierten Werte der einzelnen Verbindungen
sind in Tabelle 39 auf S.249 und Tabelle 40 auf S.251 im Anhang dargestellt.
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Abbildung 11: Mittlere Wiederfindungen der Substanzgruppen iiber das SPE-Verfahren. In Fraktion 1
eluieren Phenole, EPA-PAK, Alkyl-PAK und PAK, S-HET, O-HET, Sonstige sowie die N-HET Indol und
die Carbazole (nicht dargestellt). In Fraktion 2 eluieren alle basischen N-HET. Die SPE-Kartuschen
wurden direkt aufgestockt bzw. iiber eine Extraktion von 100ml aufgestocktem Wasser beladen. Fiir die
Fraktion 2 sind zum Vergleich drei verschiedene Losungsmittel bei der Elution der beladenen SPE-
Kartuschen verwendet worden. Nicht dargestellt sind Phenol, 3-/4-Methylphenol und 2-Phenylpyridin
aufgrund von Uberbefunden durch Verunreinigungen, sowie Indol (<10%), Carbazol (23% / 53%) und 1-
Naphthol (24% / 45%) die iiber das Verfahren nur mit sehr geringen Wiederfindungen bestimmt werden
konnen.
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Die Ergebnisse des Vergleichs zwischen den direkt aufgestockten SPE-Kartuschen und der
Extraktion aufgestockter Wasserproben belegen fiir den Grofiteil der Verbindungen keine
nennenswerten Verluste, die beispielweise durch Adsorptionsprozesse an den PTFE-
Schlduchen auftreten konnten. Lediglich fiir die sehr unpolaren Verbindungen aus der Gruppe
der EPA-PAK sind deutliche Verluste nachweisbar (siche Abbildung 12). In weiterfiihrenden
Untersuchungen wurden die PTFE-Schlduche daher gegen Edelstahlschlduche ausgetauscht
was zu einer Steigerung der Wiederfindungen der hoherkernigen EPA-PAKs in

GroBenordnungen zwischen 10% und 20% fiihrte.
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Abbildung 12: Mittlere Wiederfindungen der 16 EPA PAK iiber das SPE-Verfahren (Fraktion 1, GC-
MS). Die SPE-Kartuschen wurden direkt aufgestockt bzw. iiber eine Extraktion von 100ml aufgestocktem
Wasser beladen. Die Fehlerbalken reprisentieren die Standardabweichung ¢ aus der
Dreifachbestimmung.

Insgesamt betrachtet werden mit dem Verfahren fiir den Grofteil der Verbindungen sehr gute
Wiederfindungen aus den Reinstwasseransdtzen im Bereich von 80 % erhalten. Geringe
Wiederfindungen wurden lediglich fiir die Verbindungen Carbazol (53%) und 1-Naphthol
(45%), sowie im Besonderen fiir Indol (<10%) erreicht.

Uberbefunde wurden fiir die Verbindungen Phenol, 3-Methylphenol und 4-Methylphenol in
Fraktion 1 bestimmt und in Fraktion 2 fiir die Verbindung 2-Phenylpyridin. Wéhrend die
Uberbefunde der Phenole auch in Blindproben gefunden wurden und vermutlich auf
Verunreinigungen in den verwendeten Losungsmitteln und auf Kontaminationen aus der

Laborumgebung zuriickzufiihren sind, konnte 2-Phenylpyridin nicht in Blindproben
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quantifiziert werden. Zur Klirung der Uberbefunde des 2-Phenylpyridins im Rahmen des
SPE-Verfahrens sind weitere Versuche erforderlich.

Die iiber das SPE-Verfahren quantifizierten Konzentrationen des 2-Phenylpyridins und des
Indols sind unter Vorbehalt zu betrachten und in den Ergebnistabellen im Anhang
entsprechend gekennzeichnet. Fiir Phenol und die Cresole wurden Bestimmungsgrenzen
festgelegt, die dem dreifachen Blindwert entsprechen. In einigen Fillen wurden die

Verbindungen als ,,nicht bestimmt® (nb) gekennzeichnet.

Zur weiterfithrenden Validierung der Methode fiir wissrige Proben wurde das Verfahren im
Rahmen des Trinkwasser-Ringversuches ,03 Polycyclische Aromatische
Kohlenwasserstoffe* (April 2011) erfolgreich auf alle fiinf geforderten Parameter
(Benzo[a]pyren, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[ghi]perylen,
Indeno[1,2,3-cd]pyren) angewendet [212].

5.4.4. Extraktionsausbeuten des SPE-Verfahrens fiir Feststoffproben

Vor dem Hintergrund der in der Literatur vielfach diskutierten Unsicherheit in der
Ubertragbarkeit von im LabormaBstab bestimmter Extraktionsausbeuten von Verbindungen,
die an Sedimenten, Schwebstoffen oder Bdden ad- bzw. absorbiert vorliegen [213-215],
sowie der groen Heterogenitit in der KorngroBenverteilung und dem Kohlenstoffgehalt
natiirlicher Sedimente, wurden im Rahmen dieser Arbeit keine Extraktionsausbeuten bei der
Quantifizierung von  Realproben verrechnet. Es wurden lediglich die im
Probenvorbereitungsverfahren  erfassbaren, = methodisch  bedingten  Analytverluste
beriicksichtigt (siehe auch [8]).

Fiir die Auswahl eines geeigneten Extraktionsmittels zur moglichst vollstindigen Erfassung
des sehr heterogenen Substanzspektrums wurden auf Basis von Literaturdaten verschiedene
Losungsmittelkombinationen untersucht. Aufgrund des groBen Zeitaufwands und
Losungsmittelbedarfes wurden Soxhletverfahren von vornherein ausgeschlossen und eine

Ultraschallextraktion verfolgt.

In [216] wurden im Detail verschiedene Losungsmittelgemische fiir die Soxhlet-Extraktion
von 13 PAK aus FlieBgewdssersedimenten sowie verschiedenen RufB- und Kohleproben
untersucht. Neben Dichlormethan bzw. Toluol als alleiniges Extraktionsmittel wurden auch
Gemische in Kombination mit polaren Losungsmitteln wie Ethanol, Methanol, Propanol und
Aceton verwendet. Wihrend fiir Dichlormethan die geringsten Extraktionsausbeuten
gefunden wurden, erwies sich die Kombination aus Toluol / Methanol als am besten geeignet.
In [217, 218] wurden Extraktionsausbeuten (Ultraschallverfahren) von PAK, PCB und
Organochlorverbindungen aus aufgestockten FlieBgewissersedimenten mit Hexan und dem
Gemisch aus Hexan/Toluol (2:1, v/v) verglichen. Die Untersuchungen zeigten fiir das erfasste

Substanzspektrum groBBere Extraktionsausbeuten fiir die Kombination aus Hexan / Toluol.
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In Anlehnung an diese Ergebnisse wurden die Losungsmittelkombinationen aus Hexan/Toluol
(2:1, v/v) und Methanol/Toluol (3,3:1, v/v) in Ultraschall-Extraktionsversuchen mit
Fliegewissersedimentproben aus der Jade untersucht. Hierfiir wurden die Proben der Jade
gefriergetrocknet, mit dem Extraktionsmittel versetzt (Hexan/Toluol bzw. Methanol/Toluol)
und dann mit dem Substanzspektrum aufgestockt. Zur Erfassung der vorhandenen
Analytkonzentrationen wurden zudem nicht aufgestockte Proben bearbeitet. Nach einer
Schiitteldauer von 24h im Uberkopfschiittler wurden die Ansétze 30 min im Ultraschallbad
extrahiert, zentrifugiert und der Uberstand abgenommen. Der Extraktionsprozess wurde
dreifach wiederholt und die vereinigten Extrakte iiber GC-MS quantifiziert (siche auch [8]).

Auf Basis des beschriebenen Versuchsdesigns wurde demnach das Verteilungsgleichgewicht
nach 24h zwischen Sediment und Extraktionsmittel als Auswahlkriterium eines geeigneten
Losungsmittelgemisches bestimmt. Die besten Ergebnisse wurden mit dem Gemisch aus
Methanol/Toluol im Verhiltnis 3,3:1 erreicht (sieche Abbildung 13). Durch das gewéhlte
Verhiltnis wird zudem ein azeotropes Einengen des Extraktes im Rotationsverdampfer

begiinstigt.

Fir die Extraktion der polaren Verbindungen wie der Phenole und im Besonderen der
N-Heterocyclen erwies sich das Gemisch der unpolaren Losungsmittel Hexan und Toluol
(2:1, v/v) als ungeeignet. Die detaillierten Ergebnisse der Einzelverbindungen sind in Tabelle

41 auf S.252 zusammengefasst.
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Abbildung 13: Vergleich der Extraktionsausbeuten eines aufgestockten Jadesedimentes iiber das
Ultraschallverfahren mit Hexan/Toluol (2:1, v/v) und Methanol/Toluol (3,3:1, v/v) als Extraktionsmittel
(siehe auch [8]).
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Eine Untersuchung zur Extraktion von N-Heterocyclen mit verschiedenen Lésungsmitteln
und Extraktionsverfahren aus Bodenproben wurde in [187] beschrieben. Die Bodenproben
wurden dabei, vergleichbar mit dem oben beschriebenen Verfahren, aufgestockt und dann
direkt bzw. nach 48h iiber Soxhlet und PSE (pressurized solvent extraction) extrahiert. Ein
Auszug der Ergebnisse ist in Tabelle 12 dargestellt und den Ergebnissen der in dieser Arbeit
Methanol/Toluol

gegeniibergestellt. Die Extraktionsausbeuten weiterer, in der Literatur beschriebener Soxhlet-

angewendeten  Ultraschallextraktion mittels Hexan/Toluol bzw.

Extraktionsverfahren sind in Tabelle 13 aufgefiihrt.

Tabelle 12: Gegeniiberstellung der prozentualen Wiederfindungen verschiedener Extraktionsverfahren
fiir N-Heterocyclen aus Boden- bzw. Sedimentproben. 'Daten aus [187], Bodenproben. “eigene Messungen,
Jadesediment.

Soxhlet PSE ' Soxhlet ' PSE ' Ultraschall ? | Ultraschall ?
Verbindung Aceton/Hex | Aceton/Hex | MeOH/ACN | MeOH/ACN | Hexan/Tol | MeOH/Tol
1:1 viv 1:1 viv 80:20 v/iv 80:20 viv 2:1 viv 3,3:1 viv

Chinolin 69 68 69 78 17 91
2-Methylchinolin 73 64 76 88 2 57
6-Methylchinolin 62 79 87 87 5 83
8-Methylchinolin 87 90 79 93 20 100
Acridin 64 56 75 78 1 46
Phenanthridin 72 86 99 88 18 83
Indol - - 81 81 1 87
Carbazol 75 88 93 90 64 77
Isochinolin - - - - <BG 74
3-Methylisochinolin - - - - 2 69
1-Methylisochinolin - - - - <BG 42
3-Methylchinolin - - - - 6 82
4-Methylchinolin - - - - 3 73
2,6-Dimethylchinolin - - - - 10 26
2-Phenylpyridin - - - - 39 98
3-Phenylpyridin - - - - 11 95
4-Phenylpyridin - - - - <BG 75
9-Methylcarbazol - - - - 70 78
2-Hydroxycarbazol - - - - <BG 77
Phenanthridinon - - - - <BG 58

Tabelle 13: Weitere Literaturdaten zu prozentualen Wiederfindungen fiir die Extraktion von N-HET aus
Sedimenten. a) basische Fraktion, b) neutrale Fraktion.

Soxhlet /72h Soxhlet /18h Soxhlet
Verbindung Benzol / MeOH Aceton/Hex DCM
Furlong et al. 1982 [191] | Onuska et al. 1989 [70] Wakeham et al. 1979 [71]
Chinolin 11 69° -
Isochinolin 23 - -
2-Methylchinolin 15 - -
2,6-Dimethylchinolin 62 - -
Acridin 85 94 43
Benzo[h]chinolin - 41/ 55" -
Phenanthridin - - 72

77




5 Experimenteller Teil

5.4.5. Extraktion eines Referenzsedimentes

Zur weiterfiihrenden Validierung des Ultraschall-Extraktionsverfahrens wurde ein PAK
Referenzsediment aus der Elbe (River Sediment-PAH, LGC6188, Promochem) unter
Verwendung des Methanol/Toluol Gemisches als Extraktionsmittel gemiB3 der in Abschnitt
5.4.1 beschriebenen Vorschrift in Dreifachbestimmung extrahiert und iiber GC-MS
quantifiziert. In Abbildung 14 sind die fiir das Sediment vorliegenden Konzentrationen der 16
EPA-PAK und die Unsicherheitsbereiche als Fehlerbalken dargestellt. Die Referenzwerte
beruhen auf einer laboriibergreifenden Untersuchung von 10-18 Laboren pro Parameter [219].
Die Ergebnisse zeigen fiir 14 der 16 erfassten PAK ein Konzentrationsniveau das innerhalb
der Unsicherheitsgrenzen der Referenzwerte liegt und belegen damit die Eignung des
angewendeten Extraktionsverfahrens. Fiir zwei Verbindungen (Chrysen, Benzo[a]anthracen)
wurden geringere Konzentrationen quantifiziert. Die in hellgrau dargestellten Fehlerbalken
reprisentieren die Standardabweichung aus der Dreifachbestimmung und veranschaulichen
die hohe Verfahrenspréizision. Geeignetes Referenzmaterial zur Verfahrensvalidierung der

heterocyclischen Verbindungen oder der Phenole war zum Zeitpunkt der Erstellung dieser

Arbeit nicht verfiigbar.
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Abbildung 14: Anwendung des Extraktionsverfahrens auf ein Referenzsediment. Dargestellt sind die
Referenzwerte (schwarze Punkte) fiir 16 EPA-PAK aus einer laboriibergreifenden Quantifizierung von
10-18 Laboren und die Unsicherheitsbereiche (Fehlerbalken, schwarz), und zum Vergleich die Mittelwerte
einer Dreifachbestimmung des in dieser Arbeit angewendeten Ultraschallverfahrens (Dreiecke) und die
Standardabweichung (Fehlerbalken, grau). (siche auch [8])
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5.4.6. Fraktionierung am Beispiel eines Sedimentextraktes

Zur Veranschaulichung der im SPE-Verfahren fiir wéssrige und feste Proben durchgefiihrten
Fraktionierung wurde ein FlieBgewidssersediment der Rhume mit dem Ultraschall-
Extraktionsverfahren extrahiert und der erhaltene Extrakt um das {iber GC-MS erfassbare
Substanzspektrum aus 86 Verbindungen aufgestockt. Der aufgestockte Extrakt wurde im
Rotationsverdampfer eingeengt und dann 200 pl auf eine Lichrolut EN Kartusche gegeben.
Die Fraktionierung wurde gemidB der in Abschnitt 5.4.1 beschriebenen Vorschrift
durchgefiihrt.

In Abbildung 15 sind die GC-MS Chromatogramme des aufgestockten, unfraktionierten
Extraktes (oben) sowie der iiber das SPE-Verfahren erhaltenen Fraktionen 1 (Mitte) und 2
(unten) im SIM-Modus (Messbedingungen siehe Tabelle 15) dargestellt. Die Abbildung
verdeutlicht die sehr vollstdndige Separierung der basischen N-Heterocyclen in Fraktion 2
(unten), die eine verlédsslichere Analytik der Verbindungen in der GC-MS erlaubt und im
Besonderen die parallele Analytik der N-Heterocyclen iiber LC-MSMS ermdoglicht.
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Abbildung 15: Fraktionierung eines aufgestockten Sedimentextraktes. Dargestellt sind die GC-MS
Chromatogramme im SIM-Modus des unfraktionierten Extraktes (oben), der Fraktion 1 (Mitte) und der
Fraktion 2 (unten). Die Achsen sind identisch skaliert. 1: Chinolin, 2: Isochinolin, 3: 2-Methylchinolin, 4:
8-Methylchinolin, 5: 3-Methylchinolin, 6: 1-Methylchinolin, 7: 6-/7-Methylchinolin, 8: 3-Methylchinolin,
9: 4-Methylchinolin, 10: 2,6-Dimethylchinolin, 11: 2-Phenylpyridin, 12: Acridin, 13: Phenanthridin, 14: 9-
Methylacridin. (siehe auch [8])
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5.4.7. Entschwefelung der FlieBgewiassersedimente

In Sedimenten sind hdufig hohe Gehalte an elementarem Schwefel enthalten, der wahrend des
Extraktionsprozesses aufgrund der Loslichkeit in organischen Losungsmitteln mitextrahiert
wird. In der GC-MS Analyse fiihrt der elementare Schwefel hiufig auch in spezifischen SIM-
Messungen zu Uberlagerungen im Chromatogramm und stort oder verhindert die Erfassung
einzelner Analyte. In der Literatur sind im Zusammenhang der Analyse organischer
Verbindungen aus Sedimenten verschiedene Entschwefelungsverfahren angewendet worden
[220-224]. Standardmethoden zur Schwefelelimination nach EPA sind in Vorschrift 3660B
Sulfur Cleanup [225] mittels Kupferpulver und TBA (Tetrabutylammoniumsulfit)
beschrieben. In der vorliegenden Arbeit wurde die Entschwefelung tliber frisch gefilltes
Kupferpulver realisiert. Dafiir wurden 5 ml Glassdulen mit einem Glasfaserfilter versehen und
nacheinander mit 500 mg Natriumsulfat und 1 g Kupferpulver gepackt (siche Abschnitt
5.4.1). Die Extrakte (ca. 5 ml Fraktion 1) wurden {iber die vorgespiilten Sdulen entschwefelt
und anschlieBend mit 3 ml Dichlormethan nachgespiilt. Ein Cleanup der Fraktion 2 war nicht
erforderlich da der Schwefel vollstindig in Fraktion 1 eluiert. In Abbildung 16 sind am
Beispiel eines Sedimentes des FlieBgewissers Lippe GC-MS Chromatogramme der Fraktion
1 vor und nach dem Cleanup abgebildet. Deutlich erkennbar sind die Uberlagerungen des
elementaren Schwefels im Retentionsbereich zwischen Minute 21-22 und 29-32 (oben), die

nach dem Cleanup vollstindig eliminiert sind (unten).

Sediment Lippe (bei Lunen/NRW)

1e+8 4

1e+7 E

1e+6 3

1e+5 4
] T T T T

Intensitat

1e+8 § | —— Sediment Lippe (bei Lunen/NRW)
3 entschwefelt mit reaktivem Kupfer

1e+7 3

1e+6 3

1e+5 3

10 20 30 40
Zeit / Minuten

Abbildung 16: Entschwefelung eines Sedimentextraktes. Dargestellt sind GC-MS Chromatogramme im
Scan (mz: 80-300) eines Sedimentextraktes des Flielgewéssers Lippe vor und nach der Entschwefelung
mit Kupfer.
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5.5. Instrumentelle Analytik: Headspace-GC FID

5.5.1. Geritesetup

Headspace Sampler:
Gaschromatograph:
Detektor:

Trennséaule:

Headspace Sampler:
Probentemp.:

Nadeltemp.:

Thermostatisierzeit:

Druckaufbauzeit:
Injektionsdauer:
Verweilzeit:

Phasenverhiltnis:

Gaschromatograph:
Carriergas:
Carrierfluss:
Linertemp.:
FID-Temp.:
Brenngase:
Splitbetrieb:
Ofenprogramm:

Transferlinetemp.:

Perkin Elmer HS-40

Perkin Elmer Autosystem

FID / ECD

SGE BPX 624

30 m, ID 0,32 mm, Film 1,8 um

80 °C
90 °C
8 min
3 min
0,1 min
0,2 min

12,4 ml Headspace / 10 ml wéssrige Probe

Stickstoff 5.0

1,7 ml min’!

150 °C

280 °C

H, 40 ml min'l, Druckluft 410 ml min™

30 ml min™

50 °C 5 min, 5 °C min™! auf 200 °C, 5 min bei 200 °C
100 °C

5.5.2. Referenzstandards, interne Standards und Kalibrationslosungen

IS-HSGC:

Mischung aus den Substanzen Benzotrifluorid, Chlorbenzol
und 1-Brom-4-Fluor-Benzol in Methanol (¢ =250 mg 1™

PVOC-Mixture 3 (Wisconsin): Referenzstandardmischung der Firma Dr. Ehrenstorfer mit

den Substanzen Benzol, Toluol, Ethylbenzol, m-Xylol,
p-Xylol, o-Xylol, Naphthalin, 1,3,5-Trimethylbenzol und
1,2,4-Trimethylbenzol in Methanol (c =1 g17)
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MIX-HSGC: Von den Substanzen 2-Methylbenzothiophen, 2-Methylinden,
Tetrahydrothiophen, 2-Methylthiophen, 3-Methylthiophen, 2-
Methylbenzofuran, = Benzofuran, Indan, Inden, 1-
Benzothiophen und 1,2,3-Trimethylbenzol wurden
Stamml6sungen in Methanol angesetzt (c = 0,8-1,7 g1™). Je
100 pul der Stammlosungen sowie 100 ul PVOC-Mixture 3
(Wisconsin) wurden vermischt und als MIX-HSGC
bezeichnet (¢ = 70-140 mg M.

5.5.3. Substanzspektrum und Chromatogramm

Headspace GC-FID 10/11
Chromatogramm
- Trennsaule:
SGE BPX624
30m, ID 0.32mm,1.8um Film
T | 4
=
e o
I 14
[ 1 3 15
- A 12
1718
> 6 8
1 2 19 21
L 16 20 22
7 23
T T T L T T T T T T T T T T T T T L T T T T ¥ T T
5 10 15 20 25 30
Zeit / min

Abbildung 17: Headspace GC-FID Chromatogramm von 23 Substanzen auf einer BPX 624 Trennsiule
(SGE). (1: Benzol, 2: Thiophen, 3: Benzotrifluorid, 4: Toluol, 5: 2-Methylthiophen, 6: 3-Methylthiophen,
7: Tetrahydrothiophen, 8: Chlorbenzol, 9: Ethylbenzol, 10: m-Xylol, 11: p-Xylol, 12: 0-Xylol, 13: 1-Brom-
4-Fluorbenzol, 14: 1,3,5-Trimethylbenzol, 15: 1,2,4-Trimethylbenzol, 16: Benzo[b]furan, 17: 1,2,3-
Trimethylbenzol, 18: Indan, 19: Inden, 20: 2-Methylbenzofuran, 21: 2-Methylinden, 22: Naphthalin, 23:
1-Benzothiophen)
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5.5.4. Quantitative Analytik / Kalibration

Fiir die quantitative Analytik wurden externe Kalibrationsreihen der Analyte hergestellt. Dazu
wurden aus der Kalibrationsstammldsung MIX-HSGC (siehe S. 81) Verdiinnungsreihen in
Reinstwasser angesetzt und analysiert. Typischer Weise wurden dabei 8 Verdiinnungen im
Konzentrationsbereich zwischen 1 pgl' und 2 mgl' verwendet. Prinzipiell wurden alle
Messungen in Headspacevials mit einem Gesamtvolumen von 22,4 ml durchgefiihrt. Das
Probevolumen betrug jeweils 10 ml wodurch sich ein Phasenverhéltnis von 1,24 ergab. Allen
Proben und Kalibrationsldsungen wurden vor der Messung 25 pl der Losung mit den internen
Standards IS-HSGC (siehe S. 81) zugegeben.

Zur Quantifizierung der Analyte wurde die Kalibrationsfunktion aus den Peakflichen der 8
Kalibrationslosungen in der Software der HC-GC gebildet. Die internen Standards wurden bei
jedem Messlauf zur Korrektur gerétetechnischer Schwankungen verwendet. Dazu wurden die
mittleren Flichen der internen Standards aus der gesamten Messreihe eines Tages gebildet
und die einzelnen Messwerte auf diesen Mittelwert normiert. Bei jeder Messreihe wurden
mindestens vier Blindproben bestehend aus Reinstwasser und IS-HSGC gemessen um
verfahrensbedingte Verunreinigungen zu erkennen und falsch-positive Ergebnisse zu

verhindern.

5.5.5. Kalibrationsparameter und Bestimmungsgrenzen

In Tabelle 14 sind die Parameter einer typischen Kalibration und die abgeleiteten
Bestimmungsgrenzen dargestellt. Die Bestimmungsgrenzen wurden als Signal/Rausch-

Verhiltnis = 10 definiert und bei jeder Kalibration der Headspace-GC iiberpriift.

Tabelle 14: Kalibrationsparameter und Bestimmungsgrenzen (BG) der HS-GC Analytik. Dargestellt ist
der Konzentrationsbereich der Kalibration (Bereich) sowie das Bestimmtheitsmafl (R?) der
Regressionsfunktion und die Anzahl (n) der analysierten Konzentrationslevel.

Verbindung Kalibrationsfunktion n | Bereich[ugI”] R? BG

Benzol y=601,9x -1487,2 8 |4-800 0,9999 2
Thiophen y=152,0x -392 4 8 |7-1400 0,9999 10
Toluol y=808,9x -5678,7 8 |4-800 0,9997 2
2-Methylthiophen y=244,9x -487,5 8 |[6-1100 0,9999 10
3-Methylthiophen y=318,3x -464,2 8 [4-700 0,9999 10
Tetrahydrothiophen y=108,4x +43,7 8 |3-700 0,9999 10
Ethylbenzol y=668,6x -998,3 8 |4-800 0,9999 2
m,p-Xylol y=674,3x -3383,3 8 |[8-1600 0,9999 2
o-Xylol y=553,3x -812,7 8 |4-800 0,9999 2
1,3,5-Trimethylbenzol y=674,7x -1188,3 8 |4-800 0,9999 2
1,2,4-Trimethylbenzol y=582,3x -1111,4 8 |4-800 0,9999 2
Benzo[b]furan y=200,3x -555,8 8 |4-800 0,9999 5
1,2,3-Trimethylbenzol y=382,3x -891,4 8 |4-800 0,9999 2
Indan y=368,0x -682,1 8 |4-800 0,9999 2
Inden y=334,9x -1500,2 8 |11-1000 0,9995 2
2-Methylbenzofuran y=149,1x -234,8 8 |5-1100 0,9999 10
2-Methylinden y=140,5x +23,8 8 |7-1300 0,9998 10
Naphthalin y=176,4x -198,5 5 |40-800 0,9999 50
1-Benzothiophen y=104,7x +91,0 5 [40-800 0,9999 100
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5.6. Instrumentelle Analytik: GC-MS

5.6.1. Geritesetup

Gaschromatograph: Thermo Finnigan Trace GC
Massenspektrometer: Thermo Finnigan Trace DSQ II
Trennséule: Macherey Nagel Optima 5-MS
30mx 0,25mm ID,
0,25 pm Film
Injektortemperatur: 280 °C
Liner: SGE Focusliner, (mit Quarzwolle, desaktiviert)
Injektion: 0,5 ul splitless (Probe in Toluol geldst)
Transferline: 250 °C
Tragergas: Helium 5.0 (1 mlmin™), gefiltert iiber SGT SuperClean Inline-
Gasfilter des Typs 28862-U und 28865-U
Ofenprogramm: 50 °C (3 min) > 20 °C min™ > 90 °C (3 min)

> 4°C min" > 150 °C (0 min)
- 8 °C min™ = 300 °C (10 min)
Detektor: positiv EI (70 eV), SIM Modus mit 27 Fenstern (sieche Tabelle 15)

Im Injektor der GC wurden ausschlieSlich Liner vom Typ SGE Focusliner (desaktiviert mit
Quarzwolle) verwendet. Grundsétzlich wurden die Liner nach spétestens 50-200 Injektionen
gegen fabrikneue oder regenerierte Liner ausgetauscht. Benutzte Liner wurden mit org.
Losungsmitteln gespiilt, im Ultraschallbad gereinigt und mit neuer Quarzwolle gepackt.
AnschlieBend wurden die Liner in einer 5% Dimethyldichlorsilan-Lésung (in Toluol) bei
40°C fiir 30 min im Ultraschallbad desaktiviert, dann mit Toluol gespiilt und im Muffelofen
bei 400°C ausgeheizt bzw. konditioniert.

Die Injektorcap-Septen vom Typ BTO-17 (Firma Trott) wurden spétestens nach 50
Injektionen gegen neue Hochtemperatursepten ausgetauscht.

Die verwendeten Trennséulen vom Typ Optima 5-MS (Macherey Nagel) wurden ca. alle 50-
100 Injektionen bei 320 °C fiir mehrere Stunden ausgeheizt. Ein mit zunehmender
Injektionszahl auftretendes Tailing polarer Verbindungen wurde durch Kiirzen der Saule auf

der Injektorseite (1 m) oder Austausch gegen eine neue Trennsédule behoben.
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5.6.2. Referenzstandards, interne Standards und Kalibrationslosungen

Alle nachfolgend beschriebenen Lésungen wurden bei -18 °C in Braunglasflaschen gelagert.

MIX56:

PAH-Mix 9:

Phenol-Mix 1:

IS 1:

MIX3:

Von 56 als Reinsubstanzen vorhandenen Verbindungen (Reinheit >95%)
wurden Stammldsungen mit der Konzentration ¢=1g1" in Acetonitril
angesetzt. Dazu wurden 5-10 mg der Reinsubstanzen in Braunglasvials
eingewogen (anzunehmender Wégefehler ca. 2%, verwendete Waage:
Mettler Toledo 261 Delta Range) und mit Acetonitril soweit aufgefiillt, dass
sich eine Konzentration von 1 g1 ergab. Das Acetonitril wurde dabei auf
20 °C temperiert und das zugegebene Volumen ausgewogen. Aus den 56
Stammldsungen mit ¢ =1 g1 wurde eine Mischung mit ¢=10mg1" in
Acetonitril hergestellt und diese als MIX56 bezeichnet (Substanzen siche
Tabelle 10).

Referenzstandardmischung der Firma Dr. Ehrenstorfer: 16 EPA-PAK in
Acetonitril, ¢ = 10 mg I

Referenzstandardmischung der Firma Dr. Ehrenstorfer: 14 Alkylphenole in
Methanol, ¢ = 50 mg I
Mischung aus Naphthalin D8, Anthracen D10, Perylen D12 gelost in

Toluol, ¢ =1 mg 1"

Kalibrationsstammldsung mit allen 86 Analyten, ¢ = 3,33 mg 1"'. Hergestellt
durch folgende Mischung: 3 ml PAH-Mix 9, 3 ml MIX56, 0,6 ml Phenol-
Mix 1 und 2,4 ml Acetonitril.
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5.6.3. Substanzspektrum und Chromatogramm

GC-MS Chromatogram / SIM-mode 27128
Substanzen in Toluol, ¢ = 1.666 mg/L
deuterierte interne Standards, ¢ = 0.05 mg/L 52/53
0.5 pL Injektionsvolumen
] 51/
Trennsaule: 12/33 50
Optima 5-MS 30m x 0.25mm ID, 0.25pm Film a1/ 38 A5
36/37 N
- X 45/46
® 30 40 .
o~ 17118
Qo 43/44 -
= 41 42| |la7 55 2
\
61
34
J 35 29 I o / 62
M/E 59
L T T T T T T T . T
8 10 12 14 16 18 20 22 24
70/71
82
. 78
67/68
B 77
- 6?
s 81
‘w o 72 84
5 63 75 83
£ 59 85
73/74
88
i 89
- 87
64 79 80 V
86
e ne ) uY
T T . T L T ¥ T ¥ T T T : T % T L] T T
24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46

Zeit / min

Abbildung 18: GC-MS Chromatogramm von 89 PAK, NSO-Heterocyclen und Phenolen (1: Phenol, 2:
Benzo[b]furan, 3: Indan, 4: Inden, 5: 2-Methylphenol, 6: 3-Methylphenol, 7: 4-Methylphenol, 8: 2,6-Dimethylphenol, 9: 2-
Methylbenzofuran, 10: 2,4-Dimethylphenol, 11: 2,5-Dimethylphenol, 12: 2-Methylinden, 13: 3,5-Dimethylphenol, 14: 2,3-
Dimethylphenol. 15: Naphthalin-D8, 16: Naphthalin, 17: 3,4-Dimethylphenol, 18: 1-Benzothiophen, 19: 2,4,6-
Trimethylphenol, 20: 2,3-Dimethylbenzofuran, 21: 2,3,6-Trimethylphenol, 22: Chinolin, 23: Isochinolin, 24: 2,3,5-
Trimethylphenol, 25: 1-Indanon, 26: Indol, 27: 2-Methylnaphthalin, 28: 2-Methylbenzothiophen, 29: 2-Methylchinolin, 30:
3-Methylbenzothiophen, 31: 1-Methylnaphthalin, 32: 3,4,5-Trimethylphenol, 33: 8-Methylchinolin; 34: 3-Methylisochinolin,
35: 1-Methylisochinolin, 36: 6-Methylchinolin, 37: 7-Methylchinolin, 38: 3-Methylchinolin, 39: 4-Methylchinolin, 40:
Biphenyl, 41: 2-Ethylnaphthalin, 42: 1-Ethylnaphthalin, 43: 2,6-Dimethylnaphthalin; 44: 2,7-Dimethylnaphthalin; 45: 2,6-
Dimethylchinolin; 46: 1,3-Dimethylnapthtalin; 47: 1,6-Dimethylnaphthalin, 48: 1,4-Dimethylnaphthalin, 49: 2.3-
Dimethylnaphthalin, 50: 1,5-Dimethylnaphthalin, 51: Acenaphthylen, 52: 2-Phenylpyridin, 53: 1,2-Dimethylnaphthalin, 54:
3-Phenylpyridin, 55: 4-Phenylpyridin, 56: 1,8-Dimethylnaphthalin, 57: Acenaphthen, 58: 1-Cyanonaphthalin, 59: 1-
Naphthol, 60: Dibenzofuran, 61: 2-Naphthol, 62: 1-Aminonaphthalin, 63: Fluoren, 64: Xanthen, 65: Dibenzothiophen, 66:
Phenanthren, 67: Anthracen-D10, 68: Anthracen, 69: Acridin, 70: 9-Methylcarbazol, 71: Phenanthridin, 72: Carbazol, 73: 2-
Hydroxydibenzofuran, 74: Xanthon, 75: 4,6-Dimethyldibenzothiophen, 76: 9-Methylacridin, 77: Fluoranthen, 78: Pyren, 79:
2-Hydroxycarbazol, 80: 6(5H)-Phenanthridinon, 81: Benz[a]anthracen, 82: Chrysen, 83: Benzo[b]fluoranthen, 84:

Benzo[k]fluoranthen, 85: Benzo[a]pyren, 86: Perylen-D12, 87: Indeno[1,2,3-cd]pyren, 88: Dibenzo[a,h]anthracen, 89:
Benzo[ghi]perylen).
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Tabelle 15 Parameter der GC-MS Analytik. Dargestellt sind die Molekiil- bzw. Fragmentionenmassen der
Analyte die zur Quantifizierung (Quant) und zusitzlich zur Identfizierung (Ident) im SIM-Modus des
Massenspektrometers gefiltert wurden sowie die Retentionszeiten (RT). Die Schattierung veranschaulicht
die zu einzelnen SIM-Fenstern zusammengefassten Verbindungen.

Nr. Substanzname Quant | Ident| RT Nr. Substanzname Quant | Ident| RT
m/z | m/z [ Min m/z | m/z | Min
1 Phenol 94 66 6,86 | 48 /49 [ 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 156 141 20,47
2 Benzolb]furan 118 7,22 50 1,5-Dimethylnaphthalin 156 141 | 20,57
3 Indan 117 118 8,17 51 Acenaphthylen 152 151 | 20,73
4 Inden 115 116 8,38 52 2-Phenylpyridin 155 154 | 20,95
5 2-Methylphenol 108 107 8,56 53 1,2-Dimethylnaphthalin 141 156 | 20,94
6/7 | 3-/4-Methylphenol 108 107 | 9,13 54 3-Phenylpyridin 155 154 | 21,10
8 2,6-Dimethylphenol 107 122 | 10,04 55 | 4-Phenylpyridin 155 154 | 21,29
9 2-Methylbenzofuran 131 132 | 10,15 56 1,8-Dimethylnaphthalin 156 141 | 21,56
10/ 11 | 2,4- / 2,5-Dimethylphenol 107 122 | 11,31 57 Acenaphthen 153 154 | 21,80
12 2-Methylinden 130 115 | 11,56 58 1-Cyanonaphthalin 153 126 | 22,02
13 3,5-Dimethylphenol 107 122 | 11,94 59 1-Naphthol 144 115 | 22,62
14 2,3-Dimethylphenol 107 122 | 12,22 60 Dibenzofuran 168 139 | 22,76
15 Naphthalin D8 136 12,36 61 2-Naphthol 144 115 | 22,86
16 Naphthalin 128 12,44 62 1-Aminonaphthalin 143 115 [ 23,21
17 3,4-Dimethylphenol 107 122 | 12,71 63 Fluoren 166 165 | 24,53
18 1-Benzothiophen 134 12,68 64 Xanthen 181 182 | 26,06
19 2,4,6-Trimethylphenol 121 136 | 13,03 65 Dibenzothiophen 184 139 | 27,92
20 2,3-Dimethylbenzofuran 146 145 13,65 66 Phenanthren 178 176 | 28,38
21 2,3,6-Trimethylphenol 136 121 | 13,93 67 | Anthracen D10 188 28,48
22 Chinolin 129 102 | 14,05 68 | Anthracen 178 176 | 28,55
23 Isochinolin 129 102 | 14,75 69 | Acridin 179 178 [ 28,71
24 2,3,5-Trimethylphenol 121 136 | 15,25 70 9-Methylcarbazol 181 180 | 29,05
25 1-Indanon 132 104 | 15,36 71 Phenanthridin 179 178 | 29,06
26 Indol 117 90 15,86 72 Carbazol 167 166 | 29,26
27 2-Methylnaphthalin 142 141 | 15,94 73 | 2-Hydroxydibenzofuran 184 128 | 29,60
28 2-Methylbenzothiophen 147 148 | 15,95 74 | Xanthon 196 168 | 29,62
29 2-Methylchinolin 143 16,31 75 4,6-Dimethyldibenzothiophen 212 211 31,01
30 3-Methylbenzothiophen 147 148 | 16,38 76 9-Methylacridin 193 31,34
31 1-Methylnaphthalin 142 141 16,47 77 Fluoranthen 202 200 [ 32,39
32 3,4,5-Trimethylphenol 121 136 | 16,67 78 Pyren 202 | 200 [ 33,05
33 8-Methylchinolin 143 142 | 16,62 79 2-Hydroxycarbazol 183 154 [ 33,71
34 3-Methylisochinolin 143 115 | 16,92 80 6(5H)-Phenanthridinon 195 167 | 34,03
35 1-Methylisochinolin 143 115 | 17,32 81 Benzo[alanthracen 228 226 | 36,76
36 /37 | 6- / 7-Methylchinolin 143 142 | 17,68 82 Chrysen 228 | 226 | 36,87
38 3-Methylchinolin 143 142 | 17,87 83 Benzo[b]fluoranthen 252 250 | 39,80
39 | 4-Methylichinolin 143 115 | 18,46 84 Benzo[K]fluoranthen 252 | 250 | 39,85
40 Biphenyl 154 153 | 18,62 85 Benzo[a]pyren 252 126 | 40,58
41 2-Ethylnaphthalin 141 156 | 19,08 86 Perylen D12 264 40,75
42 1-Ethylnaphthalin 141 156 [ 19,19 87 Indeno[1,2,3-cd]pyren 276 138 | 43,40
43 /44 | 2,7- / 2,6-Dimethylnaphthalin 156 141 19,45 88 Dibenzo[a,h]anthracen 278 139 | 43,50
45 2,6-Dimethylchinolin 157 156 | 19,85 89 Benzo[ghi]perylen 276 138 | 44,13
46 1,3-Dimethylnaphthalin 156 141 | 19,87
47 1,6-Dimethylnaphthalin 156 141 | 19,97

87




5 Experimenteller Teil

5.6.4. Quantitative Analytik / Kalibration

Fiir die quantitative Analytik wurden externe Kalibrationsreihen der Analyte hergestellt. Dazu
wurden aus der Kalibrationsstammlésung MIX3 Verdiinnungsreihen in Toluol angesetzt und
diese bei jeder quantitativen Messreihe analysiert. Typischer Weise wurden dabei 9
Verdiinnungen im Konzentrationsbereich zwischen 6,5 pg 1" und 1,666 mg 1" verwendet (zur
Bestimmung von Nachweisgrenzen in der GC-MS und zur Uberpriifung der Linearitit des
Detektors wurden vereinzelt auch Verdiinnungsreihen bis 0,4 pg 1" gemessen). Allen Proben
und Kalibrationslosungen wurde vor der Messung die Losung mit den internen Standards IS1
zugegeben (5 pl IS1 auf 100 pul Probe, ¢ = 47,6 ug I'"). Zur Quantifizierung der Analyte wurde
die Kalibrationsfunktion aus den relativen Peakflichen (Fliche Analyt / Fliche interner
Standard) der 9 Kalibrationslosungen in der Software der GC-MS gebildet. Die Substanzen
Nr. 1-58 wurden auf Naphthalin D8 bezogen, die Substanzen Nr. 59-80 auf Anthracen D10
und die Substanzen Nr.81-89 auf Perylen D12 (Nummerierung siche Tabelle 15). Das
Bestimmtheitsmall R? der erhaltenen Kalibrationsfunktionen lag dabei immer >0,995. Bei
jeder Messreihe wurden mehrere Gerdte-Blindproben bestehend aus 100 pl Toluol und 5 pl
ISI und mindestens zwei vollstindige Verfahrensblindproben gemessen um
verfahrensbedingte Verunreinigungen zu beriicksichtigen und damit falsch-positive
Ergebnisse zu vermeiden. Die Verfahrensblindproben wurden identisch wie die zu

quantifizierenden Proben behandelt.

5.6.5. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Die direkten Nachweis- (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) der GC-MS Analytik wurden
aus Kalibrationsreihen der GC-MS Stammlosung in Toluol bestimmt. Dazu wurden die
Kalibrationsdaten unter Verwendung der Software Dintest 2003 [226] in Anlehnung an
DIN32645 [227] ausgewertet. Die erhaltenen, mittleren Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
der Substanzgruppen aus einer GC-MS Kalibration sind exemplarisch in Tabelle 16
zusammengefasst. Die detaillierten Daten der Einzelsubstanzen finden sich in Tabelle 38 auf
S.247 im Anhang. Mit der in Kapitel 5.6 beschriebenen SIM-Methode konnten in der direkten
Messung Nachweisgrenzen im unteren pg I Bereich (typischer Weise 1-10 pg I") erreicht

werden.

Entsprechend des jeweiligen Anreicherungsfaktors ergaben sich daraus fiir die verschiedenen
Probenvorbereitungsverfahren unterschiedliche Nachweis- und Bestimmungsgrenzen, die
ebenfalls in Tabelle 16 dargestellt sind. Hierbei handelt es sich um rechnerisch ermittelte
Werte, beruhend auf der Direktmessung der Kalibrationslosungen (s.o0.). Bei der Anwendung
auf Realproben wurden jedoch aufgrund der vorhandenen Matrix und eventueller
Verunreinigungen aus dem Probenvorbereitungsverfahren haufig hohere
Bestimmungsgrenzen ermittelt. Dazu wurden die Blindwertmessungen jeder Messreihe

herangezogen und zudem das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis (S/N) in Realproben
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beriicksichtigt (NG = S/N: 3, BG = S/N: 10). Die jeweils anzunehmenden, spezifischen Werte

einer Messreihe sind daher in den Ergebnistabellen stets mit angegeben.

Tabelle 16: Mittlere Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Substanzgruppen in der GC-MS Analytik.
Die Werte wurden iiber eine Kalibration in Anlehnung an Vorschrift DIN 32645 unter Verwendung der
Software DINTest [226] ermittelt. Man beachte die verschiedenen Einheiten. n=Anzahl Verbindungen.
*ohne Isochinolin (BG direkt = 105 pg 1), 4-Phenylpyridin (BG direkt = 241 pg 1M, 2-Hydroxycarbazol
(BG direkt = 168 ng I'') und Phenanthridinon (BG direkt = 790 pg 1™"). 1) = s. Kap. 5.3, 2) =s. Kap. 5.4.

NG BG oo BG BG
GC-MS GC-MS Wasser 1l Wasser | 5g Sediment
Substanzgruppe n - - & 2 5
direkt direkt LLE SPE SPE
ug I ug I ug I ng I" ug kg™
Phenole 12 2,712 94+3,3 0,4+0,1 1,9+£0,7 1,2+0,3
EPA-PAK 16 09+04 34+17 0,1%+0,1 0,7+0,3 0,3%20,2
Alkyl-PAK & PAK 15 1,9+1,3 6,5+4,1 0,3+0,2 1,3+£0,8 0,7+£0,4
S-HET 5 0,9+0,2 26+1,3 0,1%+0,1 0,5+0,3 0,3%+0,1
O-HET 7 3,746 13,0 £ 16,3 0,6+0,7 2,633 1,3+1,6
N-HET* 17 22+14 8,3+5,1 0,4+0,2 1,7+1,0 0,8+0,5
Sonstige 5 70+7,8 244 + 28,6 1,112 4957 24+29
5.6.6. Coeluierende Verbindungen

In der GC-MS Analytik wurden Trennsdulen vom Typ Macherey Nagel Optima 5-MS
verwendet, auf denen fiir den GroBteil des Substanzspektrums eine Basislinientrennung
erreicht wurde (vgl. auch Abbildung 18). Lediglich die in Tabelle 17 aufgefiihrten
Verbindungen konnten nicht chromatographisch getrennt werden. Darunter sind
Konstitutionsisomere, die nicht iiber ihr Massenspektrum diskriminiert werden konnten. In

diesem Fall wurden die Substanzen als Gruppe zusammengefasst quantifiziert.

Tabelle 17: Coeluierende Substanzen in der GC-MS auf Optima 5MS Trennsiulen. *nur auf

vergleichsweise unempfindlichen Fragmentmassen quantifizierbar.

Verbindung 1 Verbindung 2 Chron_'ln_atographische Massentrennung
rennung
3-Methylphenol 4-Methylphenol nein nein
2,4-Dimethylphenol 2,5-Dimethylphenol nein nein
6-Methylchinolin 7-Methylchinolin nein nein
2,6-Dimethylnaphthalin 2,7-Dimethylnaphthalin nein nein
1,4-Dimethylnaphthalin 2,3-Dimethylnaphthalin nein nein
1-Benzothiophen 3,4-Dimethylphenol nein ja
2-Methylnaphthalin 2-Methylbenzothiophen nein ja
2-Methylchinolin 3-Methylbenzothiophen nein ja
2,6-Dimethylchinolin 1,3-Dimethylnaphthalin nein ja*
2-Phenylpyridin 1,2-Dimethylnaphthalin nein ja
9-Methylcarbazol Phenanthridin nein ja
2-Hydroxydibenzofuran Xanthon nein ja
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Als problematisch stellte sich die Quantifizierung der coeluierenden Substanzen
2,6-Dimethylchinolin (Molmasse 157) und 1,3-Dimethylnaphthalin (Molmasse 156) aufgrund
der dhnlichen Massenspektren heraus. So flihrte eine Quantifizierung auf den Massen 157 und
156 aufgrund der nicht basisliniengetrennten Peaks zu falsch-positiven Ergebnissen. Zur
Verdeutlichung sind in Abbildung 19 die Massenspuren im Chromatogramm und in
Abbildung 20 die Massenspektren der Substanzen dargestellt.

Zur Vermeidung von falsch-positiven Ergebnissen bietet sich fiir 1,3-Dimethylnaphthalin die
Quantifizierung auf der Masse 141 oder besser auf Masse 76 an und fiir 2,6-Dimethylchinolin
die Quantifizierung auf der Masse 43. Daraus resultiert jedoch eine deutliche Verringerung in
der Empfindlichkeit der Analyse beider Verbindungen. Die ebenfalls im gleichen Zeitfenster
eluierende Substanz 1,6-Dimethylnaphthalin konnte aufgrund der chromatographischen
Trennung problemlos auf Masse 156 quantifiziert werden.

6,6e+6 - 1 m/z 156
1 m/iz141
EEEE m/z 155
ﬁ 2,6-DMCh
@ R 1,3-DMN
[0 e e
E 3,6e+6 -
6,0e+5 -
20,0 20,2 20,4 20,6

Zeit / Minuten

Abbildung 19: Coelution der Substanzen 2,6-Dimethylchinolin (2,6-DMCh) und 1,3-Dimethylnaphthalin
(1,3-DMN). Die Quantifizierung auf den Massen 157 und 156 fiihrt zu falsch-positiven Ergebnissen fiir
2,6-Dimethylchinolin und 1,3-Dimethylnaphthalin, wihrend 1,6-Dimethylnaphthalin (1,6-DMN) aufgrund
der chromatographischen Trennung problemlos quantifiziert werden kann.
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Abbildung 20: Massenspektren der Substanzen 1,3-Dimethylnaphthalin (oben) und 2,6-Dimethylchinolin
(unten) [228].

Die beschriebene Problematik der Quantifizierung der Substanzen 2,6-Dimethylchinolin und
1,3-Dimethylnaphthalin wird durch die in Kapitel 5.4 beschriebene Fraktionierung des
Substanzspektrums in die Azaarene und alle iibrigen Verbindungen im Zusammenhang des
SPE-Extraktionsverfahrens umgangen. Da das 2,6-Dimethylchinolin hierbei in der separaten
Fraktion 2 analysiert wird, konnen beide Verbindungen empfindlich auf Masse 156 bzw. 157
iiber GC-MS quantifiziert werden. Aufgrund der gréoeren Empfindlichkeit ist fiir die Fraktion
2 der Azaarene jedoch prinzipiell die Analytik iber LC-MSMS vorzuziehen.

5.6.7. Analytik der Azaarene in der GC-MS
Verglichen mit der LC-MSMS Analytik wird iiber die Optima 5 MS Trennsdulen in der GC-

MS fiir die Stickstoffheterocyclen eine deutlich bessere Trennleistung erreicht. So liegen mit
Ausnahme der Isomere 6-Methylchinolin und 7-Methylchinolin alle Azaarene nahezu
basisliniengetrennt vor (siche Abbildung 21). In der LC-MSMS hingegen wird unter
Verwendung einer C18PAH Trennséule (Macherey Nagel) fiir viele der Methylchinoline und
Methylisochinoline keine vollstdndige Trennung erreicht (vgl. Kapitel 5.7). Der grofle Vorteil
in der LC-MSMS Analytik der Azaarene liegt jedoch in der groBeren Empfindlichkeit und der
Peaksymmetrie. Ein Vergleich der chromatographischen Aufldsung iiber GC und HPLC mit

vergleichbaren Ergebnissen ist auch in [78] beschrieben.
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Abbildung 21: Trennung der Chinoline in der GC-MS unter Verwendung der Optima 5-MS Trennséule.

Die sehr polaren Stickstoftheterocyclen wie bspw. 2-Chinolinon oder Phenanthridinon weisen
auch auf neuen Trennsdulen des Typs Optima 5-MS in der GC eine deutliche Peakasymmetrie
auf und konnen daher nur mit geringen Bestimmungsgrenzen quantifiziert werden. Auf eine
Analytik des 2-Chinolinons liber GC-MS wurde daher im Rahmen dieser Arbeit verzichtet
und die Verbindung stattdessen ausschlielich iiber LC-MSMS quantifiziert. In Abbildung 22
ist das auftretende Tailing der Substanz Phenanthridinon fiir verschiedene Konzentrationen

veranschaulicht.
60000 I
phenanthridin-6(5H)-one
50000 - - .
GC/MS
SIM: m/z 195
40000 -~ i RT: 34.56 min
. J
S 30000 . |
3
= N lo}
=4 H
© 20000 4 —
©
10000 A — E
J I~
0 - - - .
416 pg/l 208 pg/l 104 pg/l 52 pgl/l
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

retention time

Abbildung 22: Peakasymmetrie des Phenanthridinons bei verschiedenen Konzentrationen in der GC-MS
unter Verwendung einer Optima 5-MS Trennséule.
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Mit zunehmender Injektionszahl konnte héufig auch fiir die gesamte Gruppe der
Stickstoftheterocyclen eine starke Neigung zum Tailing und zu Retentionszeitverschiebungen
auf der Optima 5-MS Trennsdule beobachtet werden, wihrend alle anderen Verbindungen des
Substanzspektrums auf der gealterten Sédule noch einwandfreie, symmetrische Peaks
aufwiesen. Diese nachteiligen chromatographischen Effekte konnten nicht durch ein
Ausheizen der Trennsidule behoben werden, sondern nur durch ein Kiirzen der Trennsaule auf
der Injektorseite um mindestens 1 m oder den kompletten Austausch der Trennsdule. Im
Allgemeinen konnten ca. 150-200 Probenldufe problemlos durchgefiihrt werden, bis ein
Kiirzen der Trennséule erforderlich wurde.

Aufgrund der beschriebenen Probleme wird daher die Analytik der Azaarene nach
vorausgehender Fraktionierung (siehe Kapitel 5.4) iiber LC-MSMS empfohlen (siehe Kapitel
5.7).
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5.6.8. Injektortemperatur

Die in der GC-MS gewiéhlte Injektortemperatur von 280 °C ist ein Kompromiss aus bei zu
niedriger Temperatur auftretenden Diskriminierungseffekten der hohen EPA-PAK und bei zu
groBer Temperatur auftretender schneller Alterung der verwendeten Injektorsepten. In
Abbildung 23 sind GC-MS Chromatogramme der 16 EPA-PAK bei einer Injektortemperatur
von 250 °C, 280 °C und 300 °C dargestellt. Deutlich erkennbar ist eine Steigerung der
Peakhohe der schwerfliichtigen EPA-PAK mit vier und mehr kondensierten Ringen, die im
Chromatogramm ab der Minute 42 eluieren. Trotz der Verwendung von BTO
Hochtemperatursepten zeigten sich bereits bei Temperaturen von 300°C eine schnellere
Alterung der Septen und teilweise auch Storpeaks im Chromatogramm.

GC-MS, TIC-Chromatogramm, 16 EPA-PAH Injektor: 250°C
1,6e+7 -

1,1e+7 +—————- H-————4————- -

6,0e+6 -

1,0e+6 -

1,6e+7

1,147 +——f————+ — = ———— - ———t————————————

Intensitat

6,0e+6 -

1,0e+6 - | - |

1,6e+7

1147 +——F———++—"———4————- -+ -—++--———-

6,0e+6 -

1,0e+6 . I L I

10 20 30 40 50

Zeit / min

Abbildung 23: Einfluss der Injektortemperatur der Thermo Finnigan GC-MS auf die Analytik der EPA-
PAK.
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5.7. Instrumentelle Analytik: LC-MSMS

5.7.1. Geritesetup

Fliissigchromatograph:
Massenspektrometer:

Trennsaule:

Vorséule:

Ofentemperatur:
Injektionsvolumen:
Eluent:

Gradient:

Derivatisierung:
Ionisierung:
Kollisionsgas:
Trocknungsgas:
Gastemperatur:
Gasfluss:

Nebulizer:

Agilent 1200 Infinity LC-System

Agilent 6430 Triple Quad

Macherey Nagel Nucleodur C18 PAH

125 mm x 3 mm ID, 3 um PartikelgroB3e

Macherey Nagel Nucleodur C18 PAH

10 mm x 3 mm ID, 3 pum Partikelgrof3e

40 °C

Sul

A: Acetonitril

B: 1 mM Ammoniumacetat in Wasser (pH 6,9)

90 % B 2 20 % B in 12,0 min, 20 % B fiir 2,0 min,
20 % B 2 90 % B in 0,1 min, 90 % B fiir 5,9 min
Nachséulenderivatisierung mit 10 pl min™ Ameisensiure (1%)
electrospray ionization (positiv)

Stickstoff 5.0 (Air Products)

Stickstoff (aus N,-Generator)

350 °C

10 1 min™

35 psi

5.7.2. Referenzstandards, interne Standards und Kalibrationslosungen

MIX20: Von den insgesamt 20 iiber LC-MSMS analysierten Azaarenen (N-HET)
wurden Stammldsungen mit der Konzentration ¢=1g1" in Acetonitril
angesetzt. Dazu wurden 5-10 mg der Reinsubstanzen in Braunglasvials
eingewogen (anzunehmender Wégefehler ca. 2%, verwendete Waage:
Mettler Toledo 261 Delta Range) und mit Acetonitril soweit aufgefiillt, dass
sich eine Konzentration von 1 g1 ergab. Das Acetonitril wurde dabei auf
20 °C temperiert und das zugegebene Volumen ausgewogen. Aus den 20

Stammldsungen mit ¢ =1 g1 wurde eine Mischung mit ¢=10mg1" in

Acetonitril hergestellt und diese als MIX20 bezeichnet.

IS-LC-MSMS:  Chinolin D7 in Acetonitril, ¢ = 1 mg I
Eluent A: Acetonitril (VWR, Hypersolv Chromanorm)
Eluent B: Ammoniumacetat ImM in Wasser (pH6,9)
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5.7.3.

Substanzspektrum und Chromatogramm

Fluss: 0.4 ml/min

—
—

—

Acetonitrill Wasser (1 mM CH3COONHy4)

TIC 20 Azaarene

r 100
- 80
- 60
r 40
- 20

= o oW
2(1H)-Chinalinon 1

miz: 146128

9(10H)-Acridinon 2

miz: 196167

6(5H)-Phenanthridinon
miz: 196178

Chinglin, Isochinolin
miz: 130.1-77.1

w

2-Methylchinolin
miz: 144.1=77.1

(=]

Intensitat

1/3-Methylisochinolin
miz: 144.1-+115.1

3/7/4/8-Methylchinolin, 6-Methylchinalin,

7810117

2-Phenylpyridin
miz: 156.1-78.1

14

3-Phenylpyridin, 4-Phenylpyridin
m/z: 156,1=+78.1

Acridin, Phenanthridin
miz: 180.1-152

2,6-Dimethylchinolin
miz: 158.1=+115.1

9-Methylacridin
m'z: 194.1=+193.1

Abbildung 24: LC-MSMS Chromatogramm von 20 Azaarenen. (1: 2(1H)-Chinolinon, 2: 9(10H)-
6: 2-Methylchinolin,
Methylchinolin, 8: 4- Methylchinolin, 9: 6- Methylchinolin, 10: 7- Methylchinolin, 11: 8- Methylchinolin,
12: 1-Methylisochinolin, 13: 3- Methylisochinolin, 14: 2-Phenylpyridin, 15: 3-Phenylpyridin, 16: 4-

Acridinon, 3: 6(5H)-Phenanthridinon, 4:

10
Zeit / min

Chinolin,

5:

18
17
wft'
T T

2U1
15

Isochinolin,

20

% Acetonitril

Phenylpyridin, 17: Acridin, 18: Phenanthridin, 19: 2,6-Dimethylchinolin, 20: 9-Methylacridin).
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Tabelle 18: Substanzspektrum und Parameter in der LC-MSMS. Dargestellt sind die Masseniiberginge
(Transition) sowie die collision energie (CE, in Volt) und die Fragmentorspannung (Frag, in Volt) im
Massenspektrometer.

Nr. Verbindung Transition | CE | Frag | Nr. Verbindung Transition | CE | Frag
1 | 2(1H)-Chinolinon 146 > 128 | 17 | 120 | 11 | 8-Methylchinolin 144 > 115 | 36 | 152
2 | 9(10H)-Acridinon 196 > 167 | 37 | 160 | 12 | 1-Methylisochinolin 144 > 115 | 32 | 128
3 | 6(5H)-Phenanthridinon |[196 > 178 | 20 | 140 | 13 | 3-Methylisochinolin 144 >115 | 32 | 128
4 | Chinolin 130 > 77 37 | 140 | 14 | 2-Phenylpyridin 156 > 78 28 | 128
5 | Isochinolin 130 > 77 37 | 152 | 15 | 3-Phenylpyridin 156 > 78 36 | 152
6 | 2-Methylchinolin 144 > 77 40 | 152 | 16 | 4-Phenylpyridin 156 > 78 36 | 152
7 | 3-Methylchinolin 144 > 115 | 36 | 152 | 17 | Acridin 180 > 152 | 40 | 152
8 | 4-Methylchinolin 144 > 115 | 36 | 152 | 18 | Phenanthridin 180 > 152 | 36 | 158
9 | 6-Methylchinolin 144 > 115 | 36 | 152 | 19 | 2,6-Dimethylchinolin 158 > 115 | 36 | 128
10 | 7-Methylchinolin 144 > 115 | 36 | 152 | 20 | 9-Methylacridin 194 > 193 | 32 | 152

5.7.4. Quantitative Analytik / Kalibration

Fiir quantitative LC-MSMS Messungen wurden aus dem MIX20 Verdiinnungsreihen im
Konzentrationsbereich von 30 ng I bis 1 mg 1" in Acetonitril angesetzt und diese in 200 pl
Braunglasvials tliberfiihrt. Vor der Messung wurden alle Messlosungen mit dem internen
Standard IS-LC-MSMS versetzt (5 ul Losung Chinolin D7, c¢=47,6 ugl™"). Bei der
Auswertung der Kalibrationsfunktionen wurden, analog wie in der GC-MS Methode, die
relativen Flidchen bezogen auf den internen Standard verwendet. Die Auswertung der
Kalibrationsfunktionen wurde mit der Agilent Software Masshunter durchgefiihrt. Der
Korrelationskoeffizient R der erhaltenen Kalibrationsfunktionen lag dabei immer >>0,995.
Bei jeder Messreihe wurden mehrere Blindproben bestehend aus Acetonitril und IS-
LCMSMS mitgemessen. In Abbildung 25 ist eine exemplarische Kalibration des Chinolins im

Konzentrationsbereich <5 pg 1" dargestellt.

0.5-

0.4 1
] Z
. N y =0.0921x

Bies R?=0.997

0.2

relative response

0.1
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0 1 2 3 4 5

c/ug I

Abbildung 25: Exemplarische Zehn-Punkt Kalibration des Chinolins im Konzentrationsbereich von 0,5-
S5pgl.
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5.7.5. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

In Tabelle 19 sind die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen und die Regressionsparameter
einer exemplarischen LC-MSMS Kalibration der Analyte zusammengefasst. Zur Ermittlung
der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen in Anlehnung an DIN 32645 wurde die Software
DINtest [226] verwendet. In Abhéngigkeit vom jeweiligen Anreicherungsfaktor des
Probenvorbereitungsverfahrens (fiir Flusswasserproben 2000, fiir Grundwasserproben 200,
siche SPE-Verfahren in Abschnitt 5.4) wurden Bestimmungsgrenzen im Bereich zwischen
0,2-2ng 1" bzw. 2-20 ng I"" erreicht. Im Besonderen fiir die iber GC-MS nur sehr schlecht
quantifizierbaren Verbindungen Chinolinon, Acridinon und Phenanthridinon konnte so eine

deutlich empfindlichere Analytik angewendet werden.

Tabelle 19: Kalibrationsdaten der 20 Verbindungen in der LC-MSMS. Zur Bestimmung der
Nachweisgrenzen (NWG), Erfassungsgrenzen (EG) und Bestimmungsgrenzen (BG) wurde die Software
DINtest verwendet. Die Kalibrationsfunktionen wurden im Konzentrationsbereich c(min) bis c(max)
unter Beriicksichtigung von N Kalibrationslosungen gebildet. Die Ergebnisse beruhen auf einem
Injektionsvolumen von 5 pl.

Verbindung clsgm:q ) CSC:T}) N | Steigung ai‘:::sl';?tt R E;Vﬁ pzcl;'1 p&
Chinolinon 0,24 15,6 7 10,0119 0,00026 | 0,9999 | 0,33 0,66 | 1,2
Acridinon 0,24 7,8 6 | 0,0313 -0,00028 | 1,0000 | 0,11 0,22 | 0,41
Chinolin 0,49 15,6 6 | 0,00743 0,00030 | 0,9994 | 0,95 1,9 3,3
Phenanthridinon 0,24 15,6 7 | 0,00896 -0,00107 | 0,9994 | 0,80 1,6 2,8
Isochinolin 0,12 15,6 8 | 0,0141 0,00520 | 0,9996 | 0,60 1,2 2,1
2-Methylchinolin 0,061 15,6 9 | 0,0169 0,00191 | 1,0000 | 0,18 0,35 | 0,61
2-Phenylpyridin 0,061 15,6 9 | 0,0111 -0,00021 | 0,9998 | 0,32 0,63 | 1,1
3/4/7/8-Methylchinolin 0,12 15,6 8 | 0,00514 0,00025 | 0,9997 | 0,46 0,92 | 1,6
3-Phenylpyridin 0,24 15,6 7 | 0,00555 -0,00117 | 0,9986 | 1,2 24 4,2
6-Methylchinolin 0,12 3,9 6 | 0,00645 -0,00058 | 0,9993 | 0,26 0,51 | 0,90
4-Phenylpyridin 0,12 3,9 6 | 0,00644 0,00128 | 0,9965 | 0,59 1,2 2,0
1/3-Methylisochinolin 0,24 31,3 8 | 0,00797 -0,00048 | 0,9998 | 0,76 1,5 2,7
Acridin 0,031 7,8 9 |0,0192 0,00042 | 0,9999 | 0,14 0,28 | 0,49
2,6-Dimethylchinolin 0,12 7,8 7 | 0,0247 -0,00149 | 0,9992 | 0,47 0,93 | 1,61
Phenanthridin 0,12 3,9 6 | 0,0466 -0,00072 | 0,9998 | 0,15 0,31 | 0,54
9-Methylacridin 0,061 7,8 8 | 0,0491 -0,00134 | 0,9999 | 0,16 0,31 | 0,54

5.7.6. Coecluierende Verbindungen und getestete Trennsiulen

Um eine optimale Trennung der Azaarene in der LC-MSMS zu erreichen wurden in
Vorversuchen verschiedene Trennsdulen unter isokratischen Laufmittelbedingungen im pH-
Bereich zwischen 3-7 getestet (siche Tabelle 20). Eine zufriedenstellende Auftrennung der N-
Heterocyclen im protonierten Zustand bei pH 3 konnte auf keiner der Sdulen erreicht werden.
Lediglich auf der PFP-Propyl Séule fand eine Retardation der Analyte statt, wihrend auf den
anderen Sidulen die Elution mit der Totzeit erfolgte. Die beste Auftrennung wurde im

neutralen Bereich unter Verwendung der Séule Nucleodur C18 PAH erreicht und konnte iiber
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einen Laufmittelgradienten noch weiter optimiert werden (siehe 5.7.1.). Im Besonderen die
Auftrennung der Methyl-Chinoline ist jedoch verglichen mit der in der GC verwendeten Saule
Optima 5 MS nur sehr unvollstindig (vgl. Abbildung 21 und Abbildung 24). So eluieren die
Isomere 3-/4-/7- und 8-Methylchinolin in einem Peak und lediglich fiir die Isomere 2- und 6-
Methylchinolin  wurde eine Basislinientrennung erreicht. Weiterhin lag fiir die
Methylisochinoline in der LC eine Coelution vor. Alle anderen Verbindungen wurden
vollstindig getrennt bzw. konnten {iber ihre verschiedenen Masseniibergéinge quantifiziert
werden. Die nicht separierten Verbindungen wurden zu Gruppen zusammengefasst und als

Summe quantifiziert.

Tabelle 20: In Vorversuchen getestete LC Trennsiulen.

Bezeichnung Hersteller Dimensionen PartikelgroRe
Nucleodur C18 ISIS Macherey-Nagel 100 mm x 2 mm 1,8 um
Nucleodur Sphinx Macherey-Nagel 100 mm x 2 mm 1,8 um
Nucleodur C18 PAH Macherey-Nagel 125 mm x 3 mm 3,0 um
Ultra-Il PFP-Propyl Restek 100 mm x 2,1 mm 3,0 um
Ultra-1l Biphenyl Restek 100 mm x 2,1 mm 3,0 um
Eclipse XDB-C8 Agilent 100 mm x 2,1 mm 3,5um

5.7.7. Einfluss der Nachsiulenderivatisierung

Um die Signalintensitit in der LC-MSMS (ESI-Quelle) zu steigern wurde dem
Eluentengemisch nach der Trennsdule eine Ameisensdurelosung (1%) mit einem Flow von
10 pl min™ iiber ein totvolumenarmes T-Stiick zugemischt. Durch die Protonierung der
Analyte im sauren Eluenten konnte die Signalintensitdt der iiberwiegenden N-Heterocyclen
erhoht werden. Fiir die nichtalkylierten 2-Ring Verbindungen Chinolin und Isochinolin wurde
eine Steigerung um den Faktor 20-25 erreicht, fiir die alkylierten Chinoline eine Erh6hung um
den Faktor 4-10. Fiir die 3-Ring Verbindungen Acridin und Phenanthridin konnte nur eine
geringfiigige Verbesserung der Signalintensitit beobachtet werden wéhrend die Keto-
Verbindungen 6(5H)-Phenanthridinon, 2(1H)-Chinolinon und 9(10H)-Acridinon geringere
Peakflichen zeigten (sieche Abbildung 26). Ein direkter Zusammenhang zwischen der
Elutionsreihenfolge der Verbindungen auf der C18PAH Saule und demnach mit der evtl.
anzunehmenden Polaritit im ungeladenen Zustand bei pH7 wurde nicht beobachtet. Aufgrund
des positiven Effektes auf die iiberwiegende Anzahl der Analyte wurde die

Ameisensdurezugabe bei allen LC-MSMS Messungen durchgefiihrt.
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Abbildung 26: Einfluss der Nachsiulenderivatisierung mit Ameisensiure auf die Signalintensitiit in der
ESI LC-MSMS. Dargestellt ist das Verhiltnis der Peakfliichen A mit und ohne Ameisensiurezugabe sowie
die Retentionszeiten der Verbindungen.

5.7.8. LC-MSMS Fragmentspektren

Eine umfangreiche Auflistung der MS-MS Fragmentspektren von 20 N-Heterocyclen und
Carbamazepin fiir Kollisionsenergien (CE) zwischen 10 und 50 V ist in Abschnitt A3 im
Anhang ab S.222 aufgefiihrt.
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Abbildung 27: Beispielhafte Fragmentspektren des 2-Methylchinolins fiir Kollisionenergien (CE) von 20V
bzw. 30V. Fiir eine vollstindige Auflistung siche Anhang ab S.222.
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5.8. Instrumentelle Analytik: LC-DAD/FLD

5.8.1. Geritesetup

Fliissigchromatograph: Agilent 1100 Series LC System
GI1311A Degasser, GI1311A Quadpump, GI1313A ALS
Autosampler, G1315A DAD, G1321A FLD

Trennséule: Agilent Eclipse XDB-C8, 5um, 4,6 x 150 mm
Agilent Eclipse XDB-C8, Sum, 4,6 x 250 mm

Vorsdule: Agilent Eclipse XDB-C8, Sum, 4,6 x 10 mm

Injektionsvolumen: 15 pl

Eluent: A: H,O, B: Methanol, 40:60, isokratisch

Fluss: 1 ml min™!

5.8.2. Referenzstandards und Kalibrationslosungen

MIX6-LC: Von den analysierten Verbindungen wurden Stammldsungen mit der
Konzentration ¢c=1g 1" in Acetonitril angesetzt. Dazu wurden 5-
10 mg der Reinsubstanzen in Braunglasvials eingewogen
(anzunehmender Wigefehler ca. 10%, verwendete Waage: Mettler
Toledo 261 Delta Range) und mit Acetonitril soweit aufgefiillt, dass
sich eine Konzentration von 1 gl ergab. Das Acetonitril wurde
dabei auf 20°C temperiert und das zugegebene Volumen
ausgewogen. Aus den Stammldsungen wurde eine Mischung der
Substanzen Phenol, Benzol, Toluol, Benzo[b]furan 2-Methylchinolin

und 1-Benzothiophen in Acetonitril angesetzt (c = 10 mg ™).

5.8.3. Quantitative Analytik / Kalibration

Fiir quantitative Messungen mit der LC-DAD/FLD wurden aus dem MIX6-LC oder aus
Lésungen von Einzelverbindungen Verdiinnungsreihen im Konzentrationsbereich von 1 pug 1™
bis 10mg 1" in Acetonitril angesetzt und diese in 1,5 ml Braunglasvials iiberfiihrt. Zur
Bestimmung der Kalibrationsfunktionen wurden mindestens sechs Konzentrationslevel
gemessen und die Peakflichen gegen die Konzentrationen aufgetragen. Der
Korrelationskoeftizient R der erhaltenen Kalibrationsfunktionen lag dabei immer >>0,995.

5.8.4. Substanzspektrum und Chromatogramm

Die LC-DAD/FLD wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Auswertung von Batch- und
Sdulenversuchen im Labormafstab eingesetzt. Haufig wurden in diesem Zusammenhang nur
Einzelverbindungen oder Gemische mit maximal 6 Komponenten aus reinen organischen oder

wissrigen Losungen mit verschiedenen LC-Methoden auf XDB-C8 Trennsdulen (Agilent)
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aufgetrennt und iiber externe Kalibrationsreihen quantifiziert. Exemplarisch sind an dieser
Stelle die Parameter fiir ein 6-Komponentengemisch aus einer wassrigen Probe dargestellt.
Die Quantifizierung der Substanzen erfolgte wahlweise iber DAD oder FLD auf folgenden

Wellenldngen:
Phenol: FLD Ex: 215 nm, Em: 315 nm
2-Methylchinolin:  DAD 226 nm
Benzol: DAD 205 nm
Benzo[b]furan: FLD  Ex:215nm, Em: 315 nm
Toluol: DAD 205 nm

1-Benzothiophen: ~ DAD 226 nm

L
OH N CH,
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& E & o =9
L 5 £
£ N 9
| Q @ <
= @ &
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—— FLD Ex:215nm, Em:310nm
4 6 8 10 12 14 16 18

Zeit / min

Abbildung 28: LC-DAD/FLD Chromatogramm eines 6-Komponentengemisches auf einer XDB-C8 Siule
(Agilent). Dargestellt ist das DAD-Signal der Wellenliinge 205 nm (oben) sowie das Flureszenzsignal bei
einer Anregungswellenliinge von 215 nm und der Detektion auf der Wellenléiinge 310 nm (unten).
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5.9. LC-DAD/FLD Schnellverfahren Grundwasseranalytik

5.9.1. Geriteparameter

HPLC-DAD: Agilent 1100 Series HPLC mit UV/VIS und FLD Detektor

Saule: Macherey Nagel C1S8PAH, 125 mm x 2,0 mm, 3 um Packung
Eluent: A: Wasser, B: Acetonitril
Gradient: 0 min 50:50 (A:B)
7 min 20:80

11 min 20:80
11,1 min 50:50
16 min Ende

DAD: UV: 205 nm, 220 nm, 227 nm, 254 nm
FLD: 0-5,3 min Ex: 205 nm, Em: 315 nm
5,3-16 min Ex: 220 nm, Em: 340 nm

Injektionsvolumen: 10 pl

5.9.2. Kalibrationsparameter und Bestimmungsgrenzen

Bestimmungsgrenzen (S/N = 10) in der Direktmessung von Standardldsungen iiber LC-DAD
bzw. —FLD liegen fiir Naphthalin, 1-Methylnaphthalin, Dibenzofuran und Acenaphthen bei
2ug!l?, fir Phenol, und 1-Benzothiophen bei 15pgl' und fir Benzol, YInden -+
2-Methylbenzofuran und Indan bei 50 ugl”'. In Abhingigkeit von der Matrix sind fiir

Realproben hohere Bestimmungsgrenzen zu erwarten.

Tabelle 21: Kalibrationsparameter der LC-DAD/FLD Methode fiir zehn Verbindungen. Signal=UV-
Absorptionswellenléiinge bzw. Anregungs- und Emissionswellenliinge in der Fluoreszenz, RT=
Retentionszeit in Minuten, N=Anzahl der Kalibrationspunkte, min/max=Kalibrationsbereich in pg I,
Lin.Reg.=lineare Regressionsfunktion der Kalibration, R>=Bestimmtheitsmaf} der Kalibration.

Verbindung Signal RT N min max Lin, Regr, R?
Phenol Ex:205 Em:315 1,32 8 8 1000 | y=0,111x-0,473 | 0,9999
Benzol UV 205nm 3,30 5 55 879 |y=0,078x -0,364 | 0,9994
1-Benzothiophen UV 227nm 4,84 7 16 1000 | y=0,194x -0,366 | 0,9999
YInden/2-MeBenF | UV 205nm 5,00 6 62 1000 | y=0,157x -4,389 | 0,9995
Naphthalin Ex:220 Em:340 5,57 10 2 1000 | y=3,190x -1,662 | 0,9999
Indan UV 205nm 6,26 5 62 1000 | y=0,058x -0,688 | 0,9995
1-Methylnaphthalin | Ex:220 Em:340 6,76 10 2 1000 | y=3,664x -1,016 | 0,9999
Dibenzofuran Ex:220 Em:340 7,03 10 2 1000 | y=2,688x -0,979 | 0,9999
Acenaphthen Ex:220 Em:340 7,30 10 2 1000 | y=6,902x -3,662 | 0,9999
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5.9.3. Chromatogramm
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Abbildung 29: LC-DAD/FLD Chromatogramme von
Absorptionswellenléingen bzw. in der Fluoreszenz. 1: Phenol, 2: Benzol, 3: 1-Benzothiophen, 4: Inden, 5:
2-Methylbenzofuran, 6: Naphthalin, 7: Indan, 8: 1-Methylnaphthalin, 9: Dibenzofuran, 10: Acenaphthen.

Aromaten auf verschiedenen
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5.10. Adsorptionsuntersuchungen auf Aktivkohlen

5.10.1. Vorgehensweise zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen

Die Batchversuche zur Bestimmung von Adsorptionsisothermen wurden in Rollrandvials aus
Glas mit einem Volumen von 22,4 ml bzw. 117 ml durchgefiihrt. Dabei wurden immer ca. 10
Ansidtze mit Aktivkohle und mindestens zwei Referenzansdtze zur Bestimmung der
Ausgangskonzentration ¢y hergestellt. Die Rollrandvials wurden vor der Verwendung in der
Laborspiilmaschine gespiilt und anschlieBend im Muffelofen (Fa. Gerhardt) bei 400°C fiir 2h
ausgegliiht.

Die verwendete Aktivkohle (granulierte Aktivkohle) wurde in einer Reibschale feingemahlen
und anschlieBend iiber eine Siebriittelmaschine (Fritsch Analysette 3 Pro) mit einem
Edelstahlsiebsatz gesiebt. Fiir die Versuche wurde ausschlieBlich die Partikelfraktion
63-125 um eingesetzt. In die zuvor leer gewogenen Vials wurden Aktivkohlemassen
zwischen 50 pg und 100 mg mit Waagen vom Typ Mettler Toledo AT 261 Delta Range bzw.
Cahn 26 eingewogen.

Die Losungen der untersuchten Verbindungen wurden in 250-2000 ml MaBkolben in
Reinstwasser (Reinstwassersystem SG Ultra Clear UV TM) oder definierten Pufferlosungen
angesetzt und vor der Verwendung im Ultraschallbad (Bandelin Sonorex Super 10P) zur
vollstindigen Losung gebracht. In einigen Fillen wurden die Losungen {iiber Nacht
dquilibriert. Pufferlosungen wurden iiber Messungen mit einem pH-Meter vom Typ WTW pH
197 mit Sentix 41 Elektrode kontrolliert. Die Batchansidtze wurden moglichst vollstdndig mit
den Losungen befiillt um Lufteinschliisse zu vermeiden und die iiberfiihrten Volumina {iber
Wigung ermittelt. AnschlieBend wurden alle Ansdtze mit PTFE-Bordeldeckeln luftdicht
verschlossen, mit Alufolie kaschiert und in einen Uberkopfschiittler (Heidolph Reax 2)

eingespannt.

Zur Einstellung der Sorptionsgleichgewichte der Verbindungen zwischen Adsorbens und
freier Losung wurden die Ansidtze nachfolgend mindestens 72h lang im Dunklen bei
20 £ 3 °C geschiittelt. Die Temperatur wurde dabei fortwihrend {iber Temperaturschreiber
bzw. Min-Max-Thermometer {iberwacht. Zur Abtrennung der Aktivkohle wurden die
Batchansitze nach Ablauf der Aquilibrierzeit mehrfach (typischer Weise doppelt) in
Zentrifugen vom Typ Heraeus Labofuge 400 bzw. Megafuge 1.0 zentrifugiert. Das
Zentrifugat wurde vor den Zentrifugationsschritten dabei jeweils in ein neues Vial {iberfiihrt.

AnschlieBend wurden die zentrifugierten Proben iiber HS-GC (siehe Kapitel 5.5) oder HPLC-
DAD/FLD (siehe Kapitel 5.8) analysiert.

Einige dieser Arbeit vorausgehende Untersuchungen des Autors zur Bestimmung von

Adsorptionsisothermen sind in [229] beschrieben.
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5.10.2. Durchfithrung der Saulenversuche

Fiir die Versuche wurden Sadulen aus Edelstahl mit einem Innendurchmesser von 2,76 cm und
einer Filterstrecke von 26 cm verwendet. Die Sdulen wurden ausnahmslos mit Aktivkohle
vom Typ Epibon Y12x40 gepackt welche eine Bettdichte p(Bett) von 0,48 gcm™ liefert
(sieche auch Kapitel 6.7.1). Somit ergab sich in den Sdulenversuchen eine
Aktivkohlefiillmenge von ca. 75g. Um eine Untersuchung des Adsorptionsverhaltens auch im
Verlauf der Filterstrecke zu ermdglichen waren an den Sdulen insgesamt sieben seitliche

Probenahmestutzen angebracht.

Vor der Befiillung der Edelstahlsdulen mit der Aktivkohle wurde diese gesiebt und intensiv
gewaschen. Die Siebung wurde mit einer automatischen Siebriittelmaschine des Typs Fritsch
Analysette 3 Pro und einem Edelstahlsieb der Porenweite 1 mm durchgefiihrt. Die gesiebte
Aktivkohle (Fraktion >1 mm) wurde anschlieBend in einem wasserdurchstromten
Plexiglasrohr mit einem Durchmesser von 10 cm und einer Linge von 1 m gewaschen. Dabei
wurde das eingefiillte Aktivkohlebett im Plexiglasrohr durch eine definierte Anstrémung von
unten auf das dreifache Volumen expandiert und das Feinmaterial iiber den Ablauf am oberen

Ende des Rohres iiber einen Zeitraum von 30 min weggespiilt.

Um eine erneute mechanische Belastung der Aktivkohle und die Aufnahme von Luft in das
Porenvolumen zu vermeiden wurde das Adsorbens anschliefend nass in die Edelstahlsdulen
eingespiilt. Die gepackten und verschlossenen Sdulen wurden anschlieBend min. 10 Stunden

in einem Wasserbecken gelagert und dabei nochmals mit Wasser durchspiilt.

Dreihalskolben

T
—= IBC
- Peristaltikpumpe T
Nahrstofi- bzw.
’\ Ablaufwasser NaNs-Losung

Abbildung 30: Verwendeten Edelstahlsiulen und schematische Darstellung des Siulenversuchsaufbaus
(hier beispielhaft fiir Versuch D, siche Kapitel 6.9 S. 184ff).

106



5 Experimenteller Teil

Die verwendeten artifiziellen Losungen bzw. Realwasser vom Teerdlstandort in Liinen
wurden in 1 m?® fassenden IBC Containern (intermediate Bulk Container) gelagert und mit
einem permanenten Stickstoffiiberdruck versehen. Die Forderung des Wassers wurde iiber
eine Peristaltikpumpe vom Typ Ismatec IP65 realisiert (7 + 0,2 ml min™). Zur Vermeidung
von Adsorptionsverlusten wurden ausschlieBlich PTFE-Schlduche verwendet. Das
Ablaufwasser aus den Sdulenversuchen wurde in Kanistern aufgefangen und zur Kontrolle
des Flows spitestens alle 3 Tage ausgewogen. Der gesamte Versuchsaufbau wurde unter

kontrollierten Bedingungen in einem thermostatisierten Raum bei 11 & 3°C betrieben.

5.10.3. Eingabeparameter der Software LDF 2.4

Im Folgenden sind die Eingabeparameter der Software LDF 2.4 von Prof. Dr. Worch zur

Berechnung von Durchbruchkurven zusammengefasst:

Systemspezifische Eingabeparameter:

e Adsorbensmasse in kg
e Volumenstrom in m? h™'

e Bettdichte p(Bett) in g cm™

Substanzspezifische Eingabeparameter:

e Freundlichkoeffizienten K¢ der Gemischkomponenten in

¢ Freundlichexponenten ny der Gemischkomponenten

e Zulaufkonzentration ¢, der Gemischkomponenten in mg 1™
e kray — Filmdiffusion

e ksay — Korndiffusion

Die Abschitzung der Korndiffusion kgay ist iiber eine empirisch gefundene Gleichung aus
Substanz- und Prozessdaten nach [230] mdglich. Hierfiir sind folgende Eingabeparameter

erforderlich:

e Zulaufkonzentration ¢, der Gemischkomponenten in mg 1™

e Freundlichkoeffizienten Ky der Gemischkomponenten in (mg g”)/(mg 1™)"
¢ Freundlichexponenten ny der Gemischkomponenten

e Korndurchmesser d(AK) in mm

e Diffusionskoeffizient D; in m? s
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Fiir die Abschédtzung der Filmdiffusion kray sind in der Software LDF insgesamt sieben

empirische Korrelationen hinterlegt. Folgende Eingabeparameter sind erforderlich:

e lineare Stromungsgeschwindigkeit in m h™
e Diffusionskoeffizient D; in m? s

e Bettporositit g(Bett)

e Korndurchmesser d(AK) in mm

e Temperatur in °C

Die Software LDF bietet in der Version 2.4 keine Moglichkeit zur Modellierung der
Eingabeparameter auf Basis vorhandener experimenteller Daten. Die Anpassung der in den
Sdulenversuchen bestimmten Durchbruchkurven wurde daher iiber eine manuelle Anpassung
der Eingabeparameter erzielt. Als Ausgangswerte wurden die liber die Adsorptionsisothermen

bestimmten Freundlichparameter (siehe Kapitel 6.6.3 auf S.166) verwendet.
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6. Ergebnisse

6.1. Altlaststandort Zeche und Kokerei Victoria I/II in Liinen

6.1.1. Standorthistorie und durchgefiihrte Untersuchungen

Das im nordrhein-westfdlischen Liinen gelegene ehemalige Zechen- und Kokereigeldnde
Victoria ist ein heute brachliegender, hochbelasteter Altlaststandort am Flussufer der Lippe.
In den Jahren von 1910-1964 wurde hier in den beiden Schichten Victoria I/II Steinkohle
gefordert und in einer Kokerei zu Koks und Nebenprodukten weiterverarbeitet. Im Jahr 1956
forderte die Zeche fast 1,3 Mio. Tonnen Steinkohle mit einer Belegschaft von 4175 Arbeitern.
Die Koksproduktion betrug damals rund 530000 Tonnen jéhrlich. Erst im Jahr 1998, 34 Jahre
nach der Stilllegung der Zeche, wurden die beiden Schéchte verfiillt [231]. Die letzten

Betriebsgebaude wurden im Jahr 2010 abgerissen.

Aus der Betriebszeit der Kokerei ist eine erhebliche Kontamination des Bodens und des
Grundwassers durch Teerdle entstanden, die auch heute noch einen Schadstoffeintrag in das
angrenzende FlieBgewisser Lippe verursacht. Die Lippe ist ein insgesamt 220 km langer
Fluss in Nordrhein-Westfalen, der in Bad Lippspringe entspringt und bei Wesel in den Rhein
miindet. Im Bereich der Flusskilometer 98-97 passiert die Lippe das Altlastgeldnde Zeche
Victoria in Liinen und besitzt hier eine Breite von ca. 50 m. Um einen weiteren
Schadstoffeintrag in die Lippe zu unterbinden wurde in den Jahren 2005-2007 der Bau einer
reaktiven Wand mit Aktivkohle als Adsorbens im Uferbereich des Geldndes geplant. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden vor diesem Hintegrund Untersuchungen bzgl. der
Grundwasserbelastung durch aromatische Verbindungen, und im Besonderen auch durch
heterocyclische PAK durchgefiihrt, sowie deren Adsorptionseigenschaften auf Aktivkohlen
untersucht (sieche Kapitel 6.6). Die Arbeiten wurden vom BMBF gefordert. Mit dem Wechsel
des Grundstiickseigentiimers im Jahr 2007 wurde jedoch die Planung und der Bau der
reaktiven Wand und damit auch das vom BMBF geforderte Forschungsvorhaben gestoppt und

bis zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit keine Sanierungsmafinahmen durchgefiihrt.

Zechengelinde
Victorial/ll

<
FlieRrichtung

7

~—~1000m

Abbildung 31: Das Zechen- und Kokereigeliinde Victoria I/Il in Liinen (dunkle Fliche) am Ufer der
Lippe.
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In Fortfiihrung der begonnenen Untersuchungen am Standort wurde im Jahr 2008 das
urspriinglich quantifizierte Substanzspektrum deutlich erweitert und zur Identifizierung
prioritdrer NSO-Heterocyclen auch Teerdlproben aus dem Schadensherd des Gelidndes
analysiert und mit der Grundwasserbelastung verglichen. In Abbildung 32 ist eine

Ubersichtskarte des Altlastgelindes mit den beprobten Grundwassermessstellen dargestellt.

{
i

& Victoria ~\, -

;2 // Grundwasser-
flierichtung

Abbildung 32: Karte des Zechen- und Kokereigelindes Victoria in Liinen mit den beprobten
Grundwassermessstellen. Der Pfeil veranschaulicht die GrundwasserflieBrichtung.

Um den Einfluss des Altlastgelindes auf die Gewdsserqualitidt der Lippe zu untersuchen,
wurden weiterhin Grundwasseruntersuchungen am Flussufer durchgefiihrt, sowie Flusswasser
und Sedimentproben im Gewasserverlauf der Lippe analysiert. Dazu wurden insgesamt fiinf
Probenahmestellen vor der Altlast, auf Hohe der Altlast und Flussabwirts der Altlast in einem
Gewisserabschnitt von ca. 8 km ausgewdhlt. Zufliisse in die Lippe im Bereich des beprobten
Gewisserabschnitts sind im Besonderen ein im Ostlichen Teil des Altlastgeldndes
verlaufender kleiner Vorfluter, der das kontaminierte Geldnde selbst entwissert, sowie die

Seseke, die ca. 100 m Flussabwirts des Geldndes an der linken Uferseite in die Lippe miindet.
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6.1.2.

Ubersicht zur Grundwasserbelastung des Standortes

In der ersten Messkampagne am Standort wurden im Juli 2006 alle zehn in Abbildung 32

dargestellten Grundwassermessstellen beprobt. Die Proben wurden auf Ieichtfliichtige

aromatische Verbindungen, EPA-PAK und weitere homocyclische und heterocyclische
Derivate hin untersucht. Die Analytik der leichtfliichtigen Verbindungen tiber HS-GC ist in
Kapitel 5.5 beschrieben, die Analytik der iibrigen organischen Verbindungen erfolgte nach

dem in [194] beschriebenen Verfahren und wurde von I. Schlanges durchgefiihrt. Die hier nur

zusammenfassend dargestellten Ergebnisse aus der Messkampagne sollen die Auspragung der

Kontamination auf dem Gelidnde verdeutlichen. Weitere Ergebnisse der nach [194]
durchgefiihrten Analysen aus dem Jahr 2006 sind in [232] beschrieben.
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Abbildung 33: Grundwasserbelastung des

teerolkontaminierten,

ehemaligen

Zechen-

und

Kokereigelindes Victoria in Liinen. Dargestellt sind die Ergebnisse der Messkampagne aus dem Jahr
2006. Die im Grundwasser nachgewiesenen EPA-PAK und nicht-EPA PAK sind in Tabelle 22 dargestellt
und wurden nach [194] analysiert. Das analytische Verfahren zur Messung der Leichtfliichter (BTEX,

TMB + Indan/Inden) ist in Kapitel 5.5 beschrieben.
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In Abbildung 33 sind die Messergebnisse der Kampagne aus dem Jahr 2006 dargestellt. Die
grofite Belastung konnte an den Messstellen 12Q und 39Q mit Summenkonzentrationen von
iber 20 mg 1" bestimmt werden, wihrend im &stlichen Bereich des Gelindes an den
Messstellen 37Q, 33Q, 21Q und 19Q deutlich geringere Konzentrationen gemessen wurden.
Entsprechend der GrundwasserflieBrichtung setzt sich die Belastung ausgehend vom
vermutlichen Schadensherd im Bereich der Messstellen 12Q und 39Q in Richtung der
ufernahen Messstellen 23Q und 22Q fort. Eine Ausbreitung der Schadstoffahne in noérdlicher
Richtung war im Rahmen der Messkampagne nicht nachweisbar. An der Messstelle 26Q

lagen alle Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze der analytischen Verfahren.

Im Schadensherd konnte im Besonderen die Verbindung Naphthalin in sehr hohen
Konzentrationen von iiber 13 mg I"" an der Messstelle 12Q und 4 mg I"" an der Messstelle 39Q
gemessen werden. Die leichtfliichtigen BTEX wurden in Konzentrationen von 2,9 mg 1" bzw.
08mgl' (X 12Q bzw. Y 39Q) gefunden und die heterocyclische Verbindung
1-Benzothiophen konnte mit 1,4mgl' und 0,7mgl’ quantifiziert werden. Weitere
Verbindungen die in auffallend groen Konzentrationen im Grundwasser gemessen wurden
sind Indan und Inden mit 0,7 mg 1" bzw. 1 mg 1" in Messstelle 12Q, sowie 0,7 mg 1" und
0,1 mg 1" in Messstelle 39Q. Im Uferbereich wiesen die niedermolekularen Substanzen wie
Benzol oder Indan und Inden vergleichbare Konzentrationen wie im Schadensherd auf,
wihrend Naphthalin in maximalen Konzentrationen von unter 100 pg I bestimmt wurde.
Gegeniiber dem Schadensherd ist die Konzentration des Naphthalins hier also ca. einen Faktor

150 verringert.

Die zur Gruppe der EPA-PAK gehorende Verbindung Acenaphthen gilt im Grundwasser
teerdlbelasteter Standorte als besonders persistent und wird auch an anderen
teerdlkontaminierten Altlaststandorten in groBer Entfernung zum Schadensherd noch in hohen
Konzentrationen gefunden [100]. Die Analytik der Verbindung ist daher im Besonderen dazu
geeignet, die weitrdumige Ausdehnung der Belastung festzustellen. Die Persistenz und
Mobilitdt des Acenaphthens bestétigt sich eindeutig auch am Altlaststandort in Liinen. Mit
Ausnahme der Messstellen 26Q und 33Q wird Acenaphthen an allen beprobten Messstellen in
ghnlichen Konzentrationen zwischen 100-300 pgl' gefunden. An den vergleichsweise
unbelasteten Messstellen 19Q, 21Q und 37Q wird die gemessene Gesamtbelastung vor allem
von der Konzentration des Acenaphthens bestimmt. In der im Uferbereich gelegenen
Messstelle 17Q ist Acenaphthen mit 200 pgl”' die Einzelverbindung mit der groBten
Konzentration.

Verbindungen aus der Gruppe der Stickstoftheterocyclen wie bspw. Carbazol konnten nur in
vergleichsweise geringen Konzentrationen von bis zu 80 pg 1" vorwiegend im Bereich des
Schadensherdes (Messstelle 12Q) auf dem Geldnde gefunden werden.
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In Tabelle 22 ist das Substanzspektrum der im Grundwasser des Geldndes gefundenen EPA-
PAK und nicht-EPA-PAK zusammengefasst. Darunter sind auch diverse heterocyclische
Substanzen wie Benzo[b]furan, Dibenzofuran und das bereits erwihnte 1-Benzothiophen und

Dibenzothiophen.

Tabelle 22: In der Messkampagne aus dem Jahr 2006 im Grundwasser des ehemaligen Zechen- und
Kokereigelindes Victoria nachgewiesene EPA-PAK und PAK-Derivate. Die Analytik wurde nach dem in

[194] beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. Diese und weitere Ergebnisse sind in [232] beschrieben.

EPA PAK: Heterocyclen und PAK Derivate:
Naphthalin Benzo[b]furan 2-Naphthol Anthron
Acenaphthylen Nitrobenzol Dibenzofuran Anthrachinon
Acenaphthen 1-Benzothiophen 1-Aminonaphthalin 5-Nitroacenaphthen
Fluoren Isochinolin 1-Acenaphthenol 9-Phenanthrol
Phenanthren 1-Indanon Fluorenon 2-Hydroxycarbazol
Anthracen Indol Dibenzothiophen 6(5H)-Phenanthridinon
Pyren 1-Methylnaphthalin Acridin 9(10H)-Acridinon
2-Methylnaphthalin Phenanthridin 1-Pyrenol
2-Methylchinolin Carbazol Benzanthron

1-Cyanonaphthalin

2-Hydroxydibenzofuran

1-Naphthol

Xanthon
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6.1.3. Vergleich der Teerolzusammensetzung und Grundwasserbelastung im
Schadensherd

Anfang des Jahres 2008 wurden GC-MS Messungen des Grundwassers aus der Messstelle
12Q mit den in Kap. 5.3 und 5.5 beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. Neben den EPA-
PAK wurden dabei BTEX, Alkylphenole, alkylierte PAK und NSO-Heterocyclen
quantifiziert. Im Mai 2008 wurde zusitzliche auch eine Teer6lprobe vom Grund der
Messstelle 12Q geschopft und ebenfalls analysiert. Dazu wurde ein Aliquot des Teerdles in
Dichlormethan vollstindig gelost, dann in Toluol verdiinnt und nach dem in Kapitel 5.6
beschriebenen Verfahren iiber GC-MS quantifiziert. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 34
und Tabelle 23 dargestellt.

EPA-PAK
47.4%

Phenole & 0.3%
Sonstige
0.2%

Abbildung 34: Zusammensetzung des Teerdles aus der Messstelle 12Q des ehemaligen Zechen- und
Kokereigelindes Victoria in Liinen.

Mit dem angewendeten Verfahren und dem umfangreichen Substanzspektrum der GC-MS
Analytik konnte die Zusammensetzung des Teer6ls zu iiber 98 % erkldrt werden.
Hauptbestandteil des Teerdles im Schadensherd ist mit 30 % Naphthalin, was sich auch direkt
in den Messergebnissen des mit dem Teerdl in Kontakt stehenden Grundwassers der
Messstelle 12Q wiederspiegelt (vgl. Tabelle 24). Auch die erfassten Alkylderivate des
Naphthalins werden mit sehr groen Massenanteilen von bis zu 9 % gefunden und ebenso die
Substanzen Inden (3,7 %) und Biphenyl (3,6 %). Die homocyclischen PAK Acenaphthen,
Phenanthren und Fluoren sind in der Grofenordnung von 3-5 % im Teerdl enthalten, die
hoheren PAK wie das Benzo[ghi]perylen mit ca. 0,2 %. Unter den heterocyclischen PAK
fallen im Besonderen die groBen Massenanteile des Dibenzofurans von tiber 6 % und des
1-Benzothiophens mit 2 % auf, wihrend die N-Heterocyclen in nur geringen Konzentrationen
vorliegen. In Summe besitzen die NSO-Heterocyclen einen Massenanteil von iiber 9 %. Der
Massenanteil der vergleichsweise sehr gut wasserloslichen Alkylphenole liegt im Teerdl bei

114



6 Ergebnisse

nur 0,06 %. Lediglich 3,4-Dimethylphenol, 3,5-Dimethylphenol und 2,3,5-Trimethylphenol

konnten mit dem Verfahren im Teerdl nachgewiesen werden.

Eine Quantifizierung der im Grundwasser in hohen Konzentrationen vorliegenden
leichtfliichtigen BTEX und Trimethylbenzole wurde aufgrund der verwendeten
geritespezifischen Methodenparameter in der GC-MS und der Verdiinnung in Toluol nicht
durchgefiihrt. Ein maximaler Massenanteil von unter 2 % leichtfliichtiger Verbindungen fiir
das analysierte Teerdl des Standortes in Liinen erscheint jedoch im Vergleich mit in der
Literatur beschriebenen Teerdlzusammensetzungen [5] plausibel. Eine qualitative Analyse des
Teerdls wurde iiber eine HS-GC Messung durchgefiihrt. Dazu wurden 74 mg Teerdl in ein
Headspace-Vial iiberfiihrt und der sich innerhalb von 8 min bei einer Temperatur von 80°C
einstellende Headspace analysiert. Dabei stellt sich in Abhéngigkeit vom Dampfdruck und der
Loslichkeit in der Teerdlmatrix ein Verteilungsgleichgewicht der Analyte zwischen dem in
groBem Uberschuss vorhandenen Teerdl und der dariiber stehenden Gasphase

(Dampfraumvolumen 22,4 ml) ein.

Das Chromatogramm der Messung ist in Abbildung 35 dargestellt. Qualitativ konnten nahezu
alle leichtfliichtigen Verbindungen des HS-GC Analysenspektrums (vgl Kapitel 5.5) im
Teerdl nachgewiesen werden. Darunter sind auch die Schwefelheterocyclen Thiophen und
2-Methylthiophen, die in keiner der untersuchten Grundwasserproben bestimmt werden
konnten. Die Messung veranschaulicht, dass bis zur 30. Minute im Chromatogramm nur
wenige Verbindungen mit grofBer Signalintensitét eluieren, die im Rahmen des HS-GC

Verfahrens nicht identifiziert wurden.

Beziiglich des Siedebereiches der Analyte gibt es zwischen dem HS-GC Verfahren und dem
GC-MS Verfahren zudem einen sich iiberschneidenden Retentionszeitenbereich, der unter der
Annahme eines direkten Zusammenhangs zwischen dem Siedepunkt und der Retentionszeit
ungefahr ab der 20. Minute beginnt. Dabei handelt es sich um Substanzen mit Siedepunkten
>170 °C. Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt sieben Verbindungen {iber beide
Verfahren analysiert (Substanzen 11 und 13-18 in Abbildung 35).
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Abbildung 35: Chromatogramm einer Headspace-GC FID Analyse des Teeroles aus dem Schadensherd
(12Q) der Altlast. Im Rahmen der Messung wurde keine Quantifizierung durchgefiihrt. Qualitativ
konnten die folgenden 18 leichtfliichtigen, aromatischen Verbindungen nachgewiesen werden: 1: Benzol,
2: Thiophen, 3: Toluol, 4: 2-Methylthiophen, 5: Ethylbenzol, 6: m-Xylol, 7: p-Xylol, 8: 0-Xylol, 9: 1,3,5
Trimethylbenzol, 10: 1,2,3 Trimethylbenzol, 11: Benzo[b]furan, 12: 1,2,3 Trimethylbenzol, 13: Indan, 14:
Inden, 15: 2 Methylbenzofuran, 16- 2-Methylinden, 17: Naphthalin, 18: 1-Benzothiophen. Die gestrichelte
Linie markiert den Elutionszeitraum, in dem auch iiber das GC-MS Verfahren quantifiziert wird.
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Tabelle 23: Zusammensetzung des Teeroles aus dem Schadensherd (12Q) des ehemaligen Zechen- und
Kokereigelindes Victoria in Liinen. In Summe konnten iiber das angewendete GC-MS Verfahren 98,3 %
der Zusammensetzung des Teerdles erfasst werden. Die dargestellten Daten sind Massenprozente und
beruhen auf einer einmaligen Messung. nn = nicht nachweisbar.

Verbindung % Verbindung % Verbindung %
3,4-Dimethylphenol 0,05 1-Methylnaphthalin 9,1 Carbazol 0,2
2,3,5-Trimethylphenol 0,006 2-Methylnaphthalin 8,3 2-Phenylpyridin 0,06
3,5-Dimethylphenol 0,005 2,6-/2,7-Dimethylnaphthalin 8,0 Acridin 0,02
Phenol nn Inden 3,7 4-Methylchinolin 0,02
2-Methylphenol nn Biphenyl 3,6 Phenanthridin 0,01

% 3-/4-Methylphenol nn 1,3-Dimethylnaphthalin 2,2 6-/7-Methylchinolin 0,006
E 2,3-Dimethylphenol nn| « | 1,6-Dimethylnaphthalin 1,9 1-Methylisochinolin 0,005
= 2,4-/2,5-Dimethylphenol nn E. 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 1,4 3-Methylisochinolin 0,002
2,6-Dimethylphenol nn z‘ 2-Ethylnaphthalin 1,1 Chinolin nn
2,3,6-Trimethylphenol nn < 2-Methylinden 0,7 Isochinolin nn
2,4,6-Trimethylphenol nn Indan 0,6 E Indol nn
3,4,5-Trimethylphenol nn 1,5-Dimethylnaphthalin 04| 2 2-Methylchinolin nn
Summe Phenole 0,06 1,2-Dimethylnaphthalin 0,3 3-Methylchinolin nn
Naphthalin 30,5 1-Ethylnaphthalin 0,2 8-Methylchinolin nn
Acenaphthen 4,9 1,8-Dimethylnaphthalin 0,01 2,6-Dimethylchinolin nn
Phenanthren 3,0 Summe Alkyl-PAK 41,5 3-Phenylpyridin nn
Fluoren 27 1-Benzothiophen 2,0 4-Phenylpyridin nn
Fluoranthen 1,1 Dibenzothiophen 0,3 9-Methylacridin nn
Anthracen 0,9 E 3-Methylbenzothiophen 0,3 Phenanthridinon nn
Benzo[a]anthracen 07| » 2-Methylbenzothiophen 0,1 9-Methylcarbazol nn
ﬁ Chrysen 0,6 4,6-Dimethyldibenzothiophen 0,004 2-Hydroxycarbazol nn
2 Pyren 0,6 Summe S-HET 2,7 Summe N-HET 0,28
& Benzo[b]fluoranthen 0,6 Dibenzofuran 6,1 1-Cyanonaphthalin 0,09
Benzo[a]pyren 0,5 Benzo[b]furan 0,1 ° 1-Naphthol 0,02
Acenaphthylen 0,4 2-Methylbenzofuran 0,1 '% 2-Naphthol 0,02
Benzo[k]fluoranthen 0,4 E 2-Hydroxydibenzofuran 0,05 ug) 1-Indanon 0,02
Indeno[1,2,3-cd]pyren 02| o 2,3-Dimethylbenzofuran 0,02 1-Aminonaphthalin 0,004
Dibenzo[a,h]anthracen 0,2 Xanthen nn Summe Sonstige 0,15
Benzo[g,h,i]perylen 0,2 Xanthon nn
Summe EPA-PAK 47,5 Summe O-HET 6,4

In den Messungen des Grundwassers aus der Messstelle 12Q im Bereich des Schadensherdes
konnte in der Messung Anfang 2008 eine Summenkonzentration von 16 mg 1" bestimmt
werden. Die prozentuale Grundwasserzusammensetzung bzgl. des analysierten
Substanzspektrums ist in Abbildung 36 dargestellt. Im Gegensatz zu der Zusammensetzung
des Teerdles wurden im Grundwasser des Schadensherdes auch gro3e Massenanteile der gut
wasserloslichen Verbindungen aus den Gruppen der BTEX + TMB (Massenanteil 16%)
sowie der Phenole (Massenanteil 14%) gefunden, wéhrend die vergleichsweise schlecht
wasserloslichen PAK mit drei und mehr kondensierten Ringen in nur sehr geringen
Konzentrationen vorlagen, oder gar nicht nachweisbar waren (siche auch Tabelle 24). Unter
den sehr gut wasserldslichen Phenolen wurden in erster Linie Phenol und die Methylphenole

in Konzentrationen bis iiber 400 ug "' gefunden, wihrend die dreifach methylierten Phenole
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in um den Faktor 5-10 kleineren Konzentrationen messbar waren. Der grof3e Massenanteil der
EPA-PAK von 44% im Grundwasser ergibt sich vorwiegend aus der hohen
Naphthalinkonzentration in Hohe von 7 mg 1", Weitere homozyklische Substanzen mit sehr
hohen Konzentrationen sind Inden (1,5 mgl™"), Indan (0,5mg1") und 1-Methylnaphthalin
0,35 mg1™).

EPA-PAK
44%

Sonstige
2% N-HET

Abbildung 36: Prozentuale Zusammensetzung der Grundwasserbelastung der Messstelle 12Q. Die
Darstellung ist auf das in Tabelle 24 prisentierte Substanzspektrum bezogen.

Der Massenanteil der NSO-Heterocyclen liegt bezogen auf das analysierte Substanzspektrum
bei 8 %. Aus der Gruppe der Heterocyclen konnten dabei in erster Linie Schwefel- und
Sauerstoftheterocyclen nachgewiesen werden, wihrend die Konzentrationen der
Stickstoffheterocyclen, trotz ihrer groBen Wasserloslichkeit, vergleichsweise gering waren. So
wurden im Besonderen 1-Benzothiophen mit 1 mgl' und Benzo[b]furan mit 0,2 mg1’
quantifiziert. Carbazol wies 90 pg 1" auf, 2-Phenylpyridin 50 pg 1" und 2-Methylchinolin
30 ug 1.

Im Rahmen der Messungen wurden die Substanzen Indan, Inden, Benzo[b]furan und
1-Benzothiophen sowohl iiber das GC-MS Verfahren, als auch iiber das HS-GC Verfahren
parallel analysiert. Die Messergebnisse sind in Tabelle 24 dargestellt und entsprechend
gekennzeichnet. Der Vergleich der Werte belegt eine sehr gute Ubereinstimmung der vollig
getrennt voneinander durchgefiihrten Verfahren und demnach auch einen geringen

Verfahrensfehler im Umgang mit den Proben.
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Tabelle 24: Zusammenfassung der Grundwasserbelastung im Schadensherd (12Q) des ehemaligen
Zechen- und Kokereigelindes im Mirz 2008. Die dargestellten Daten beruhen auf der Analytik iiber
HS-GC und GC-MS (Verfahren siehe Kapitel 5.5 und 5.6). Einige Verbindungen wurden iiber beide
Verfahren analysiert und sind entsprechend gekennzeichnet. Bei der Summenbildung wurde der iiber

GC-MS quantifizierte =~ Wert beriicksichtigt. nb =nicht bestimmt, <BG =unterhalb der
Bestimmungsgrenze.
Verbindung pg I Verbindung ug I Verbindung ug I
Benzol 983 Inden (GC-MS) 1446 Carbazol 89
m,p-Xylol 590 Inden (HS-GC) 1544 2-Phenylpyridin 48
@ Toluol 391 Indan (GC-MS) 478 2-Methylchinolin 29
E o-Xylol 209 Indan (HS-GC) 516 Isochinolin 20
; Ethylbenzol 160 1-Methylnaphthalin 352 3-Phenylpyridin 18
E 1,2,4-Trimethylbenzol 112 2-Methylnaphthalin 76 6-/7-Methylchinolin 5
1,3,5-Trimethylbenzol 65 Biphenyl 74 2-Hydroxycarbazol 5
1,2,3-Trimethylbenzol 42| « | 1,3-Dimethylnaphthalin 31 Acridin 2
Summe BTEX+TMB 2553 ;t.. 2,6-/2,7-Dimethylnaphthalin 21 3-Methylchinolin 0,3
2-Methylphenol 426 E:’ 1,6-Dimethylnaphthalin 14 Chinolin <BG
Phenol 357 < 1,2-Dimethylnaphthalin 11 E 8-Methylchinolin <BG
3-/4-Methylphenol 327 2-Ethylnaphthalin z 4-Methylchinolin <BG
3,5-Dimethylphenol 315 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 4-Phenylpyridin <BG
2,4-/2,5-Dimethylphenol 274 1,5-Dimethylnaphthalin Phenanthridin <BG
% 2,6-Dimethylphenol 163 1-Ethylnaphthalin 6(5H)-Phenanthridinon <BG
E 2,4,6-Trimethylphenol 67 1,8-Dimethylnaphthalin 0,1 Indol nb
o 3,4-Dimethylphenol 62 2-Methylinden nb 3-Methylisochinolin nb
2,3-Dimethylphenol 57 Summe Alkyl-PAK 2523 1-Methylisochinolin nb
2,3,5-Trimethylphenol 48 1-Benzothiophen (GC-MS) 811 2,6-Dimethylchinolin nb
2,3,6-Trimethylphenol 29 1-Benzothiophen (HS-GC) 1030 9-Methylcarbazol nb
3,4,5-Trimethylphenol 13] - | 3-Methylbenzothiophen 19 9-Methylacridin nb
Summe Phenole 2137 L:E Dibenzothiophen 1 Summe N-HET 216
Naphthalin (HS-GC) 6870 @ 2-Methylbenzothiophen nb 1-Indanon 83
Acenaphthen 88 4,6-Dimethyldibenzothiophen nb ° 1-Cyanonaphthalin 81
Fluoren 21 Summe S-HET 830 '% 1-Naphthol 71
Phenanthren 6 Benzo[b]furan (GC-MS) 209 § 2-Naphthol 68
Acenaphthylen 6 Benzo[b]furan (HS-GC) 250 Aminonaphthalin 4
Anthracen 2 Dibenzofuran 66 Summe Sonstige 307
Fluoranthen 0,5] | 2-Methylbenzofuran 40
E Pyren 0,2 %,J 2-Hydroxydibenzofuran 35
;,:'_ Chrysen 0,04 Xanthon 1
w | Benzo[alanthracen 0,04 Xanthen <BG
Benzo[b]fluoranthen <BG 2,3-Dimethylbenzofuran nb
Benzo[k]fluoranthen <BG Summe O-HET 350
Benzo[a]pyren <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren <BG
Dibenzo[a,h]anthracen <BG
Benzo[g,h,i]perylen <BG
Summe EPA-PAK 6994
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In Abbildung 37 sind die Konzentrationen der Analyte im Grundwasser aus Messstelle 12Q
gegen die Loslichkeit in Wasser (Daten aus [10] fiir 25°C) aufgetragen. Neben Naphthalin,
das im Schadensherd in Konzentrationen nahe der Sittigungsgrenze (Daten fiir 25°C)
vorliegt, werden auch viele weitere unpolare, homocyclische PAK in Konzentrationen
gefunden, die im Bereich zwischen 1/10 und 1/100 ihrer Loslichkeit liegen. Dazu zdhlen
bspw. 1-Methylnaphthalin, Acenaphthen, Anthracen und Chrysen. Im Besonderen werden
aber auch die NSO-Heterocyclen 1-Benzothiophen, Dibenzofuran und Carbazol in sehr hohen
relativen Konzentrationen nachgewiesen, was die Bedeutung dieser Verbindungen im

Grundwasser von Altlaststandorten unterstreicht.

Die vergleichsweise gut bis sehr gut wasserloslichen Verbindungen werden in
Konzentrationen gefunden, die hochstens 1/1000 ihrer Loslichkeit entspricht. Dazu gehoren

die BTEX und Trimethylbenzole, die in Summe einen groflen Massenanteil von 16 % im

Grundwasser aufweisen, aber ungefdhr einen Faktor 1000 wunterhalb ihrer
Sattigungskonzentration (fir 25°C) vorliegen, und im Besonderen die Phenole und
N-Heterocyclen (abgesehen von Carbazol), die sehr deutlich unterhalb ihrer
Loslichkeitsgrenze nachgewiesen wurden.
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Abbildung 37: Auftragung der im Schadensherd gemessenen Grundwasserkonzentrationen (12Q) gegen
die Loslichkeit der jeweiligen Verbindung. Die gestrichelten Linien markieren die
Sittigungskonzentration und die Abstufungen Faktor 10 bis Faktor 1000 unterhalb der Sittigung. 1:
Naphthalin, 2: 1-Benzothiophen, 3: 1-Methylnaphthalin, 4: Acenaphthen, 5: Carbazol, 6: Dibenzofuran,
7: Anthracen, 8: Chrysen. Loslichkeitsdaten aus [10].
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In Abbildung 38 ist das Verhéltnis aus Grundwasserkonzentration und Loslichkeit ¢/L gegen
den prozentualen Massenanteil im Teerdl aufgetragen. Der vorhandene Datensatz verdeutlicht
einen Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung des Teerdles und der gemessenen,
relativen Konzentrationen c/L. Beispielsweise wird Naphthalin im Teer6l mit einem
Massenanteil von 30 % gefunden und weist erwartungsgemal auch das grofite Verhiltnis c¢/L
auf. Alle Verbindungen mit Massenanteilen im Teerol grofler 1 % liegen im Grundwasser in
Konzentrationen vor, die zwischen 1/10 und 1/1000 ihrer Loslichkeit betragen. Dazu zdhlen
im Besonderen auch die Heterocyclen 1-Benzothiophen und Dibenzofuran, sowie die als sehr
persistent anzusehende homocyclische Verbindung Acenaphthen.
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Abbildung 38: Auftragung des Verhaltnisses zwischen Grundwasserkonzentration der Messstelle 12Q und
der Loslichkeit der jeweiligen Verbindung (c/L) gegen den prozentualen Massenanteil im Teer6l aus der
Messstelle 12Q. Die Massenprozente der BTEX + TMB (ausgefiillte Kreise) wurden anhand der
dargestellten Regression aus dem bekannten Verhiltnis c¢/L errechnet. 1: Naphthalin, 2: Dibenzofuran, 3:
Acenaphthen, 4: Biphenyl, 5: Fluoren, 6: 1-Benzothiophen, 7: Anthracen, 8: 1-Methylnaphthalin, 9: 2,6-
/2,7-Dimethylnaphthalin, 10: 2-Methylnaphthalin, 11: Inden, 12: Phenanthren.

Fiir die dargestellten Substanzen ist demnach im Bereich des Schadensherdes, wo ein Kontakt
zwischen Wasserphase und Teerdl anzunehmen ist, auch eine direkte Gleichgewichts-
einstellung im Grundwassermilieu zu beobachten. Vergleichbare Ergebnisse, in denen ein
proportionaler Zusammenhang in Verteilungsuntersuchungen zwischen Teerdlen und Wasser
im Labormalfstab beobachtet werden konnte, sind in [83, 233—235] beschrieben.
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In grober Ndherung wurden aus der fiir die Messstelle 12Q in Liinen gefundene Korrelation
und dem bekannten Verhiltnis c/L fiir die im Teerdl nicht quantifizierten BTEX und
Trimethylbenzole die Massenanteile im Teerdl abgeschitzt. Unter Annahme einer grof3en
Unsicherheit in den Regressionsparametern ergibt sich fiir Benzol ein rechnerischer
Massenanteil von 0,2 % und fiir m,p-Xylol ein Massenanteil von 1,4 %, was auch vor dem
Hintergrund des qualitativ und quantitativ bestimmten Massenanteils des Teerdles plausibel
erscheint. Auch der Vergleich mit den in der HS-GC Messung gefundenen Signalintensitdten
der BTEX untereinander (siche Abbildung 35) ldsst zumindest einen vergleichbaren Trend
erkennen - dies jedoch unter Vernachldssigung der unbestimmten Verteilungsgleichgewichte

zwischen Teerdl- und Gasphase und des Response der einzelnen BTEX im FID Detektor.

6.1.4. Konzentrationsentwicklung der VOC im Schadensherd der Messstelle
12Q im Zeitraum 08/2006 — 12/2007

In den Jahren 2006-2007 wurde an der Grundwassermessstelle 12Q ein Versuchscontainer zur
Durchfiihrung von Aktivkohle-Saulenversuchen mit dem belasteten Grundwasser des
Gelédndes betrieben. Die Versuche erfolgten vor dem Hintergrund der Dimensionierung einer
reaktiven Wand am Standort und der Auswahl einer geeigneten Aktivkohle. In diesem
Zusammenhang wurden iiber einen Zeitraum von 10 Monaten zusammenhingende
Messungen der Grundwasserbelastung mit dem in Kapitel 5.5 beschriebenen HS-GC
Verfahren durchgefiihrt. Die Ergebnisse sollen die auch fiir andere Standorte bekannten [236]
und vermutlich auf saisonale Verdnderungen der Grundwasserstromungsverhéltnisse
zuriickzufiihrenden Konzentrationsschwankungen im Grundwasser veranschaulichen. Die am

Standort durchgefiihrten Sdulenversuche sind nicht Bestandteil dieser Arbeit.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 39 und Abbildung 40 dargestellt und zeigen neben
deutlichen Konzentrationsschwankungen im Zeitverlauf jedoch auch einen abnehmenden
Trend in den Konzentrationen bis zum Juni 2007, der fiir alle Verbindungen ca. einen Faktor
2 ausmacht. Die Konzentrationen im Dezember 2007 liegen fiir die meisten Substanzen
wieder auf hoherem Niveau oder stagnieren. Lediglich 1,2,4-Trimethylbenzol und 1,3,5-
Trimethylbenzol zeigen einen fortlaufenden, abnehmenden Trend. Uber den dargestellten
Zeitraum nimmt die Konzentration des Naphthalins von ca. 13-14 mg 1" auf 7 mg 1" ab. Die
Summenkonzentration der hier dargestellten und iiber HS-GC quantifizierten Substanzen
(siche auch Kapitel 5.5.3) fillt von 22 mg 1" im Oktober 2006 auf ca. 16 mg 1" im Dezember
2007.
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Abbildung 39: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen der BTEX in der Messstelle 12Q von Oktober 2006
bis Dezember 2007.
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Abbildung 40: Zeitlicher Verlauf der Trimethylbenzole, Indan, Inden und Naphthalin sowie der
Heterocyclen Benzo(b)furan und 1-Benzothiophen im Grundwasser der Messstelle 12Q von Oktober 2006
bis Dezember 2007.
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6.1.5. Grundwasserbelastung im Uferbereich der Lippe

Im November 2010 wurde eine Probenahme im Uferbereich des Altlastgelindes an den
Messstellen 21Q, 22Q und 23Q durchgefiihrt. Die Proben wurden mit dem in Kapitel 5.4
beschriebenen Verfahren mittels GC-MS und LC-MSMS sowie HS-GC (Kapitel 5.5)
analysiert. In Abbildung 41 sind die Ergebnisse zusammenfassend nach Substanzgruppen
dargestellt und zum Vergleich auch Messergebnisse des Grundwassers im Schadensherd aus
der Messstelle 12Q von 2008. Die Ergebnisse veranschaulichen, dass auch im Uferbereich der
Messstellen 22Q und 23Q und damit in ca. 170 m Entfernung zur Messstelle 12Q, noch sehr
hohe Summenkonzentrationen von 4,4 mgl' bzw. 7,5mg1"' nachweisbar sind. An der
Messstelle 21Q sind die Konzentrationen hingegen mit 0,4 mg "' in Summe deutlich geringer.

Hier entfallen 320 pg 1" der Summenkonzentration auf die persistente Substanz Acenaphthen.

Gegeniiber dem Schadensherd im Bereich der Messstelle 12Q sind im Besonderen die
Naphthalinkonzentrationen im Uferbereich erheblich reduziert. So werden in Messstelle 22Q
100 pg 1" und in 23Q nur 10 pg 1" gemessen, wihrend im Schadensherd Konzentrationen in

der GroBenordnung zwischen 7-14 mg 1" nachweisbar waren.
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EEE PAK /Alkyl-PAK \_/
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Abbildung 41: Grundwasserbelastung im Uferbereich des Altlastgeliindes. Die Ergebnisse der
Grundwassermessstellen 21Q, 22Q und 23Q stammen aus dem Jahr 2010. Zum Vergleich ist die
Belastung im Schadensherd der Messstelle 12Q aus dem Jahr 2008 dargestellt. Die detaillierten
Messergebnisse sind in Tabelle 24 und Tabelle 42 dargestellt.
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Das Alkylderivat 1-Methylnaphthalin wird jedoch auch im Uferbereich in sehr hohen
Konzentrationen zwischen 0,7-1,4 mg 1! nachgewiesen, die liber den Konzentrationen der
Messstelle 12Q liegen. Vergleichsweise hohe Konzentrationen werden vor allem auch unter
den niedermolekuren Substanzen aus der Gruppe der BTEX und Trimethylbenzole, sowie
Indan und Inden gefunden, und im Besonderen unter den heterocyclischen Substanzen wie 1-
Benzothiophen, 3-Methylbenzothiophen, Dibenzofuran, und 2-Methylbenzofuran. In Tabelle
25 ist ein Auszug der Messergebnisse dargestellt. Auf die dargestellten Substanzen entfallen
zwischen 80-90% der Gesamtbelastung an den Messstellen 21Q, 22Q und 23Q, und ca.70%
an der Messstelle 12Q.

Tabelle 25: Auszug der Messergebnisse der Grundwasserbelastung im Uferbereich und zum Vergleich die

Daten der Messstelle 12Q (2008). Die Daten sind gerundet und im Falle von Mehrfachmessungen
gemittelt.

Werte in ug I 12Q 23Q 22Q 21Q

Benzol 1000 1400 170 <BG
Indan 500 800 1900 0,3
Inden 1500 200 210 0,9
1-Benzothiophen 1000 40 500 0,2
3-Methylbenzothiophen 20 40 70 2
2-Methylbenzofuran 40 50 60 10
Dibenzofuran 70 70 470 <BG
Naphthalin 7000 10 100 <BG
1-Methylnaphthalin 350 750 1400 <BG
Acenaphthen 90 220 850 320
> Trimethylphenole 90 190 160 0,1

6.1.6. Konzentrationsentwicklung der VOC im Uferbereich 2006-2010

Fiir die stark belasteten Messstellen 22Q und 23Q im Uferbereich liegen neben den

Messungen des Jahres 2010 zusdtzlich auch Messergebnisse der leichtfliichtigen
Verbindungen aus den Jahren 2006 und 2007 vor, die die Entwicklung der Konzentrationen
im Uferbereich des Gelidndes veranschaulichen. In allen Messkampagnen lagen die
Konzentrationen an der Messstelle 21Q unterhalb der Bestimmungsgrenze des Verfahrens.
Die Ergebnisse der drei Messungen der Messstellen 22Q und 23Q sind in Abbildung 42 und

Abbildung 43 dargestellt.

An der Messstelle 22Q ist fiir die einkernigen BTEX und Trimethylbenzole keine

Konzentrationsdnderung iiber den Untersuchungszeitraum zu beobachten. Die
hohermolekularen Verbindungen Indan, Inden, Naphthalin und 1-Benzothiophen weisen
hingegen jedoch eine Konzentrationszunahme an dieser Messstelle auf. Im Jahr 2006 lagen
die Konzentrationen der Substanzen Naphthalin und 1-Benzothiophen bspw. noch unterhalb
der Bestimmungsgrenzen von 50 bzw. 100 pg 1", wihrend im Jahr 2010 Konzentrationen von

120 pg 1" bzw. 470 pg I'! quantifiziert wurden.
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Abbildung 42: Logarithmische Darstellung der HS-GC Messdaten leichtfliichtiger Verbindungen im
Grundwasser der Messstelle 22Q aus den Jahren 2006, 2007 und 2010. Bei nicht dargestellten Werten lag
die Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze des Verfahrens.

Abbildung 43: Logarithmische Darstellung der HS-GC Messdaten leichtfliichtiger Verbindungen im
Grundwasser der Messstelle 23Q aus den Jahren 2006, 2007 und 2010. Die Werte fiir Naphthalin und 1-
Benzothiophen aus dem Jahr 2010 wurden iiber GC-MS quantifiziert. Bei nicht dargestellten Werten lag
die Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze des Verfahrens.

Auch an der Messstelle 23Q sind fiir die meisten Verbindungen eher gleichbleibende
Konzentrationen messbar. Lediglich das in sehr groBer Konzentration vorliegende Benzol
nimmt von 2100 pg 1" in den Jahren 2006 und 2007 auf 1400 pg 1" im Jahr 2010 ab und die
Konzentration des Indens steigt von 25 pgl”' auf 180 pg1' an. Zusammenfassend ist im
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Uferbereich also eine Stagnation bzw. leichte Abnahme der niedermolekularen Verbindungen
und eine tendenzielle Zunahme in den Konzentrationen hohermolekularer Substanzen
erkennbar, was evtl. durch die langsame Fortbewegung der Schadstofffahne in der

grundwassergesittigten Bodenzone erklarbar sein konnte.

6.1.7. Flusswasser- und Schwebstoffuntersuchungen in der Lippe

Um den Einfluss der Altlast auf das benachbarte FlieBgewdsser der Lippe zu untersuchen,
wurden im Jahr 2009 Sedimentproben und im Jahr 2010 Flusswasserproben an Messstellen
vor der Altlast, auf Hohe der Altlast und nach dem Altlastgelinde genommen und analysiert.
Die Messstellen sind in der Abbildung 44 dargestellt. Die Messstellen A, D und E wurden von

der linken Uferseite beprobt, B und C von der rechten Uferseite.
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Abbildung 44: Probenahmestellen im Flussverlauf der Lippe. Die Probenahmestellen sind mit A-E
gekennzeichnet. Die dunkle Fliche ist der Altlaststandort Zeche Victoria, die weilen Markierungen
kennzeichnen die Grundwassermessstellen 21Q, 22Q und 23Q im Uferbereich der Lippe. Die Lippe-
Messstellen sind der folgenden Gewiisserkilometrierung zuzuordnen: A=99,2km, B=97,9km, C=97,5km,
D=96,4km, E=91,6km.

Die Flusswasserproben wurden nach dem in Kapitel 5.4 beschriebenen Verfahren vorbereitet
und analysiert. Im Besonderen wurden die Proben dabei zuvor iiber 1,6 um Glasfaserfilter
filtriert. Die Ergebnisse werden daher getrennt nach Wasserphase und Schwebstoffphase
dargestellt. Aufgrund der vergleichsweise unempfindlichen Analytik tiber HS-GC FID (siche
Kap. 5.5) liegen keine Messungen bzgl. der BTEX und Trimethylbenzole im Flusswasser vor.

Die Ergebnisse der Messungen belegen eine Beeinflussung der FlieBgewédsserbelastung durch
aromatische Kohlenwasserstoffe, die auch offensichtlich auf einen Eintrag vom
Altlastgeldnde zuriickzufithren sind. So steigt die Summenkonzentration der erfassten
Verbindungen in der filtrierten Wasserprobe von 160 ng I' an Messstelle A auf 300 ng 1" im
Bereich der Messstelle B an (siehe Abbildung 45). Die Lippe-Messstelle B befindet sich im
vorderen Bereich des Altlastgelidndes (bzgl. der Stromungsrichtung), direkt auf Hohe eines
Grabens, in dem ein kleiner Vorfluter vom Geldnde kommend in die Lippe miindet. Trotz der
sehr grolen anzunehmenden Verdiinnung werden hier im Besonderen die Substanzen in

erhohten Konzentrationen gefunden, die auch nachweislich im Grundwasser des
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Uferbereiches an den Messstellen 21Q, 22Q wund 23Q den Grof3teil der
Grundwasserkontamination ausmachen. Zu erwéhnen ist hier im Besonderen Acenaphthen,
dessen Konzentration von 8 ng I"' an Messstelle A auf 56 ng I"' an Messstelle B ansteigt.
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Abbildung 45: Flusswasserbelastung im FlieBgewisserverlauf der Lippe an den Messstellen A-E vom
November 2010. Die Proben wurden mit 1.6pum Glasfaserfiltern filtriert. Die Altlast Zeche Victoria
befindet sich auf Hohe der Messstellen B und C. Die Messstellen sind der folgenden
Gewiisserkilometrierung zuzuordnen: A=99,2km, B=97,9km, C=97,5km, D=96,4km, E=91,6km. Fiir
Messstelle C ist der Mittelwert einer Dreifachbestimmung angegeben. Die vollstindigen Daten sind in
Tabelle 43 im Anhang zusammengestellt.

Auch die Substanzen Inden, Indan, 1-Methylnaphthalin, und die Heterocyclen Dibenzofuran
und 1-Benzothiophen werden in erhéhten Konzentrationen nachgewiesen (sieche Abbildung
46). Auch an den Messstellen C, D, und E liegt die Summenkonzentration {iber dem Niveau
der Messstelle A. In diesem Zusammenhang ist jedoch zu erwidhnen, dass zwischen den
Messstellen C und D bei km 96,9, auch der Ablauf einer kommunalen Klaranlage iiber die

Seseke in die Lippe gelangt, deren Wasser im Rahmen dieser Arbeit nicht analysiert wurde.

Wie weiterhin aus Abbildung 45 hervorgeht, werden in den filtrierten Flusswasserproben aller
untersuchten Messstellen die Stickstoftheterocyclen in vergleichsweise hohen, aber sehr
bestindigen Konzentrationen von in Summe 36 +2ng I' (n=7) gefunden. Zum Vergleich
liegt die Summenkonzentration der EPA-PAK in der wiéssrigen Phase an Messstelle A bei 27
ng I'". Es ist also, konsistent mit den Ergebnissen der Grundwasserbelastung im Uferbereich,
kein Eintrag von Stickstoftheterocyclen {iber die Altlast in die Lippe nachweisbar.
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Abbildung 46: Konzentrationen einiger ausgewiihlter Verbindungen im Gewiisserverlauf der Lippe.
Dargestellt sind die im filtrierten Flusswasser bestimmten Substanzkonzentrationen. Die FlieBrichtung
verliuft von Messstelle A in Richtung Messstelle E. Die Messstellen sind der folgenden
Gewiisserkilometrierung zuzuordnen: A=99,2km, B=97,9km, C=97,5km, D=96,4km, E=91,6km. Fiir
Messstelle C sind die Mittelwerte einer Dreifachbestimmung angegeben. Die vollstindigen Daten sind in
Tabelle 43 im Anhang zusammengestellt.

Die Ergebnisse bzgl. des partikuldr gebundenen Anteils der Substanzen im Verlauf der Lippe
sind in Abbildung 47 zusammengefasst. Die Ergebnisse der Schwebstoffextraktion sind auf
den Liter Flusswasserprobe bezogen. Die Schwebstoffmassen an den Messstellen A-E sowie
der Kohlenstoffgehalt sind in Abbildung 48 dargestellt.

In den Ergebnissen ist keine Beeinflussung durch das Altlastgeldnde in den Konzentrationen
im Gewidsserverlauf zu beobachten. Es liegen jedoch auch in erster Linie nur die
hoherkernigen EPA-PAK schwebstoffgebunden im Fliegewdsser vor, die im Uferbereich des
Altastgelidndes unterhalb der Bestimmungsgrenzen des analytischen Verfahrens blieben. In
hohen Konzentrationen von 17+ 5 ng 1" wird z.B. Fluoranthen schwebstoffgebunden im
Flusswasser bestimmt, was bei 22 +4 mg Schwebstoff pro Liter Flusswasser (n=5,
Trockenmasse) einer mittleren Schwebstoffkonzentrationen von 0,77 mg kg'1 Trockenmasse
entspricht. Fiir die Gruppe der EPA-PAK werden in Summe 3,4 + 0,77 mg kg Trockenmasse
an den Messstellen A-E quantifiziert. Die Summe aus gelost und partikelgebunden
vorliegender Konzentration der 16 EPA-PAK liegt in den Messstellen A-E bei 124 + 17 ng 1",
Fiir die Summenkonzentration wird eine Korrelation zur Gesamtschwebstoffmasse gefunden
(vgl. Abbildung 47 und Abbildung 48).
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Abbildung 47: Partikulir gebundene Konzentrationen der Verbindungen im Fliegewisserverlauf der
Lippe an den Messstellen A-E vom November 2010. Die Altlast Zeche Victoria befindet sich auf Hohe der
Messstellen B und C. Die Messstellen sind der folgenden Gewisserkilometrierung zuzuordnen: A=99,2km,
B=97,9km, C=97,5km, D=96,4km, E=91,6km. Fiir Messstelle C ist der Mittelwert einer
Doppelbestimmung angegeben. Die vollstindigen Daten sind in Tabelle 44 im Anhang zusammengestellt.
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Abbildung 48: Schwebstoffmasse und Kohlenstoffgehalt an den Messstellen A-E. Die Altlast Zeche
Victoria befindet sich auf Hohe der Messstellen B und C. Zwischen der Messstelle C und D miindet die
Seseke in den Flusslauf der Lippe. Die Messstellen sind der folgenden Gewiisserkilometrierung
zuzuordnen: A=99,2km, B=97,9km, C=97,5km, D=96,4km, E=91,6km.
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6.1.8. Sedimentbelastung der Lippe

Im Juli 2009 wurden an den fiinf FlieBgewéssermessstellen der Lippe Sedimentproben mit
Hilfe eines Eckman-Birge Greifers vom Ufer aus genommen. Die Ergebnisse
veranschaulichen einen erheblichen Einfluss durch das auf Hohe der Messstellen B und C
gelegene Altlastgeldnde Zeche Victoria in Liinen auf das Gewéssersediment. Zum Vergleich
sind in Abbildung 49 die Messergebnisse aus der Lippe und die mittlere Konzentration einer
niedersachsenweiten Sedimentuntersuchung (siehe auch [7, 8]) aus dem Jahr 2009 dargestellt,
die unter identischen Bedingungen analysiert wurden. An Messstelle A vor dem
Altlastgelinde wird eine Summenkonzentration von 4,3 ugg”’ Trockenmasse (TM) im
Sediment der Lippe gefunden, was vergleichbar mit der durchschnittlichen Sedimentbelastung
der niedersichsischen FlieBgewidsser in Hohe von 2,8 + 1,8 pg g’ TM (ohne hochbelastete
Messstellen der Elbe, Innerste und Jade) ist. An Messstelle B wird jedoch eine bereits deutlich
erhdhte Sedimentkonzentration von 33 pg g’ TM gefunden, die dann an Messstelle C auf
390 pg g’ TM ansteigt. Das entspricht der neunzigfachen Summenkonzentrationen der
Messstelle A. Auch im Sediment finden sich erwartungsgemil3 dabei in erster Linie die
Substanzen, die auch im Grundwasser des Altlastgelindes in groflen Konzentrationen
vorliegen. Erwdhnt seien hier abermals Indan und Inden, Acenaphthen, 1-Methylnaphthalin

sowie die Heterocyclen 1-Benzothiophen, 2-Methylbenzofuran und Dibenzofuran.
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Abbildung 49: Sedimentbelastung in der Lippe an den Messstellen A-E im Sommer 2009. Das
Altlastgelinde Zeche Victoria befindet sich auf Hohe der Messstellen B und C. Zwischen der Messstelle C
und D miindet die Seseke in den Flusslauf der Lippe. Die Messstellen sind der folgenden
Gewisserkilometrierung zuzuordnen: A=99,2km, B=97,9km, C=97,5km, D=96,4km, E=91,6km. TM =
Trockenmasse. *ohne die hoch belasteten Proben der Elbe bei Schnackenburg (Schwebstoff,
¢=15 pg g' TM), der Innerste bei Sarstedt (c=20 pg g’ TM) und der Jade bei Hohenberge (c=70 pg g™
T™).
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Der Anteil der NSO-Heterocyclen liegt vor der Altlast bei 6,6% und an Messstelle C bei iiber
16%. Es findet sich im Sediment auf Hohe der Messstelle C jedoch vor allem auch Naphthalin
in Konzentrationen von 80 pg g™, was vor dem Hintergrund der in den Jahren 2006 bis 2010
gemessenen, vergleichsweise geringen Grundwasserkonzentrationen des Naphthalins im
Uferbereich der Altlast etwas iiberraschend ist. Weiterhin verdeutlichen die Ergebnisse, dass
die Sedimentbelastung lokal begrenzt bleibt. So wird an Messstelle D, in 1100 m Entfernung
zu Messstelle C, noch eine Summenkonzentration in Héhe von 11 pg g”' TM gefunden und an
Messstelle E liegt die Summenkonzentration mit 2,5 ug g TM unterhalb der an Messstelle A
bestimmten Konzentration.

6.1.9. Zusammenfassung und Diskussion zu den Untersuchungen des
Altlaststandortes Zeche Victoria

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden am ehemaligen Zechen- und Kokereistandort
Victoria in Liinen Untersuchungen zur Grundwasserbelastung und zur Beeinflussung des
benachbarten FlieBgewidssers Lippe durchgefiihrt. Dabei wurde ein sehr umfangreiches
Substanzspektrum bestehend aus BTEX, Phenolen, PAK und NSO-Heterocyclen untersucht.

Die Ergebnisse verdeutlichen eine sehr grofe Belastung des Grundwassers im zentralen
Bereich des Geldandes (Messstelle 12Q), die sich mit der GrundwasserflieBrichtung bis an den
Uferbereich der Lippe erstreckt. Im Schadensherd werden neben der sehr grofB3en
Naphthalinkonzentration vor allem auch die BTEX, Inden, Indan und die Heterocyclen 1-
Benzothiophen und Benzo[b]furan gefunden. Mit der angewendeten Analytik konnte im
Besonderen auch die Zusammensetzung einer Teerdlprobe aus dem Bereich des
Schadensherdes zu iiber 97% charakterisiert werden. Der direkte Vergleich zwischen der
Teerdlzusammensetzung und  der  Grundwasserbelastung  veranschaulicht  einen
Zusammenhang mit der relativen Konzentration normiert auf die Loslichkeit der

Verbindungen.

Im Jahresgang zeigen sich in der Grundwasserbelastung im Bereich des Schadensherdes
jedoch auch sehr grofle Konzentrationsschwankungen und ein abnehmender Trend der
Gesamtbelastung, wihrend im Uferbereich des Gelidndes in den Jahren 2006, 2007 und 2010
sehr bestdndige Konzentrationen gemessen werden konnten. Es zeigt sich hier lediglich ein
leichter Trend bzgl. einer Konzentrationszunahme hoéhermolekularer Verbindungen und eine

Abnahme in den Konzentrationen der niedermolekularen Substanzen wie bspw. des Benzols.

Auffallend ist, dass im Uferbereich, also in Entfernung zum Schadensherd zwar
vergleichsweise geringe Naphthalinkonzentrationen messbar sind, viele Heterocyclen wie 1-
Benzothiophen und Dibenzofuran aber in sehr groBen Konzentrationen vorliegen. Es bestitigt
sich also auch am Standort in Liinen eine gewisse Persistenz und Mobilitdt einiger

Heterocyclen wie bspw. auch des 2-Methylbenzofurans, die jedoch nicht das
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Ausbreitungspotential des Acenaphthens erreichen. So ist Acenaphthen an nahezu allen
beprobten Grundwassermessstellen des Gelédndes in hohen Konzentrationen nachweisbar und

bestimmt an den gering belasteten Messstellen hiufig die gefundene Gesamtkonzentration.

Auch im Flusswasser der Lippe zeigt sich auf Hohe der Altlast ein deutlicher Anstieg in den
Konzentrationen der Substanzen, die primdr auch im Grundwasser des Uferbereiches der
Altlast gefunden wurden. Dazu gehdren Acenaphthen, Indan, Inden, 1-Methylnaphthalin und
die Heterocyclen 1-Benzothiophen und Dibenzofuran. Die Konzentrationserhdhung ist jedoch
ausschlieBlich in der wissrigen Phase nachweisbar, wihrend der partikuldr gebunden
vorliegende Anteil aromatischer Kohlenwasserstoffe in der Lippe, vorwiegend aus hdheren,
unpolaren PAK besteht. Fiir die hoheren EPA-PAK ist eindeutig kein Eintrag durch den
Altlaststandort in das FlieBgewédsser nachweisbar und ebenso finden sich auch aus der Gruppe
der Stickstoffheterocyclen keine Verbindungen, die iiber das Grundwasser der Altlast oder
den Vorfluter des Geldndes eingetragen werden. Die Stickstoftheterocyclen konnten jedoch in

allen Flusswasserproben in vergleichsweise hohen Konzentrationen nachgewiesen werden.

In den untersuchten Sedimentproben der Lippe zeigt sich ebenfalls widerspruchsfrei zu allen
Messergebnissen ein sehr deutlicher Konzentrationsanstieg in den identifizierten
Hauptkontaminanten des Altlaststandortes. Die Konzentration steigt auf Hohe der Altlast
bezogen auf das Sediment vor der Altlast um den Faktor neunzig an. In Summe konnte hier
eine Belastung durch aromatische Kohlenwasserstoffe von fast 400 mg kg'1 Trockenmasse
bestimmt werden. Die Hintergrundbelastung des Lippesedimentes liegt in dhnlicher
GrofBenordnung vor, wie sie fiir niedersdchsische Gewdsser im Jahr 2009 bestimmt wurde.
Der Einfluss der Altlast auf die Sedimentbelastung bleibt jedoch vergleichsweise rdumlich
begrenzt, so wird in der Messstelle 1100 m Flussabwiérts noch eine Konzentrationserhdhung

um den Faktor 3 gemessen, und in 6 km Entfernung ist kein Einfluss mehr nachweisbar.

Zusammenfassend unterstreichen die Ergebnisse aus den Grundwassermessungen des
Altlastgeldndes und den FlieBgewisseruntersuchungen der Lippe die Relevanz der Schwefel-
und Sauerstoffheterocyclen im Zusammenhang mit teerdlinduzierten Schadensfillen in den
Umweltkompartimenten Wasser und Boden. Darliber hinaus werden auch die

Stickstoftheterocyclen in hohen Hintergrundkonzentrationen im FlieBgewésser nachgewiesen.
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6.2. Altlaststandort Ilseder Hiitte in Grof} Ilsede

6.2.1. Standorthistorie und durchgefiihrte Untersuchungen

Die Ilseder Hiitte in Grof3 Ilsede bei Peine wurde im Jahr 1858 gegriindet und nahm in Jahr
1860 den ersten Hochofen zur Roheisenerzeugung in Betrieb. Der flir den Betrieb notwendige
Koks wurde in der ersten Phase angekauft, bis dann im Jahr 1871 eine eigene Kokerei mit
zunichst 40 Ofen auf dem Gelinde errichtet wurde. Im Jahr 1885 waren bereits 135 Koksdfen
in Betrieb. Das bei der Verkokung der angelieferten Kohle angefallene Rohgas wurde auf
dem Standort direkt weiterverarbeitet und in einem eigenen Gaskraftwerk zur
Energieerzeugung genutzt. Im maximalen Ausbauzustand waren auf dem Geldnde insgesamt
6 Hochofen in Betrieb, von denen der letzte im Jahr 1983 stillgelegt wurde. Die Kokerei und
das standorteigene Gaskraftwerk wurden noch bis zum Jahr 1996 weiterbetrieben. In
insgesamt 136 Betriebsjahren war die Ilseder Hiitte iiber lange Zeitrdume der grofite
Arbeitgeber der Region. In den Folgejahren wurde der ,,Planungsverband Gewerbepark
Ilseder Hiitte* gegriindet, der seitdem die Revitalisierungs- und Sicherungsmalinahmen der
Altlast koordiniert. So wurde unter anderem eine Dichtwandtrasse zur Einddimmung eines
stark kontaminierten Bodenkdrpers im zentralen Bereich des Geldndes errichtet, der eine
Ausbreitung der Schadstoffe iiber das Grundwasser und einen Eintrag in die direkt
benachbarte Fuhse verhindern bzw. minimieren soll [237, 238]. Aus bautechnischen Griinden
konnte jedoch keine vollstindige Absicherung der kontaminierten Bodenzone realisiert

werden.

In Kooperation mit dem Niedersidchsischen Landesbetrieb fiir Wasserwirtschaft, Kiisten und
Naturschutz (NLWKN) wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Untersuchungen zur

Grundwasser- und Flusswasserbelastung durch teerdlstimmige Verbindungen durchgefiihrt.

ehemalige llseder Hiitte

# FlieBrichtung

500m

Abbildung 50: Altlaststandort Ilseder Hiitte in Grof3 Ilsede bei Peine. Dargestellt sind die drei
Flusswassermessstellen FWI1, FW2 und FW5 in der Fuhse sowie die sechs beprobten
Grundwassermessstellen B1, B18, B12i, B12a, B32 und B21.
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Die Untersuchungen am Standort in Ilsede wurden im Mai 2011 begonnen und sollten die
Beeinflussung der Fuhse durch einen eventuellen Eintrag iiber das Grundwasser des
ehemaligen Hiittenwerksgelédndes aufzeigen und analog zum Altlaststandort in Liinen, die
prioritdren Verbindungen identifizieren. Hierflir wurde eine Grundwasserbeprobung an sechs
Messstellen des Geldndes durchgefiihrt und im monatlichen Turnus das Flusswasser der
Fuhse an weiteren drei bzw. fiinf Messstellen beprobt und analysiert. Im Zusammenhang des

Projektes wurde eine Masterarbeit vom Autor der vorliegenden Arbeit betreut [9].

In Abbildung 50 ist eine Ubersicht des Gelindes mit den beprobten Messstellen und der
Verlauf der Dichtwandtrasse dargestellt. Neben zwei ufernahen Grundwasserbrunnen (B21,
B32) wurde eine Messstelle stidlich der Dichtwand (B18) sowie zwei benachbarte, von der
Dichtwand getrennte Messstellen (B12i innerhalb, B12a auBlerhalb) ausgewihlt. Als Referenz
bzw. Standortblindwert wurde die abgelegene Messstelle B1 beprobt, die nicht von der
Schadstofffahne erfasst wird. Im Verlauf der Fuhse wurde im Zeitraum Mai bis September
2011 eine Messstelle vor dem Altlastgeldande (FW1), eine auf Hohe der Dichtwandtrasse
(FW2) und eine Messstelle am nordlichen Ende des Gelidndes (FWS5) beprobt. Im Monat
November wurden zusitzlich zwei weitere Messstellen FW6 und FW7 abstromig der Altlast
beprobt (siche Abbildung 51). Ergebnisse einer im Flussverlauf durchgefiihrten Sediment-
und Schwebstoffprobenahme an den drei Fuhse-Messstellen FW1-FWS5 sind in [9] présentiert.

Distanz zwischen
den Messstellen

| FW1-FW2: 560 m
| Fw2-Fws: 270 m
FW5-FW6: 1710m
| FWe-FW7: 2060 m
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Abbildung 51: Ubersichtskarte des Fuhseverlaufs zwischen GroB Ilsede und Peine. Dargestellt sind die
beprobten Flusswassermessstellen FW1-FW7 und das ehemalige Geléinde der Ilseder Hiitte.
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6.2.2. Ergebnisse der Grundwasseruntersuchungen

Die Grundwasserprobenahme am Standort in Grof3 Ilsede wurde im Juni 2011 durchgefiihrt.
Die groBten Summenkonzentrationen im Bereich zwischen 2,5 und 3,2 mg 1" konnten an den
Messstellen B12i im Inneren der Dichtwandtrasse und B32 im Uferbereich der Fuhse

nachgewiesen werden (siche Abbildung 52).
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Abbildung 52: Summenkonzentrationen der Grundwassermessstellen am Standort Ilseder Hiitte bei
Peine.

Die Belastung an den Messstellen wird vorwiegend von Naphthalin (1,2 mg1"), Benzol
(0,5mg1"), 1-Methylnaphthalin (0,3 mgl™"), Inden (0,2mgl") sowie vom Schwefel-
Heterocyclus 1-Benzothiophen (0,2 mg1™") bestimmt. Mit etwas geringerer Konzentration
konnte auch der Sauerstoff-Heterocyclus Dibenzofuran (0,04 mg I'") quantifiziert werden. Die
Verbindung Acenaphthen lag an den Messstellen in einer Konzentration von 11 pg 1" bzw.
60 pgl' vor. An der Messstelle B18 siidlich der Dichtwandtrasse konnte eine
Summenkonzentration von 62 ugl' quantifiziert werden, die von den Verbindungen 1-
Methylnaphthalin, Indan, Acenaphthen und 1-Benzothiophen bestimmt wird. Die Messstelle
B21 im nordlichen Uferbereich des Geldndes war mit einer Summenkonzentration von
<lpg I nahezu unbelastet und an der Messstelle Bl lagen alle Messwerte unterhalb der
Bestimmungsgrenzen des analytischen Verfahrens.

Auffallend sind im Besonderen die sehr &hnlichen Konzentrationen der genannten
Hauptkontaminanten an den beiden Messstellen B32 und B12i, wihrend die dazwischen
liegende Messstelle B12a eine deutlich geringere Belastung von 262 pg I aufwies. In
Abbildung 53 sind die Konzentrationen der Brunnen B32 und BI12i einander

gegeniibergestellt. Lediglich die Konzentration des Benzols war in der Messstelle B32 im
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Uferbereich deutlich hoher als im Inneren der Dichtwandtrasse (Faktor 17) und auch

Acenaphthen lag im Uferbereich in sechsfach erhohter Konzentration vor.
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Abbildung 53: Vergleich der Grundwasserbelastung der Messstellen B32 (oben) und B12i (unten). 1:
Benzol, 2: Naphthalin, 3: Acenaphthen, 4:Indan, 5: Inden, 6: 2-Methylnaphthalin, 7: 1-Methylnaphthalin,
8: 1-Benzothiophen, 9: Dibenzofuran.

Eventuell konnte diese sehr dhnliche Wasserzusammensetzung auf eine Undichtigkeit in der
Dichtwand oder auf eine Unterspiilung der Wand hindeuten. Denkbar ist jedoch auch das
Vorliegen von Teerdlphase mit dhnlicher Zusammensetzung im inneren und dufleren Bereich
der Dichtwand. Fiir die zuletzt genannte Theorie spricht z.B. eine sich deutlich
unterscheidende Leitfahigkeit in den Brunnen B12i und B32 von 1,4 bzw. 5,7 mS cm’!

Die Konzentrationen der Stickstoffheterocyclen, der Phenole und der grof3eren EPA-PAK (ab
3-Ringen) waren in allen untersuchten Brunnen des Standortes gering. Lediglich Carbazol
(20 pg 1'") und die Trimethylphenole (bis zu 30 pg1™) wurden noch im zweistelligen pg 1™
Bereich gefunden.

Zur Absicherung der Messergebnisse und Einschétzbarkeit des Fehlers wurde exemplarisch
fiir die Messstelle B32 eine Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Der Fehler (ausgedriickt als
relative Standardabweichung der Dreifachbestimmung) lag im Mittel bei 7,8%. Die
vollstdndigen Messergebnisse sind in Tabelle 52 und Tabelle 53 im Anhang aufgelistet.
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6.2.3. Ergebnisse der Flusswasseruntersuchungen der Fuhse

Die mittlere Summenkonzentration der vor dem Altlastgeldnde gelegenen Messstelle FW1 lag
im Zeitraum Mai bis November 2011 bei 217 + 33 ng I"'. In den Monaten Mai, Juli, August
und November konnte an der Messstelle FW2, die auf Hohe des zentralen Bereiches der
Altlast liegt, eine deutliche Konzentrationserhdhung von 110 + 30 ng I'' gefunden werden. In
den Monaten Juni und September lag eine geringere Konzentrationserhohung von in Summe
7 bzw. 23 ng I vor. In allen Fillen wurde an Messstelle FW5 stromabwirts eine zu FW2
vergleichbare oder weiter erhohte Gesamtbelastung gefunden, die im Besonderen in den
Monaten September und November deutlich ausgeprigt ist. Im November konnte zudem an
den zusitzlich beprobten Messstellen FW6 und FW7 eine gegeniiber FW1 noch deutlich
erhohte  Konzentration nachgewiesen werden. In  Abbildung 54 sind die

Summenkonzentrationen der analysierten Substanzgruppen in der Fuhse dargestellt.
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Abbildung 54: Summenkonzentrationen in der Fuhse in den Monaten Mai bis November 2011. Dargestellt
sind jeweils die Messstellen FW1, FW2 und FW5 sowie im Monat November zusiitzlich die Messstellen
FW6 und FW7. Die Fliefirichtung der Fuhse verliuft von Messstelle FW1 in Richtung Messstelle FW7.

Die quantifizierte Konzentrationserhéhung an den Messstellen FW2 bis FW7 in der Fuhse
beschrdankt sich im Wesentlichen auf eine Zunahme in den Konzentrationen von sieben
Verbindungen des Substanzspektrums. Dabei handelt es sich um die Substanzen Naphthalin,
Acenaphthen, 1-Methylnaphthalin, 1-Benzothiophen, Indan, Inden und Dibenzofuran, die
auch im Grundwasser der Messstelle B32 im Uferbereich, sowie Messtelle B12i im Inneren
der Dichtwandtrasse in hohen Konzentrationen nachweisbar waren. Demnach handelt es sich
um die identischen Verbindungen, die auch im Grundwasser des Uferbereiches und im
Flusswasser der Lippe am Teerdl-Altlaststandort in Liinen identifiziert wurden (siehe auch
Kapitel 6.1). In Abbildung 55 sind die Konzentrationen der genannten Verbindungen an den
drei bzw. fiinf Messstellen in den Monaten Mai-November 2011 dargestellt.
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Mai 2011 Juni 2011

Juli 2011 August 2011

Abbildung 55: Darstellung der Flusswasserkonzentrationen der Verbindungen Naphthalin (NAP),
Acenaphthen (ACE), 1-Methylnaphthalin (MNA), 1-Benzothiophen (BZT), Indan (IDA), Inden (IDE) und
Dibenzofuran (DBF) in der Fuhse in den Monaten Mai — November 2011. Die Flieirichtung der Fuhse
verliuft von Messstelle FW1 in Richtung Messstelle FW7 (Pfeile). <BG = Messwert unterhalb der
Bestimmungsgrenze.
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In allen Monaten konnte flir die Verbindungen an der Messstelle FW1 nur eine geringe
Konzentration von <5 - 10 ng I quantifiziert werden, die an Messstelle FW2 und FW5 zum
Teil deutlich zunimmt. So wurden fiir Naphthalin und Acenaphthen Konzentrationen von bis
zu 50 ng I" bestimmt. Wihrend fiir Naphthalin zwischen Messstelle FW2 und FWS5 in den
Monaten Mai bis August eine Konzentrationsabnahme gefunden wird, ist im Besonderen fiir
Acenaphthen iiber den gesamten Untersuchungszeitraum eine weitere
Konzentrationszunahme feststellbar. So lag im Untersuchungszeitraum fiir Acenaphthen an
der Messstelle FW5 eine Konzentration vor, die gegeniiber FW1 ungefihr dreizehnfach, und
gegeniiber FW2 noch zweifach erhoht war. Eine geringe Konzentrationszunahme konnte auch
fiir Dibenzofuran beobachtet werden. Fiir die anderen Verbindungen war bis zum Monat
August in den iiberwiegenden Féllen an den Messstellen FW2 und FWS5 ein vergleichbares
Konzentrationsniveau vorhanden. In den Monaten September und November ist filir alle
sieben dargestellten Verbindungen eine Konzentrationszunahme zwischen Messstelle FW2
und FWS5 erkennbar.

In den Ergebnissen zur Gesamtbelastung (siche Abbildung 54) fillt weiterhin eine
vergleichsweise hohe Summenkonzentration der Stickstoffheterocyclen (N-HET) in der Fuhse
auf, die vor dem Altlastgelinde an Messstelle FW1 mit 85+ 15ng I ungefihr dem
Siebenfachen der geldst vorliegenden EPA-PAK Konzentration in der Fuhse entsprach. In
Abbildung 56 sind die Konzentrationen der Stickstoffheterocyclen Acridin, 2-Methylchinolin,
9(10H)-Acridinon, 2(1H)-Chinolinon, Carbazol, Chinolin und 9-Methylcarbazol iiber den
Untersuchungszeitraum Mai bis November 2011 dargestellt. Mit bis zu 55 ng "' im Monat
Juli lagen dabei im Besonderen Acridin und mit bis zu 30 ng "' im Monat Juni auch 2-

Methylchinolin in hohen Konzentrationen vor.

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Verbindungen wie z.B. Naphthalin, Acenaphthen
oder  1-Benzothiophen @ war  fiir die  Stickstoftheterocyclen jedoch  keine
Konzentrationsdnderung im Flussverlauf der Fuhse auf Hohe des Altlastgeldndes
nachweisbar. Lediglich im Juni konnte eine geringe Konzentrationszunahme fiir Acridin und
2-Methylchinolin an Messstelle FW2 und FWS5 festgestellt werden. Die Altlast besitzt folglich
keinen Einfluss auf die Gewisserbelastung der Fuhse durch Verbindungen aus der Gruppe der
N-HET.
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Abbildung 56: Darstellung der Flusswasserkonzentrationen einiger Stickstoff-Heterocyclen in der Fuhse.
Acridin (ACR), 2-Methylchinolin (2MC), 9(10H)-Acridinon (ACQO), 2(1H)-Chinolinon (CHO), Carbazol
(CAR), Chinolin (CHI) und 9-Methylcarbazol (9MC) in den Monaten Mai- November 2011. Die
Fliefrichtung der Fuhse verliuft von Messstelle FW1 in Richtung Messstelle FW7. <BG = Messwert
unterhalb der Bestimmungsgrenze.
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6.2.4. N-Heterocyclen in der Fuhse — mogliche Zusammenhinge zwischen

Acridin und Carbamazepin

Die hohen Konzentrationen des Acridins in der Fuhse konnten z.B. im Zusammenhang mit
dem weltweit in grofBen Mengen eingesetzten Arzneimittel Carbamazepin stehen.
Carbamazepin wird als Antiepileptikum und bei psychischen Erkrankungen verabreicht und
wird in Kldranlagen nur unvollstindig abgebaut. So konnte die Verbindung in hohen
Konzentrationen in Oberflichengewissern (30 — 250 ng ') und im Ablauf von Kliranlagen
(100 — 6300 ng I'") nachgewiesen werden [239-242] und ist auch als anthropogener
Biomarker flir wissrige Umweltkompartimente diskutiert worden [243].

In mehreren Studien zum photolytischen Abbau wurden Acridin und 9(10H)-Acridinon als
Transformationsprodukte des Carbamazepins identifiziert [244-247]. In Abhdngigkeit von der
Nitrat- und Huminsdurekonzentration wurden in Andreozzi et al. [248] Halbwertszeiten fiir
den photochemischen Abbau (Sonnenlicht, Friihjahr, 40.-Breitengrad) des Carbamazepins in
destilliertem Wasser zwischen 11h und 234h bestimmt. Die Ergebnisse veranschaulichen
einen beschleunigten Abbau in Anwesenheit von Nitrat wihrend geloste Huminsduren zu
einem verlangsamten Abbau fiihrten. In weiterfiihrenden Untersuchungen des Autors wurden
Halbwertszeiten fiir die Frithjahrs und Sommermonate in einer Grof3enordnung von 1 Monat
abgeschitzt [240].

Neben der Photolyse des Carbamazepins wurde in [245] weiterhin auch die fiir Kldranlagen
typische, oxidative Abwasserbehandlung mittels ClO, und der biologische Abbau in
Bioreaktoren mit Kldrschlamm untersucht. In allen Féllen konnte Acridin als

Transformationsprodukt identifiziert werden.

Vor den im Jahr 2011 untersuchten Fuhse-Messstellen FW1-FW7 entwissern auf einer
FlieBkilometerstrecke von 10 km insgesamt vier kleinere kommunalen Kliranlagen
(Gadenstedt, Sohlde/Steinbriick, Gro3 Lafferde und Lengede) mit einem Einwohnerwert von
ca. 26000, sowie in 17 km Entfernung die GroBkldranlage Salzgitter Nord mit einem
Einwohnerwert von 150000 [249] in die Fuhse und kommen als potentielle Eintragsquellen

des Carbamazepins und des Acridins in die Fuhse in Betracht.

Um nachtriglich auch die Konzentration des Carbamazepins zu bestimmen wurden
Messungen der Fuhse-Riickstellproben durchgefiihrt. Fiir die Quantifizierung wurde zuvor die
bestehende LC-MSMS Methode um die spezifischen Masseniibergidnge des Carbamazepins
(m/z: 237,1 > 194,1, CE: 20V) erginzt, eine 10-Punkt-Kalibration der LC-MSMS
durchgefiihrt und eine Verfahrenswiederfindung von 70% fiir Carbamazepin in
Wiederfindungsversuchen des SPE-Verfahrens (siche Abschnitt 5.4) bestimmt. Entsprechend
der basischen Eigenschaften des Carbamazepins eluiert die Verbindung im SPE-Verfahren in
Fraktion 2.
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In den untersuchten Proben der Fuhse konnte Carbamazepin in einem hohen
Konzentrationsbereich zwischen 120ng1' und 330 ngl" bestimmt werden. Weiterhin
wurden zum Vergleich auch die Konzentrationen in der Lippe aus den vorhandenen
Riickstellproben quantifiziert. An den Lippemessstellen A-E lag Carbamazepin in einer
Konzentration von 36 + 2,6 ngl' vor. In der folgenden Abbildung 57 sind die
Konzentrationen des Acridins und des Carbamazepins fiir beide FlieBgewdsser aufgetragen.

Zum Vergleich sind hier die Stoffmengenkonzentrationen angegeben.
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Abbildung 57: Carbamazepin- und Acridinkonzentrationen in der Fuhse und der Lippe. Im oberen Teil

der Abbildung ist das Verhiltnis aus Acridin / Carbamazepin (Rechtecke) sowie der Mittelwert (Linie)
der beprobten Messstellen dargestellt.

Die Darstellung verdeutlicht die Konzentrationen in der Fuhse liber den Zeitraum Mai bis
November 2011 und in der Lippe im November 2010. In der Fuhse wird dabei durchweg ein
deutlich hoheres Konzentrationsniveau als in der Lippe gefunden. Im oberen Teil der
Abbildung ist zusétzlich das Konzentrationsverhéltnis zwischen Acridin und Carbamazepin
dargestellt. Dabei zeigt sich fiir beide FlieBgewédsser ein sehr dhnliches
Konzentrationsverhéltnis der Verbindungen in einer GréBenordnung zwischen 0,1 und 0,3
(Acridin/Carbamazepin), was auf einen Konzentrationszusammenhang hindeuten kénnte. Im
Besonderen wird im November in beiden Flusssystemen ein praktisch identisches
Konzentrationsverhéltnis gefunden. Im Zeitverlauf ist in der Fuhse ein jahreszeitlicher Trend
erkennbar, der im Friihjahr, Herbst und Winter ein kleineres Konzentrationsverhéltnis zeigt

als im Sommer.
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Fraglich ist jedoch, ob der photolytische Abbau des Carbamazepins im FlieBgewésserverlauf
der Fuhse einen mallgeblichen Einfluss auf die Konzentration des Acridins besitzt und
gegebenenfalls ursdchlich fiir die vergleichsweise hohe relative Acridinkonzentration im Juli
sein konnte. Im Juni und November 2011 konnten an den beprobten Messstellen der Fuhse
hohe Nitratkonzentrationen zwischen 16 und 21 mgl' bestimmt werden, was den
Ergebnissen von [248] zufolge die Photolyse beschleunigt (jedoch in Abwesenheit von
Huminséuren). Nach [246] wurden zudem in der direkten Photolyse des Carbamazepins bis zu

10% Acridin gebildet (bezogen auf ¢y Carbamazepin).

Dennoch erscheint es auf Basis der in der Literatur beschriebenen Halbwertszeiten eher
unwahrscheinlich, dass im Verlauf der relativ kurzen Fliestrecke zwischen den Kldranlagen
und den untersuchten Messstellen von maximal 16 km (bei einer angenommenen
FlieBgeschwindigkeit von 0,35+ 04 ms" [250]) der photolytische Abbau im Gewisser
alleinig fiir die vergleichsweise hohe Konzentration des Acridins von bis zu 55 ng!”
ursdchlich ist. Denkbar ist hier im Besonderen auch die Bildung des Acridins aus
Carbamazepin unter biotischen und abiotischen Bedingungen in der Klédranlage selbst oder
andere Quellen, wie der Abbau verwandter Verbindungen des Carbamazepins wie z.B.

Oxcarbazepin oder Imipramin.

In ersten weiterfiihrenden Untersuchungen im Ablauf der Kldranlage Salzgitter-Nord und im
Bereich der Einleitung in die Fuhse (Vorfluter Krédhenriede) konnten hohe
Acridinkonzentrationen (im Bereich um 20 ng I in der Fuhse) bestimmt werden, wihrend
oberhalb der Einleitung des geklirten Wassers die Konzentrationen bei < Ing "' lagen. Bei
Grof3 Ilsede (16 km flussabwirts) konnten zeitgleich Konzentrationen in Hohe von
33+ 5ng " gemessen werden. Demnach findet ein nicht unbedeutender Eintrag direkt iiber
die Kliranlage Salzgitter-Nord statt. Fiir einen direkten Vergleich der Konzentrationen sollte
jedoch auch eine Beriicksichtigung der Abflussmengen an den jeweiligen Messstellen
erfolgen. Weitere Ergebnisse zu Konzentrationen in FlieBgewissern, Kliranlagenabldufen
und zum photolytischen Abbau von Carbamazepin und der Bildung des Acridins sind

Gegenstand laufender Untersuchungen und werden an anderer Stelle préasentiert.
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6.2.5. Frachtberechnungen in der Fuhse

Basierend auf vom NLWKN zur Verfiigung gestellten Abflussmengen der Fuhse am Pegel in
Peine (ca. 7 km flussabwirts von Messstelle FWS5 gelegen [251]) wurde die Gesamt-
Substanzfracht der analysierten Verbindungen an den Messstellen FW1, FW2 und FWS5
berechnet. Bei den hier prisentierten Frachten handelt es sich ausschlieBlich um den gelost
vorliegenden Anteil in der Fuhse. Die Frachten im Jahresverlauf sind in Abbildung 58

aufgetragen.
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Abbildung 58: Gesamtfrachten an den Messstellen FW1, FW2 und FWS5 im Zeitraum Mai bis November
2011 in g/ Tag. Die gestrichelte Linie veranschaulicht die Abflussmenge der Fuhse am Pegel in Peine in
Liter pro Tag.

In Tabelle 26 sind zusétzlich zu den Frachten an den Messstellen FW1-FWS5 auch die iiber die
Altlast in die Fuhse eingetragenen Frachten dargestellt (A FW2 — FW1, bzw. A FW5 — FW1).
Fiir Messstelle FWS5 konnte eine zusitzliche Fracht von im Mittel 5 kg pro Jahr bestimmt
werden. Verglichen mit der vor dem Altlastgeldnde gelegenen Messstelle FW1 (Gesamtfracht
ca. 10 kg pro Jahr) wird damit an Messstelle FWS5 nach dem Altlastgeldnde eine um 50%
erhohte Fracht an aromatischen Kohlenwasserstoffen im Flusswasser der Fuhse gefunden. In
Abbildung 59 und Abbildung 60 ist der Substanzeintrag der Altlast an den Messstellen FW2
bzw. FW5 in die Fuhse fiir ausgewéhlte Verbindungen dargestellt.
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Tabelle 26: Gesamtfrachten an den Messstellen FW1, FW2 und FW5 im Zeitraum Mai bis November
2011 und zusitzliche Frachten an Messstelle FW2 und FWS5 bezogen auf das Niveau an Messstelle FW1 in
g pro Tag. Abflussmengen aus [251].

Abfluss- AFW2- | AFW5- | AFW2- | AFWS5-
Datum | onge | W1 FW2 AR FW1 FW1 FW1 FW1
m*s? | gTag" | gTag” | gTag' | gTag" | gTag” | gJahr' | gJahr’
17.05.2011 1,39 27 40 39 12 12 4515 4296
20.05.2011 1,31 33 33 36 1 3 248 1074
18.07.2011 1,47 29 47 48 18 19 6676 6815
22.08.2011 1,59 31 44 48 13 17 4713 6218
19.09.2011 1,33 26 28 42 3 16 965 5956
08.11.2011 0,87 18 26 33 8 15 3045 5487
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Abbildung 59: Substanzeintrag am Altlaststandort Ilseder Hiitte in die Fuhse an Messstelle FW2 (AFW2-
FW1) fiir Naphthalin (NAP), Acenaphthen (ACE), 1-Methylnaphthalin (1MN), 1-Benzothiophen (BZT),
Indan (IDA), Inden (IDE) und Dibenzofuran (DBF) in g pro Tag iiber den Zeitraum Mai bis November

2011.

Abgesehen von Naphthalin an Messstelle FW2 und Acenaphthen an Messstelle FWS5 zeigen
alle Verbindungen einen jahreszeitlich nur gering beeinflussten Substanzeintrag im Bereich

zwischen 0,5 und 2 g pro Tag. Fiir Acenaphthen wurde in den Monaten Mai und Juni an

Messstelle FWS5 ein Eintrag von 1-2 g pro Tag bestimmt, der im Zeitraum Juli bis November
2011 auf ca. 4 g tdglich ansteigt. Zum Vergleich liegt die Fracht der durch die Altlast
unbeeinflussten, jedoch durchweg in hohen Konzentrationen vorliegende Verbindung Acridin

im Mittel ebenfalls bei ca. 4 g pro Tag.
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Abbildung 60: Substanzeintrag am Altlaststandort Ilseder Hiitte in die Fuhse an Messstelle FW5 (AFW5-
FW1) fiir Naphthalin (NAP), Acenaphthen (ACE), 1-Methylnaphthalin (1IMN), 1-Benzothiophen (BZT),
Indan (IDA), Inden (IDE) und Dibenzofuran (DBF) in g pro Tag iiber den Zeitraum Mai bis November
2011.

6.2.6. Zusammenfassung zum Standort in Grof} Ilsede

Die im Zusammenhang der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen belegen eine
Kontamination des Grundwassers am Standort Ilseder Hiitte durch typische, teer6lstimmige
Verbindungen aus den Gruppen der BTEX, PAK und Phenole. Im Besonderen konnten
jedoch auch Verbindungen aus der Gruppe der NSO-Heterocyclen in zum Teil sehr hohen

Konzentrationen nachgewiesen werden.

Eine deutliche Belastung des Grundwassers liegt im inneren Bereich der Dichtwandtrasse
(GWM BI12i), jedoch auch auBerhalb des eingegrenzten Bodenkorpers vor. So wurde die
héchste Summenkonzentration in Héhe von 3200 pgl' in Messstelle B32 in direkter
Uferndhe der Fuhse quantifiziert. Ein Vergleich der Konzentrationen im Grundwasser des
Standortes mit den aus Toxizitdtsuntersuchungen abgeleiteten GFS-Werten (siehe auch
Kapitel 4.6 auf S. 40 und Kapitel 6.5 ab S.157) veranschaulicht fiir eine Vielzahl an
Verbindungen zum Teil deutliche Uberschreitungen an den auBerhalb der Dichtwand
gelegenen Messstellen B32, Bl2a und BI18. Eine vollstaindige Einddmmung des
kontaminierten Bodenkorpers wird demnach durch die Dichtwandtrasse am Standort der
Ilseder Hiitte nicht erreicht. Nach Auskunft des Betreibers konnte bei der Sanierung aus

bautechnischen Griinden nicht die gesamte kontaminierte Fliche durch die Dichtwand auf
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dem Gelande erfasst werden. So musste im Besonderen zum Flussufer der Fuhse ein Abstand

eingehalten werden.

Das analysierte Substanzspektrum der Einzelverbindungen in der Messstelle B32 ist dem
Spektrum der Verbindungen in der im inneren Bereich der Dichtwand gelegenen Messstelle
B12i sehr dhnlich und kdnnte auf einen Zustrom aus dem Bereich der kontaminierten und von
der Dichtwand umschlossenen Fldache hindeuten. Denkbar wére jedoch auch das Vorliegen
von sehr dhnlicher, residualer Teerdlphase im Boden auBerhalb und innerhalb der Dichtwand.
Fiir die letztgenannte Theorie sprechen deutliche Unterschiede der anorganischen Parameter
des Grundwassers an den Messstellen B32 und B12i. Fiir eine fundierte Aussage

diesbeziiglich miissten jedoch Traceruntersuchungen am Standort durchgefiihrt werden.

Aufgrund der geringen Entfernung von Messstelle B32 zur Fuhse kann von einem Eintrag des
kontaminierten Grundwassers in die Fuhse zumindest auf Hohe der Messstelle ausgegangen
werden. Dariiber hinaus sind jedoch keine weiteren Grundwassermessstellen im Uferbereich

der Fuhse beprobt worden.

Die Ergebnisse der Flusswasseruntersuchungen veranschaulichen einen Eintrag aromatischer
Kohlenwasserstoffe auf Hohe des Altlastgeldndes Ilseder Hiitte in die Fuhse. Dabei werden
vorwiegend Verbindungen nachgewiesen, die auch im Grundwasser in hohen
Konzentrationen nachweisbar sind. Entsprechend den als reprisentativ angesehenen, hohen
Konzentrationen in den GWM B12i und B32 wird ein Eintrag aus der Altlast in die Fuhse im
Besonderen durch die Verbindungen Acenaphthen, Naphthalin, 1-Methylnaphthalin, 1-

Benzothiophen, Indan und Dibenzofuran hervorgerufen.

Insgesamt wird die Fracht an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Fuhse
durch das Altlastgeldnde um ca. 50% erhoht. Dieser Schadstoffeintrag ist in der Fuhse auch
Flussabwirts in iiber 4 km Entfernung nachweisbar. Der Eintrag durch die Altlast ldsst sich

auf Basis der vorhandenen Daten auf insgesamt ca. 5 + 2 kg pro Jahr abschétzen.

Eine  Uberschreitung der in der EGRichtlinie  2008/105/EG  festgelegten
Umweltqualitdtsnormen fiir PAK (Anthracen, Fluoranthen, Naphthalin, Benzo[a]pyren,
> Benzo[b]fluoranthen + Benzo[k]fluoranthen, ) Benzo[ghi]perylen =+ Indeno[l,2,3-
cd]pyren) liegt in der gelosten Wasserphase der Fuhse nicht vor. Fiir eine abschlieBende
Bewertung  miisste  jedoch  die  gesamte @~ Wasserphase  einschlieBlich  der

schwebstoffgebundenen Konzentrationen der PAK beriicksichtigt werden.

Die Bedeutung der NSO-HET an Altlaststandorten wird auch am Standort der Ilseder Hiitte
aufgrund der vorhandenen Grundwasser- und Flusswasserbelastung unterstrichen und
bestitigt zudem die Ergebnisse der Untersuchungen am Altlaststandort in Liinen und der
angrenzenden Lippe (siche Kapitel 6.1). In Grof8 Ilsede konnte mit den durchgefiihrten
Untersuchungen eindeutig ein Eintrag Heterocyclischer PAK in die Fuhse nachgewiesen
werden. Dabei handelt es sich jedoch vorwiegend um Dibenzofuran und 1-Benzothiophen aus

der Gruppe der S- und O-Heterocyclen. Verbindungen aus der Gruppe der N-HET wie z.B.
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Carbazol, Acridin oder Chinolin sind im Grundwasser zwar in Konzentrationen oberhalb
vorgeschlagener GFS-Werte nachweisbar, jedoch wird die bereits vor der Altlast in der Fuhse
quantifizierte, sehr hohe Gesamtkonzentration der N-HET im Flussverlauf nicht weiter
beeinflusst. Die sehr hohen Acridinkonzentrationen in der Fuhse von bis zu 55 ng 1" sind
demnach definitiv nicht auf einen Eintrag des Altlastgelindes zurlickzufiihren. Erste
weiterfithrende Untersuchungen belegen einen Eintrag aus der 16 km flussaufwérts gelegenen
Kldranlage Salzgitter-Nord. In diversen Veroffentlichungen wurde Acridin z.B. als Metabolit

des in groBBen Mengen angewendeten Arzneistoffes Carbamazepin erkannt.
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6.3. Altlaststandort Brunn am Gebirge

6.3.1. Standorthistorie

Auf dem ca. 6 ha groBen Geldnde in Brunn am Gebirge bei Wien wurde in den Jahren von
1878 bis 1929 eine Fabrik zur Verarbeitung von Steinkohlenteerdlen aus Gaswerken
betrieben. Neben Fetten, Benzol, Naphthalin, verschiedenen Olen, Pech und StraBenbauteer
wurden z.B. auch Dachpappen und Asphalt produziert. Ab 1929 wurde auf dem Gelidnde dann
eine Linoleumfabrik errichtet und bestehende Gebdude der Teerverarbeitung adaptiert. Im
Jahr 1968 wurde die Fabrik geschlossen und das Geldnde fortan als Reifenlager genutzt. Im

Jahr 1975 wurde mit dem Abbruch der Betriebsgebdude auf dem Geldnde begonnen.

Im Zeitraum von Oktober 1998 bis Oktober 1999 wurden im Zuge der Sanierungsmaflnahmen
grof3flachige Auskofferungen (80000 t) der ungesittigten Bodenzone vorgenommen und ein
220 m langes Funnel & Gate-Sytem mit insgesamt vier Aktivkohlereaktoren errichtet. Die
vier Gates besitzen ein Volumen von je 10-12 m? und sind bis in eine Tiefe von 9 m in den
Grundwasserstauer eingelassen. Um die urspriinglich parallel zum F&G System von West
nach Ost verlaufende Grundwasserstromungsrichtung zu beeinflussen, wurde im ndrdlichen
Teil des Geldndes ein Teich angelegt und die Stromungsrichtung nach Norden
umgeschwenkt. Vom gesamten System wird so ein Grundwasservolumen von ca. 0,5-2 1s™
erfasst. Die Abldufe der vier Reaktoren werden {liber Verrohrungen in einem Sammelschacht
zusammengefiihrt und in den kiinstlichen Teich entwissert (siche Abbildung 61) [252], [116].
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Abbildung 61: Altlastgeléinde Brunn am Gebirge bei Wien. Dargestellt ist der Verlauf des Funnel & Gate
Systems (AR&B System Brunn am Gebirge) sowie die im Jahr 2008 beprobten Grundwassermessstellen.
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Im Rahmen des vom BMBF geforderten Projektes RUBIN (Fordernr. 02WR0763) wurden im
Juli 2008 Untersuchungen des Grundwassers an den vier Brunnen B2006/31, B9808, B7 und
B9804, der Zu- und Ablaufe der Aktivkohlerecaktoren 1-3, sowie des Ablaufwassers im
Sammelschacht durchgefiihrt.

6.3.2. Ergebnisse der Grundwasseranalytik / F&G System Brunn am Gebirge

In Abbildung 62 sind die Ergebnisse der Standortuntersuchung in Brunn am Gebirge
zusammengefasst. Im slidlichen Teil des Gelidndes konnten an den drei beprobten
Grundwassermessstellen dhnliche Summenkonzentrationen zwischen 1-1,6 mg 1" gemessen
werden. Der Anteil der heterocyclischen Verbindungen liegt in diesem Bereich bei 9-19%.
Der iiberwiegende Anteil der Belastung wird von Verbindungen aus den Gruppen der EPA-
PAK und der Aromaten / Alkyl-Naphthaline bestimmt, wihrend die Phenole nur maximal
1,7% ausmachen. In Tabelle 27 sind die Konzentrationen ausgewdhlter Verbindungen
aufgefiihrt.
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Abbildung 62: Messergebnisse des Standortes in Brunn am Gebirge. <BG = Messwerte unterhalb der
Bestimmungsgrenze.
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Tabelle 27: Konzentrationen ausgewéhlter Verbindungen in den Grundwasssermessstellen B9808,
B2006/31, B7 und im Zulauf von Gate 2 am Standort Brunn am Gebirge aus dem Jahr 2008. Dargestellt
sind die Mittelwerte der Dreifachbestimmung und die Standardabweichung.

Z?;b‘:;":ﬂng Z‘iﬁ;ﬁ t o B9808 + o |B2006/31 t o B7 + o
Benzol 8 £0,2 12 £ 2,0 3 0,1 1 +0,1
Summe BTEX +TMB 157 + 1 79 + 11 31 £ 2 44 + 1

Summe Phenole 43 + 2 20 £ 1 4 + 1 2 £1

Naphthalin 4223 + 47 13 £+ 04 206 * 24 98 + 25
Acenaphthen 108 + 2,9 196 * 5,1 307 + 16 373 + 8

Fluoren 53 + 1,2 102 + 74 64 + 17 184 + 3,3
Phenanthren 68 + 3,6 31 £ 21 8 +0,3 76 £ 2,3
Indan 161 £ 04 352 + 57 158 £ 7,5 318 + 1,0
Inden 97 + 34 43 £ 0,9 5+ 02 13 £ 0,3
1-Methylnaphthalin 139 + 3,3 20 £ 0,9 20 £ 0,3 44 + 1,1
1-Benzothiophen 184 + 5,7 104 + 3,0 30 + 0,3 49 £+ 1.2
2-Methylbenzofuran 17 =+ 0,8 22 £+ 0,6 7 £ 0,3 18 + 0,5
Dibenzofuran 123 £ 29 64 £ 5,3 27 £ 0,8 126 = 5

Carbazol 46 + 1,8 18 + 1,2 7 £03 12 + 0,2

Hohe Konzentrationen im dreistelligen pug 1" Bereich liegen fiir Acenaphthen, Naphthalin,

Fluoren, Indan, 1-Benzothiophen und Dibenzofuran vor.

In den Zuldufen der drei beprobten Gates des F&G Systems stellt sich ein sehr heterogenes
Belastungsszenario dar. So liegt im Zulauf des Gates 2 eine hohe Summenkonzentration von
5,6 mg I"" vor wihrend in den direkt benachbarten Gates nur 1% (Gate 1) bzw. 0,1% (Gate 3)
dieser Konzentration vorliegt. Dominiert wird der Zulauf des Gates 2 mit iiber 4 mg 1" von
Naphthalin, gefolgt von 1-Benzothiophen (180 pg 1™, Indan (160 pg 1), 1-Methylnaphthalin
(130 ugI'"), Dibenzofuran (120 pgl') und Acenaphthen (110 pgl"). Abgesehen von
Carbazol (50 pg 1) und 2-Methylchinolin (20 ug I'") werden die Stickstoffheterocyclen auch
am Standort in Brunn am Gebirge nicht, oder nur in sehr geringen Konzentrationen <3 pg 1™

gefunden.

Fiir die Reinigungsleistung des F&G-Systems sind im Besonderen jedoch die einkernigen
Verbindungen, die im untersuchten Substanzspektrum das geringste Adsorptionspotential
besitzen (sieche auch Kapitel 6.6 bis 6.8), von Interesse. Die Konzentration des Benzols
beispielsweise ist an allen untersuchten Messstellen des Standortes mit maximal 12 pg 1"
vergleichsweise gering. Die Summenkonzentration der Phenole und BTEX + TMB liegt bei
40 respektive 160 pg 1" im Zulauf des Gates 2, in Gate 1 und 3 liegen die Konzentrationen

unterhalb der Bestimmungsgrenzen.

Unter Annahme eines Volumenstroms von 1,85 m? h'l, einer Summenkonzentration von
5,6 mg 1" und einer Aktivkohlemasse von 5-6 t fiir Gate 2 [116] ergibt sich eine rechnerische
Beladung der Aktivkohle von ca. 1,5% pro Jahr. Tatsdchlich handelt es sich jedoch zumindest
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bei der quantifizierten Naphthalinkonzentration um einen Spitzenwert. So wurden vom
Betreiber 1m  Rahmen des  Standortmonitorings im  Zeitraum 1999 — 2008
Naphthalinkonzentrationen in der GréBenordnung zwischen 0,020 und 0,500 mg 1", mit
Spitzenwerten von 1,1-1,2 mg 1" Anfang 2001 und 2008 quantifiziert [252]. Demnach ist cher

von einer durchschnittlichen, jdhrlichen Beladung der Aktivkohle von unter 0,5% auszugehen.

Die Dimensionierung des Systems wurde vom Betreiber urspriinglich auf eine Standzeit der
Reaktoren von ca. 10-12 Jahren ausgelegt, die zum Zeitpunkt der Messkampagne nahezu
erreicht ist. In den Abldufen der drei untersuchten Gates, sowie im Sammelschacht und in der
nordlich der Dichtwand gelegenen Grundwasssermessstelle B9804 konnten keine Analyte mit
Konzentrationen oberhalb der Bestimmungrenzen der Analytik quantifiziert werden. Zur
Erfassung der Porenwasserkonzentrationen wurden zudem auch zwei Probenahmestellen auf
50% und 75% der Filterstrecke des Gates 2 beprobt. Wiahrend im Wasser aus der
Probenahmestelle auf 75% der Filterstrecke keine Verbindungen nachgewiesen wurden,
liegen die Summenkonzentrationen in der Mitte des Aktivkohlereaktors bei 30 pg1". Davon
fallen 20 pg 1" auf Indan und weiterhin konnten Naphthalin, Acenaphthen, Fluoren und
Dibenzofuran nachgewiesen werden. Die vollstdndigen Messergebnisse sind im Anhang A12
aufgelistet.

Zusammenfassend belegen die Untersuchungen beziiglich des erfassten Substanzspektrums
und unter Beriicksichtigung der Grenzen der Analytik fiir das F&G System in Brunn am
Gebirge nach einer Betriebszeit von 9 Jahren eine Abreinigung des anstromenden

Grundwassers von >99%.
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6.4. Altlaststandort Karlsruhe

6.4.1. Standorthistorie

Das Gaswerk Ost wurde in den Jahren 1885 bis 1886 errichtet und sicherte fortan gemeinsam
mit dem Gaswerk West die Stadtgasversorgung von Karlsruhe. Nach der Stilllegung des
zweiten Gaswerkes im Jahr 1917 wurde die Gesamtversorgung vom Gaswerk Ost
tibernommen. In den Nachkriegsjahren wurde das zu ca. 40% zerstorte Gaswerk auf eine
maximale Gasproduktionsmenge von 300000 m? proTag ausgebaut. Nach der Anbindung der
Stadt Karlsruhe an das Ferngasnetz erfolgte im Jahr 1965 nach 79 Betriebsjahren die
Stilllegung des Gaswerkes Ost. Uber die Jahre wurden am Standort aus 4,3 Mio. Tonnen
Kohle insgesamt 1700 Mio. m* Gas, 3,4 Mio. Tonnen Koks, 160000 Tonnen Teer und 21000
Tonnen Benzol gewonnen. Im Zuge der Sanierungsmafinahmen am Standort wurden
umfangreiche Bodenauskofferungen durchgefiihrt und im Jahr 2000 ein Funnel & Gate
System mit einer Lidnge von 240 m und insgesamt acht Aktivkohlegates errichtet. Die Gates
sind bis in eine Tiefe von 15-18 m in die grundwasserstauende Bodenschicht eingelassen und
besitzen einen Aullendurchmesser von 2,5 m. Das auf der Zu- und Abstromseite verfilterte
und mit Aktivkohle befiillte Reaktorvolumen liegt zwischen 18 und 22 m? [253, 254].

Im Rahmen des BMBF geforderten Projektes RUBIN (Fordernr. 02WR0763) wurde im
September 2009 eine Probenahmekampagne am Standort des ehemaligen Gaswerkes Ost in
Karlsruhe durchgefiihrt. Dabei wurden die acht Grundwasserbrunnen BR12, GW1, BR31,
MAI1, MAG4, AB5, MAG3 und AB12, sowie die Zu- und Abldufe der Gates 3-6 beprobt.

BR12 o
_ o CW1
| Dichtwand
IN%
V7
BrR31 A ehemaliges
MA1 g 6 Gaswerk Ost

100m oL |

Abbildung 63: Ubersicht des Altlaststandortes ,,Gaswerk Ost* in Karlsruhe. Dargestellt ist das Funnel &
Gate System mit den acht Aktivkohlereaktoren sowie die im Rahmen der Messkampagne 2009 beprobten
Grundwasserbrunnen. Der Pfeil beschreibt die Grundwasserflierichtung, die gestrichelte Linie markiert
die ungefihre Lage des ehemaligen Gaswerksgelindes.
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6.4.2. Ergebnisse der Grundwasseranalytik / F&G System Karlsruhe

Am Standort in Karlsruhe wurde in der im Bereich des Schadensherdes gelegenen Messstelle
AB12 ecine Summenkonzentration von 1,8 mgl' bestimmt. Der Anteil heterocyclischer
Verbindungen liegt hier bei 16%. In den grofften Konzentrationen wurden Naphthalin
(500 pg 1™, Acenaphthen (130 pug 1), Dibenzofuran (120 ng 1) und Fluoren (120 ng 1™
gefunden. Im Konzentrationsbereich >50 pg 1" lagen weiterhin Phenanthren, Indan, Inden,
Carbazol und 1-Methylnaphthalin vor. Die Konzentration von 1-Benzothiophen lag in
Messstelle AB12 bei 30 pg 1™ In den Zuldufen der beprobten Gates 3-6 wurden nur geringe
Summenkonzentrationen von <50 pgl™’ quantifiziert, wovon iiber 90% auf Acenaphthen
fielen. Weiterhin konnte 2-Methylbenzofuran in geringen Konzentrationen von 0,1-0,3 pg 1™
detektiert werden. Unter der Annahme eines anstromenden Grundwasservolumens von ca.
1,31s™ [255] betrdgt die Acenaphthenfracht zum Zeitpunkt der Probenahmekampagne ca. 4 g
pro Tag. Im Ablauf der Gates 3, 4, und 6 lagen alle Konzentrationen unterhalb der
Bestimmungsgrenzen der Analytik. Lediglich im Ablauf von Gate 5 konnte Acenaphthen in
einer Konzentration von 0,09 pug I"' nachgewiesen werden.
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Abbildung 64: Ubersicht der Messergebnisse am Altlaststandort in Karlsruhe.

Im Abstrombereich des F&G Systems an den Messstellen BR31, MA1, MAG4 und MAG3,
sowie an den nordlichen Messstellen GW1 und BR12 lagen alle Konzentrationen unterhalb
der Bestimmungsgrenzen. In Messstelle AB5 wurde ausschlielich Acenaphthen in einer
Konzentration von 0,2 pg 1" quantifiziert.

Zusammenfassend belegen die Messergebnisse aus dem Jahr 2009 fiir das F&G System in

Karlsruhe nach einer Laufzeit von 9 Jahren eine Reinigungsleistung des anstromenden

155



6 Ergebnisse

Grundwassers von >99% beziiglich des untersuchten Substanzspektrums. Die
heterocyclischen PAK werden im Bereich des Schadensherdes mit einem Anteil von 16% an
der Gesamtbelastung in hohen Konzentrationen gefunden, besitzen jedoch im zentralen
Zustrombereich des F&G Systems keine Relevanz. Hier liegt fast ausschlieflich die

homocyclische Verbindung Acenaphthen vor.
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6.5. Standortvergleich

6.5.1. Vergleich der Grundwasserkonzentrationen an den untersuchten
Standorten mit GFS-Werten
In den folgenden Tabellen sind die an den vier Standorten gefundenen

Maximalkonzentrationen im Grundwasser den fiir einige PAK und NSO-Heterocyclen
festgelegten GFS-Werten gegeniibergestellt. Beispielsweise liegt die Summenkonzentration
fiir Naphthalin und die Methylnaphthaline bis zu einem Faktor 13500 {iber den GFS-Werten.
Lediglich fiir Dibenzo[a,h]anthracen wurde an keinem Standort eine Uberschreitung
festgestellt.

Tabelle 28: Vergleich der in [134] vorgeschlagenen GFS-Werte in pgl” fiir Aromaten, PAK, PAK-
Derivate und Phenol im Grundwasser und gefundene Konzentrationen in den Grundwassermessstellen
der untersuchten Standorte. <BG = kleiner Bestimmungsgrenze; * = EPA-PAK ohne Naphthalin.

Verbindung GFS-Wert Liinen "c:':jl: Karlsruhe Brunn
Y PAK* 0,2 1016 70 368 680
Anthracen 0,01 2 0,6 7 10
Benzo[a]pyren 0,01 <BG <BG 0,4 <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,01 <BG <BG <BG <BG
Benzo[b]fluoranthen 0,025 <BG 0,006 0,4 <BG
Benzolk]fluoranthen 0,025 <BG 0,007 0,4 <BG
Benzol[g,h,i]perylen 0,025 <BG <BG 0,1 <BG
Fluoranthen 0,025 1 0,08 14 25
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,025 <BG <BG 0,2 <BG
,\ZA';‘;@T;Z?)';Hh‘;”ne 1 13500 1680 630 4443
Benzol 1 2106 520 46 12
> Alkylierte Benzole 20 2930 140 170 148
Phenol 8 357 5 <BG <BG

Tabelle 29: Vergleich der in [135] vorgeschlagenen GFS-Werte in pgI' fiir NSO-Heterocyclen im
Grundwasser und gefundene Konzentrationen in den Grundwassermessstellen der untersuchten
Standorte. <BG = kleiner Bestimmungsgrenze; nb = nicht bestimmt.

Verbindung GFS-Wert Liinen "c:::;: Karlsruhe Brunn
Acridin 0,08 2 0,3 11 1,6
1-Benzothiophen 0,3 1030 218 35 184
Benzol[b]furan 1,8 250 11 14 1
Carbazol 0,2 89 20 63 12
Chinolin 0,01 <BG 0,04 <BG <BG
Dibenzofuran 0,4 471 38 125 126
2,3-Dimethylbenzofuran 0,3 14 2 0,4 nb

157



6 Ergebnisse

6.5.2. Tabellarische

Zusammenfassung der

Grundwasser der vier untersuchten Standorte

Maximalkonzentrationen im

Tabelle 30: Maximalkonzentrationen in den beprobten Grundwassermessstellen der Standorte Zeche
Victoria in Liinen, Ilseder Hiitte in GroB Ilsede, Brunn am Gebirge und Karlsruhe in pg I''. <BG = kleiner
Bestimmungsgrenze; nb = nicht bestimmt.

Verbindung / ¢ in pg I" Liinen GroR lisede Bézg?r;n Karlsruhe
Benzol 2106 520 12 46
Toluol 391 1 5 37

2 | Ethylbenzol 307 31 38 29
': m,p-Xylol 1206 14 17 53
& | o-Xylol 336 17 24 19
E 1,3,5-Trimethylbenzol 239 8 11 10
1,2,4-Trimethylbenzol 378 63 34 16
1,2,3-Trimethylbenzol 102 21 34 6
Phenol 357 5 <BG <BG
2-Methylphenol 426 4 <BG 15
> 3-/4-Methylphenol 327 11 0,2 14
2,6-Dimethylphenol 163 6 6 4
o |2 2,4-12,5-Dimethylphenol 274 13 04 22
é 3,5-Dimethylphenol 315 3 3 23
g 2,3-Dimethylphenol 57 1 34 2
3,4-Dimethylphenol 62 8 <BG 5
2,4,6-Trimethylphenol 104 14 6 3
2,3,6-Trimethylphenol 45 20 1 1
2,3,5-Trimethylphenol 48 26 3 2
3,4,5-Trimethylphenol 32 34 1 1
Naphthalin 13000 1247 4223 508
Acenaphthylen 6 8 2
Acenaphthen 846 62 373 132
Fluoren 154 19 184 116
Phenanthren 14 3 76 85
Anthracen 2 1 10 7
v | Fluoranthen 1 0,1 25 14
& | Pyren <BG 0.1 10 8
E Benzo[a]anthracen 0,01 0,1 0,3 1
Y Chrysen <BG 0,04 0,2 1
Benzo[b]fluoranthen <BG 0,01 <BG 0,4
Benzo[k]fluoranthen <BG 0,01 <BG 0,4
Benzol[a]pyren <BG <BG <BG 0,4
Indeno[1,2,3-cd]pyren <BG <BG <BG 0,1
Dibenzo[a,h]anthracen <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen <BG <BG <BG 0,1
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Tabelle 30: (Fortsetzung)

Verbindung / ¢ in pg I" Linen GroB lisede BGrL;rl;?r;;n Karlsruhe
Indan 1912 124 352 66
Inden 1544 267 97 60
2-Methylinden 218 35 nb 9

o 2-Methylnaphthalin 76 171 6 24
= | 1-Methylnaphthalin 1444 305 139 63
£ | Biphenyl 74 22 56 22
& | 2-Ethylnaphthalin 7 4 4 1
2 | 1-Ethylnaphthalin 10 3 13 1
< | > 2,6-/2,7-
= | Dimethylnaphthalin 68 16 12 11
% 1,3-Dimethylnaphthalin 129 16 28 7
§ 1,6-Dimethylnaphthalin 87 7 4 2
g 3 1,4-12,3- _
Dimethylnaphthalin 74 5 10 10
1,5-Dimethylnaphthalin 29 2 27 4
1,2-Dimethylnaphthalin 31 4 35 2
1,8-Dimethylnaphthalin 1 0,1 1 0,2
1-Benzothiophen 1030 218 184 35
2-Methylbenzothiophen 2 2 nb 0,3
3-Methylbenzothiophen 65 8 13 2
Dibenzothiophen 1 0,5 9 8
lu (4,6
3-5 Dimethyldibenzothiophen <BG 0,03 nb 0,1
Thiophen 30 <BG nb nb
2-Methylthiophen <BG <BG nb nb
3-Methylthiophen <BG <BG nb nb
Tetrahydrothiophen <BG <BG nb nb
Benzo[b]furan 250 11 1 14
2-Methylbenzofuran 63 14 22 3
E 2,3-Dimethylbenzofuran 14 2 nb 0,4
I | Dibenzofuran 471 38 126 125
© | xanthen 1 0,1 2 1
2-Hydroxydibenzofuran 35 9 nb 6
Xanthon 1 0,1 1 <BG
Indol 1 0,3 nb <BG
9-Methylcarbazol <BG 0,1 nb 0,03
Carbazol 89 20 46 63
E 2-Hydroxycarbazol 5 <BG nb <BG
= | 2(1H)-Chinolinon 0,1 7 nb nb
9(10H)-Acridinon 0,2 1 nb nb
Chinolin <BG 0,3 <BG <BG
Phenanthridinon 6 3 nb <BG
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Tabelle 30: (Fortsetzung)

Verbindung / ¢ in pg I" Linen GroR lisede Bc;l;r';?r;;n Karlsruhe
Isochinolin 20 1 <BG 6
2-Methylchinolin 29 8 23 9
3-Methylchinolin <BG nb <BG <BG
4-Methylchinolin <BG nb <BG <BG
8-Methylchinolin <BG nb <BG <BG
> 6-/7-Methylchinolin 5 nb <BG <BG
6-Methylchinolin <BG <BG nb nb
> 3-/4-/7-/8-Methylchinolin <BG 0,2 nb nb

E 2-Phenylpyridin 48 15 5 2
= | 3-Phenylpyridin 18 3 <BG 0,4
4-Phenylpyridin <BG 0,04 <BG <BG
3-Methylisochinolin nb nb nb <BG
1-Methylisochinolin nb nb nb 2
> 1-/3-Methylisochinolin 3 3 nb nb
Acridin 2 0,4 2 11
2,6-Dimethylchinolin <BG 0,1 nb 3
Phenanthridin <BG <BG <BG 0,2
9-Methylacridin <BG <BG nb 0,3
1-Indanon 83 4 3 8
S | 1-Cyanonaphthalin 81 12 5 6
@ | 1-Naphthol 71 21 4 25
& | 2-Naphthol 68 24 <BG 8
Aminonaphthalin 4 0,1 0,4 3
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6.6. Adsorptionsisothermenmessungen von NSO-Heterocyclen und
verwandten PAK auf Aktivkohle

6.6.1. Batchversuche mit Aktivkohle - Bestimmung von Adsorptionsisothermen

nach Freundlich

Zur Beurteilung der Adsorbierbarkeit von typischen, teerdlstimmigen NSO-Heterocyclen auf
Aktivkohle wurden Adsorptionsisothermen von insgesamt 24 Verbindungen bestimmt. Um
eine direkte Vergleichbarkeit zu ermoglichen wurden die Versuche dabei vorwiegend mit
Aktivkohle des Typs Epibon Y12x40 (Donau Carbon) durchgefiihrt. Die Auswahl der
Aktivkohle basiert auf hier nicht dargestellten Sdulenversuchsreihen mit Grundwasser der
Teerélaltlast in Liinen (sieche auch Kap. 6.1) und sechs verschiedenen Aktivkohlen der
Hersteller Norit und Donau Carbon aus dem Jahr 2006.

Fir die Bestimmung der Adsorptionsisothermen wurden zwei verschiedene
Produktionschargen der Aktivkohle Epibon Y12x40 aus den Jahren 2006 und 2008
verwendet. Adsorptionsisothermen beider Produktionschargen wurden unter identischen
Bedingungen mit der Siebfraktion 63-125 pm bestimmt (siehe Kapitel 5.10.1). Die erhaltenen
Proben wurden iiber HS-GC oder HPLC quantifiziert (siche Kapitel 5.5 bzw. 5.8).

Zur FEinschitzung des Fehlers in der Analytik wurden die Proben eines Batchansatzes
exemplarisch fiir die Verbindung Benzo[b]furan sowohl iiber HS-GC, als auch tiber HPLC
analysiert. In Abbildung 65 sind die Freundlich-Adsorptionsisothermen von Benzo[b]furan
fiir die beiden Produktionschargen der Aktivkohle und die Analytik iiber HS-GC bzw. HPLC
aufgetragen. In Abbildung 66 ist zur Veranschaulichung eine lineare Darstellung der

Adsorptionsisothermenverldufe abgebildet.

Insbesondere in der linearen Darstellung wird dabei ein Unterschied zwischen den beiden
Produktionschargen deutlich. Die Charge aus dem Jahr 2006 liefert mit einem
Freundlichkoeffizienten Ky von 128 einen um fast 40% hoheren Wert. Der Fehler in der
Analytik hingegen ist mit einer Abweichung im KgeWert von <10% zwischen den beiden
Verfahren als gering einzuschétzen. Fiir die Freundlichkoeffizienten ny werden fiir
Benzo[b]furan nur geringe Unterschiede gefunden. Die Charge aus dem Jahr 2006 liefert eine
geringfiigig grofere Steigung der Freundlich-Adsorptionsisotherme.
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Abbildung 65: Freundlich-Adsorptionsisothermen der Verbindung Benzofuran bei T =20°C fiir zwei
Produktionschargen der Aktivkohle Epibon Y12x40 aus dem Jahr 2006 und 2008. Die erhaltenen Proben
des Batchansatzes mit der Produktionscharge 2008 wurden zum weiteren Vergleich iiber HS-GC und
HPLC ausgewertet.
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Abbildung 66: Lineare Auftragung der Gleichgewichtsbeladung q., in mg I gegen die
Gleichgewichtskonzentration in der freien Losung c¢.,, in mg I" aus den Batchversuchen mit
Benzo[b]furan.
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In Tabelle 31 auf S.166 sind die Adsorptionsisothermenparameter fiir insgesamt 24
Verbindungen zusammengefasst. Neben Benzo[b]furan wurde die Chargentreue der
verwendeten Aktivkohle auch fiir Naphthalin, 1-Benzothiophen und 2-Methylchinolin
iberpriift. In allen Féllen zeigt die Aktivkohlecharge aus dem Jahr 2006 eine groBere
Adsorptionskapazitit. So liegt der Freundlichkoeffizient K¢ fiir Naphthalin um 37%, fiir 1-
Benzothiophen um 52% und fiir 2-Methylchinolin (bei pH7) um 15% hoher. Beziiglich des
Freundlichexponenten nf werden fiir Naphthalin und 1-Benzothiophen analog zum
Benzo[b]furan grolere Werte, fiir 2-Methylchinolin jedoch ein geringerer Wert und demnach
eine geringere Steigung in der Adsorptionsisotherme gefunden.

6.6.2. pH Abhingigkeit der Adsorption der Azaarene

Verbindungen aus der Gruppe der Stickstoftheterocyclen konnen aufgrund ihrer basischen
Eigenschaften in Abhdngigkeit vom pH-Wert ungeladen oder protoniert vorliegen. Aufgrund
der fiir den protonierten Zustand anzunehmenden, deutlich erh6hten Wasserloslichkeit wurde
im Rahmen der vorliegenden Arbeit auch der FEinfluss des pH-Wertes auf das
Sorptionsgleichgewicht untersucht. Hierfiir wurden Adsorptionsisothermen fiir die
Verbindung 2-Methylchinolin als Vertreter der Stickstoffheterocyclen in Pufferldsungen
angesetzt. In Abbildung 67 sind die Adsorptionsisothermen des 2-Methylchinolins aus
Pufferlésungen bei pH 7,00 und pH 2,91 dargestellt. Zum Vergleich und zur Kontrolle wurde
auch ein Ansatz in Reinstwasser (pH 6,4) hergestellt um einen eventuellen Einfluss der
Salzkonzentration (Pufferlosung pH7: 50 ml KH,PO4 0,1M + 29,1 ml NaOH 0,1M [256]) zu

iiberpriifen.

1000 -
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- :/.w

pH 2.91: K.: 46 pH 7.00: K.: 162
10 4 = ng: 0.21 n.: 0.14
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Abbildung 67: Adsorptionsisothermen der Verbindung 2-Methylchinolin bei verschiedenen pH-Werten
auf Epibon Y 12x40 Aktivkohle bei T=20°C. Verwendet wurde die Aktivkohlecharge aus dem Jahr 2006.
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Erwartungsgemil3 wird unter sauren Bedingungen fiir pH << pKs (pKs 2-Methylchinolin
=5,86) eine deutlich geringere Adsorbierbarkeit des 2-Methylchinolins auf Aktivkohle
gefunden. Der Vergleich zwischen Batchansatz aus Reinstwasser und gepufferter Losung bei
pH7 veranschaulicht weiterhin eine sehr gute Ubereinstimmung und belegt demnach unter
den Versuchsbedingungen einen zu vernachldssigenden Einfluss der Phosphatpufferlosung
auf das Adsorptionsgleichgewicht. Fiir eine Gleichgewichtskonzentration c.q von 10 mg I
ergibt sich bei pH 7 eine Gleichgewichtsbeladung qcq von 224 mg g und bei pH 2,91 von nur
noch 75 mg g'l. Demnach liegt eine um den Faktor drei verringerte Beladung der Aktivkohle
vor. Bei einer Gleichgewichtskonzentration ceq von 0,01 mg I"" ist die rechnerische Beladung
um den Faktor fiinf verringert (fiir diesen Konzentrationsbereich liegen jedoch keine

Adsorptionsisothermendaten vor, siche Abbildung 67).

In Erweiterung der vorliegenden Ergebnisse zur pH-Abhéngigkeit des 2-Methylchinolins
wurden Batchansdtze im pH-Bereich zwischen 2-8 angesetzt [257]. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 68 dargestellt. Aufgetragen ist die Beladung q.q In mg ¢! fir eine
Gleichgewichtskonzentration ceq von 10 mg I gegen den pH-Wert. Die Beladung (eq Wurde
aus den erhaltenen Adsorptionsisothermen nach Freundlich errechnet. Auf der rechten Achse

ist zum Vergleich der Anteil des ungeladenen 2-Methylchinolins in der Losung dargestellt.
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Abbildung 68: Beladung q., des 2-Methylchinolins auf Aktivkohle vom Typ Epibon Y12x40 fiir eine
Gleichgewichtskonzentration c., =10 mg I' im pH-Bereich von 2-8. Die Beladung qeq Wurde aus
experimentell bestimmten Adsorptionsisothermen nach Freundlich errechnet. Auf der rechten Achse ist
der Anteil des ungeladenen 2-Methylchinolins in Losung dargestellt [257].
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Die Ergebnisse verdeutlichen die praktisch unbeeinflusste Beladung des 2-Methylchinolins
auf der Aktivkohle bei pH- Werten > 5,5. Erst im pH-Bereich von 5,0 und kleiner nimmt die
Adsorbierbarkeit deutlich ab. Demnach ist fiir reale Gewésser mit typischen pH-Werten
zwischen 6 und 8 keine Beeinflussung der Adsorptionskapazitit von 2-Methylchinolin bzw.

den N-Heterocyclen im Allgemeinen (pKs-Werte sieche Tabelle 1) zu erwarten.
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6.6.3. Adsorptionsisothermen — Tabellarische Zusammenfassung

Tabelle 31: Freundlich-Parameter der Adsorptionsisothermen von NSO-Heterocyclen und
homocyclischen Aromaten auf der Aktivkohle Epibon Y12x40 (Donau Carbon) aus Ansétzen in
Reinstwasser oder Pufferlosungen bei T=20 + 3 °C. Verwendet wurde die Siebfraktion 63-125pm von zwei
verschiedenen Chargen der Aktivkohle vom April 2006 bzw. Juli 2008. K; in der Einheit mg'" g L",
N=Anzahl der Datenpunkte, ¢, = Gleichgewichtskonzentrationsbereich  iiber den die
Adsorptionsisotherme bestimmt wurde. Die dargestellten Daten sind bereinigt um offensichtliche
Ausreifier.

Verbindung C:; }:ge Analytik Ks to ng to r? N mi;qﬂ
Phenol 2008 HPLC | 42 | 1 | 034 | 001 | 09887 | 11 | 007129
Benzol 2008 | HS-GC | 21 | 1 | 042 | 001 | 09878 | 48 | 001-257
Toluol 2008 | HS-GC | 50 | 1 | 038 | 002 | 09711 | 18 | 0676
p-Xylol 2008 | HS-GC | 122 | 3 | 041 | 001 | 09909 | 9 | 00645
Ethylbenzol 2008 | HS-GC | 95 | 3 | 037 | 002 | 09798 | 10 | 0154
Indan 2008 | HS-GC | 147 | 3 | 031 | 001 | 09837 | 11 | 006-10
Inden 2006 | HS-GC | 333 | 21 | 025 | 002 | 09592 | 9 | 000234
Inden 2008 | HS-GC | 276 | 26 | 032 | 0,02 | 09731 | 7 | 000206
Naphthalin 2006 | HS-GC | 275 | 14 | 031 | 002 | 09739 | 10 | 001-46
Naphthalin 2008 | HS-GC | 201 | 3 | 024 | 001 | 09893 | 9 | 007-116
Acenaphthen 2008 HPLC | 340 | 35 | 0,29 | 004 | 08266 | 9 | 0,01-0,99
Phenanthren 2008 HPLC | 513 | 50 | 0,32 | 002 | 09215 | 20 | 0,01-05
Benzo[blfuran 2006 | HS-GC | 128 | 2 | 035 | 001 | 09954 | 10 | 0,03-88
Benzo[blfuran 2008 HPLC | 90 | 2 | 033 | 001 | 09960 | 12 | 002113
Benzo[blfuran 2008 | HS-GC | 9 | 1 | 030 | 0,01 | 09989 | 12 | 001112
2-Methylbenzofuran 2008 | HS-GC | 202 | 4 | 026 | 001 | 09875 | 11 | 00395
Dibenzofuran 2008 HPLC | 397 | 27 | 022 | 002 | 09323 | 10 | 0,01-15
1-Benzothiophen 2006 | HS-GC | 226 | 10 | 035 | 0,02 | 09759 | 11 | 00168
1-Benzothiophen 2008 | HS-GC | 150 | 6 | 027 | 003 | 09326 | 9 | 0199
gjé'gg:[{:éphen 2008 HPLC | 256 | 12 | 022 | 002 | 09101 | 12 | 00517
Dibenzothiophen 2008 HPLC | 703 | 144 | 0,38 | 004 | 09112 | 11 | 0,001-0,18
Indol 2008 HPLC | 116 | 2 | 018 | 001 | 09778 | 12 | 04-31
Chinolin 2006 HPLC | 112 | 4 | 021 | 002 | 09408 | 10 | 0,03-16
Isochinolin 2006 HPLC | 136 | 3 | 018 | 001 | 09862 | 11 | 0,002-14
(Pufror oo 0). 2006 HPLC | 46 | 1 | 021 | 001 | 09861 | 11 | 0,07-14,1
fﬁt"ﬁéﬁﬂﬁhjﬁ"“ 2006 HPLC | 162 | 5 | 014 | 002 | 09448 | 7 | 048-184
ﬁ;]MV‘\a‘/t:SVS";?)i”O"” 2006 HPLC | 162 | 2 | 014 | 0,01 | 09901 | 5 | 0,06-7,4
uror -6 86) 2008 HPLC | 142 | 12 | 020 | 0,03 | 08151 | 10 | 0,03-9,1
f;‘ffrf‘:r”;ﬂf;f‘o) 2008 HPLC | 171 | 16 | 029 | 0,03 | 09145 | 10 | 0,01-0,95
(F’fo?:rn;ﬁfzi%) 2008 HPLC | 147 | 5 | 009 | 002 | 06476 | 10 | 17-86
Acridin 2008 HPLC | 275 | 14 | 047 | 002 | 09254 | 9 | 00149
9-Methylacridin 2008 HPLC | 422 | 20 | 012 | 001 | 08901 | 13 | 0001-18
Carbazol 2008 HPLC | 320 | 20 | 0,22 | 0,01 | 09436 | 16 | 0,001-04
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6.6.4. Vergleich der Adsorbierbarkeit von NSO-HET, PAK, BTEX und Phenol
auf Aktivkohle

Zur Verdeutlichung der Adsorbierbarkeit der untersuchten Verbindungen auf Aktivkohle ist
in Abbildung 69 die Beladung qeq fiir drei Gleichgewichtskonzentrationen ceq (0,01 mg I,
0, mgl" und 1mgl") dargestellt. Die Werte der Beladung wurden dabei aus den
experimentell bestimmten Freundlichparametern (siehe Tabelle 31) gemél der Gleichung qeq
= K- ceqnf berechnet. Die Abbildung veranschaulicht die gute Adsorbierbarkeit der NSO-
Heterocyclen im Vergleich mit den verwandten PAK bzw. BTEX. Die geringste
Adsorbierbarkeit auf der verwendeten Aktivkohle wird fiir die monocyclischen Verbindungen
Benzol, Phenol und Toluol gefunden. Erwartungsgeméfl nimmt fiir die homocyclischen
Verbindungen mit zunehmendem Alkylierungsgrad, bzw. der Anzahl der kondensierten Ringe

und einer abnehmenden Wasserloslichkeit die Adsorbierbarkeit zu.

Die geringste Adsorbierbarkeit unter den untersuchten NSO-Heterocyclen wurde fiir die
Verbindung Benzofuran ermittelt. Lediglich im sauren Millieu von pH=2,9 weist
2-Methylchinolin eine noch geringere Beladung auf der Aktivkohle auf und besitzt damit ein

vergleichbares Niveau wie Phenol oder Toluol.
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Abbildung 69: Aus den experimentell bestimmten Adsorptionsisothermenparametern errechnete
Beladung q., auf Aktivkohle fiir Gleichgewichtskonzentrationen von 0,01 mg 1", 0,1 mgI" und 1 mg I
Daten sortiert nach ansteigender Beladung g, fiir ¢, =1 mg .
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6 Ergebnisse

Im direkten Vergleich zwischen Napthalin und Chinolin bzw. Isochinolin wird der Einfluss
des eingefiihrten N-Atoms im Ringsystem deutlich. Hier zeigt sich eine verringerte
Adsorbierbarkeit der Heterocyclen. Trotz einer vergleichbaren Wasserldslichkeit der
Verbindungen Naphthalin und Acridin ist der drei-Ring N-Heterocyclus deutlich besser
adsorbierbar als der 2-Ring Homocyclus. So ist die Beladung qeq in den dargestellten
Gleichgewichtskonzentrationsbereichen von ceq =1 mg 1", 0,1mg!l" und 0,0l mg!l" um
40%, 60% bzw. 90% hoher (fiir Charge 2008).

In Abbildung 70 ist exemplarisch die Beladung g4 fiir eine Gleichgewichtskonzentration ceq =
0,1 mg 1" gegen die Wasserldslichkeit der Verbindungen aufgetragen. Daraus wird eine
Korrelation zwischen der Adsorbierbarkeit der homocyclischen Verbindungen und dem
Logarithmus der Wasserloslichkeit ersichtlich. Eine Ausnahme stellt hier das Inden dar. Im
Besonderen aber die NSO-HET und Phenol zeigen im Vergleich mit den Homocyclen eine

groflere Beladung und demnach eine bessere relative Adsorbierbarkeit auf der Aktivkohle.

350
) ® NSO-Heterocyclen
300 A + Phenol
A Homocyclen
250 +
- 200 A Inden:
o ) A Charge 2006
g’ Charge 2008
< 150 /
g A
o 100 ® /Isochinolin
.0
[ ]
50 4 |~ >Chinolin
Indol
® Phenol
0 (furc,=0,1mg/l)
LR ETL) | T LR LT | LR ETL) | LR LL) | LN LR L | TR
101 100 10! 102 108 104 105 1086

Ly /mg !

Abbildung 70: Auftragung der Beladung g, fiir eine Gleichgewichtskonzentration c., von 0,1 mg 1" gegen
die Wasserloslichkeit.
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6.6.5. Bestimmung der Freundlichparameter K; und n; aus Substanzgemischen

zum Vergleich verschiedener Aktivkohlen

In Erweiterung und zum Vergleich der im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhobenen
Adsorptionsdaten wurden am Institut fiir Umweltchemie der Leuphana Universitédt Liineburg
Adsorptionsisothermen auf weiteren handelsiiblichen Aktivkohlen bestimmt. Hierbei wurden
jedoch keine Messungen mit Einzelverbindungen durchgefiihrt, sondern Gemische der sechs
Verbindungen Benzol, Toluol, Phenol, Benzofuran, 2-Methylchinolin und 1-Benzothiophen
untersucht. Uber einen nichtlinearen Fit unter Verwendung des IAS-Modells wurden aus den
erhaltenen =~ Gemischadsorptionsisothermen  die  Einzeladsorptionsisothermen  der
Verbindungen zuriickgerechnet [257]. Die Methode ermdglicht die parallele Bestimmung
einer groen Anzahl an Adsorptionsisothermen mit vergleichsweise wenigen Laborversuchen.
In Abbildung 71 sind exemplarisch die experimentellen Gemisch-adsorptionsisothermen
(Datenpunkte) fiir die Aktivkohle Chemviron F200 bei T=20+ 3 °C sowie die iiber die
nichtlineare Anpassung erhaltenen Adsorptionsisothermenverldufe (Linien) dargestellt. Die
Adsorptionsisothermen veranschaulichen dabei den fiir Substanzgemische charakteristischen
Kurvenverlauf, der sich aus der Adsorption unter konkurrierenden Bedingungen ergibt. Bei
hohen Gleichgewichtskonzentrationen ¢ (in Abbildung 71 fiir ¢ > 1 mg I"") werden schlechter
adsorbierbare Verbindungen wie Phenol oder Benzol von der Aktivkohle verdringt, was zu

einer geringeren Gleichgewichtsbeladung q fiihrt.

Phenol
2-Methylchinolin
Benzol 2]
Benzofuran
Toluol
1-Benzothiophen

100 +

&@%OA DO

q/mgg’

T T T T T T T T T T T T T

0,001 0,01 0,1 1 10

c/mgl’

Abbildung 71: Adsorptionsisothermen eines Substanzgemisches bestehend aus den sechs Verbindungen
Phenol, 2-Methylchinolin, Benzol, Benzo[b]furan, Toluol und 1-Benzothiophen auf der Aktivkohle
Chemviron F200 bei T=20+3°C (Datenpunkte) und nichtlinearer Fit iiber das IAS-Modell (Linien) [257].
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Insgesamt wurden die Versuche unter identischen Bedingungen mit sechs verschiedenen
Aktivkohlen durchgefiihrt und sollen damit einen Vergleich der in der vorliegenden Arbeit
auf der Aktivkohle Epibon Y12x40 bestimmten Adsorptionsisothermendaten ermdglichen.
Hierfiir wurden die folgenden Aktivkohlen verwendet: ROW 0.8 supra (Norit), GAC 1240
(Norit), Filtrasorb F200 (Chemviron), Filtrasorb F400 (Chemviron), Hydraffin 30N (Donau
Carbon) und Epibon Y 12x40 (Donau Carbon, Charge 2008).

Aufgrund des fiir alle Verbindungen auf den untersuchten Aktivkohlen bestimmten, dhnlichen
Freundlichexponenten (nf £ ¢ = 0,31 + 0,07), soll die Adsorptionskapazitit der Aktivkohlen
in guter Ndherung iiber den Freundlichkoeffizienten Ky direkt verglichen werden. In
Abbildung 72 sind die Mittelwerte des Freundlichkoeffizienten K¢ der sechs Verbindungen
auf den genannten Aktivkohlen, sowie die Standardabweichung ¢ dargestellt. Die Ergebnisse
veranschaulichen fiir den Parameter Ky fiir alle Verbindungen eine Variation von < 30%. In
Tabelle 32 sind die Freundlichparameter aus den Versuchen zum Vergleich der Aktivkohlen

zusammengestellt.

250

verwendete Aktivkohlen:

Hydraffin 30N

200 1 Epibon Y1240

Norit ROW supra

Norit GAC1240

Chemviron F400 +22%
150 4 Chemviron F200

/mg"Ng LN
= =
|i-‘
&

100 ~

E +23%
+23%

50 4
+14% +23%

Abbildung 72: Vergleich des Freundlichkoeffizienten K; fiir sechs Substanzen auf sechs verschiedenen
Aktivkohlen bei T=20+3°C. Dargestellt sind die mittleren Werte fiir K; und die Standardabweichung ¢
(Fehlerbalken). Die Werte wurden durch eine nichtlineare Anpassung iiber das IAS-Modell aus
Gemischadsorptionsisothermen ermittelt [257].
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Tabelle 32: Zusammenstellung der Freundlichparameter K; und n; aus den Gemischadsorptionsversuchen
mit Phenol, Benzol, Toluol, Benzo[b]furan, 2-Methylchinolin und Benzothiophen auf sechs verschiedenen
Aktivkohlen. Die Werte wurden durch eine nichtlineare Anpassung iiber das IAS-Modell aus
Gemischadsorptionsisothermen ermittelt [257]. *= Charge aus dem Jahr 2008.

Phenol Benzol Toluol |[Benzofuran |2-MeChinolin | Benzothiophen

Aktivkohle Kf N¢ Kf N¢ Kf N¢ Kf N¢ Kf N¢ Kf N¢

Epibon Y12x40* | 32 0,31 32 [ 0,51 |59]032] 71 |0,25]| 114 | 0,25 133 0,30

Hydraffin 30N 3510,28| 30 | 049 [52|030| 69 |021] 111 | 0,24 148 0,32

Norit ROW supra| 44 [0,23| 47 [ 0,36 | 77046 88 |0,24| 130 | 0,26 172 0,32

Chemviron F200 | 46 |0,26| 55 | 0,39 | 960,32 120 (0,27 121 | 0,20 196 0,28

Norit GAC1240 | 44 [0,27| 46 [ 0,40 |89]0,39| 110 |0,28| 126 | 0,22 224 0,37

Chemviron F400 | 45 |0,23| 48 | 0,33 | 83)0,35( 114 (0,27 149 | 0,24 232 0,36

Die geringste Beladungskapazitit wurde fiir die Aktivkohlen Epibon Y12x40 und Hydraffin
30N ermittelt, widhrend die untersuchten Aktivkohlen F200 und F400 des Herstellers
Chemviron und GAC1240 von Norit vergleichsweise hohe Freundlichkoeffizienten K¢ liefern.
In praktisch allen Fallen ergibt sich jedoch eine identische Reihenfolge der
Adsorptionskapazitit zu Phenol < Benzol < Toluol < Benzo[b]furan < 2-Methylchinolin <

Benzothiophen.
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6.7. Saulenversuche mit artifiziellen Losungen und Modellierung der
Durchbruchkurven iiber die Software LDF 2.4

Zur Beurteilung von Fehlern in den Daten der Adsorptionsisothermen (siche Tabelle 31) der
Aktivkohle Epibon Y 12x40 (Donau Carbon) und der Mdglichkeit der Ubertragbarkeit der
Einzelisothermen auf Gemische wurden Séaulenversuche mit Einzelverbindungen und
artifiziellen Gemischen durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden mit der kommerziell
erhéltlichen Software zur Berechnung von Durchbruchkurven LDF 2.4 (Prof. Dr. Eckhart
Worch, TU Dresden [209]) modelliert und die erhaltenen Freundlichparameter der Séulen-

und Batchversuche verglichen.

6.7.1. Charakterisierung der Aktivkohle Epibon Y 12x40 (Donau Carbon)

Alle Dichte- und Volumenmessungen wurden bei T=20 + 3 °C im Labor durchgefiihrt. Zur
Berechnung des Volumens der Aktivkohlepartikel wurden die Abmessungen von 209 Partikel
in der x,y-Ebene mit einer Lupe (mit MillimetermaBstab, 0,1 mm Genauigkeit) ermittelt und
die minimal ermittelte Lange als Durchmesser zur Berechnung des Volumens einer idealen
Kugel verwendet. Als Mittelwert der Durchmesser wurde erhalten: d(Korn) = ¢ = (1,01 +
0,15) mm bzw. damit das mittlere Volumen eines Korns zu V(Korn) + ¢ = (0,78 + 0,18) mm’.
Parallel wurden die jeweiligen Massen der Einzelkdrner gemessen: m(Korn) + ¢ = (0,77 £
0,16) mg. Als Mittelwert der Korndichte aus allen Einzelmessungen wurde erhalten: p(Korn)
+o6=(1,01+0,15) gcm™.

In Ubereinstimmung wurde aus Messungen der Volumina und der Massen sowohl im
trockenen (in 10 ml MaB-Kolben) als auch im nassen Zustand (aus Packexperimenten der
verwendeten Sédulen und aus 7 Experimenten durchgefiihrt in Messzylindern mit
unterschiedlichen Einwaagen an Aktivkohle, Auswertung {iiber lineare Regression der
eingewogenen Massen und der ermittelten Volumina) die Bettdichte der verwendeten
Aktivkohlepartikel zu p(Bett) + 6 = (0,48 + 0,01) g cm™ erhalten.

Zur Bestimmung der Feststoffdichte (d.h. iiberwiegend Kohlenstoff) wurden bei 105 °C
insgesamt 3 Tage lang getrocknete Aktivkohle in 250 ml MaBkolben eingewogen (5
unterschiedliche Aktivkohlemassen), mit Wasser bis zur Marke versetzt und in einem
Zeitraum von 10 Tagen unter Schiitteln &dquilibriert (die Abnahme des Wassers durch
Aufnahme in die Poren wurde in diesem Zeitraum durch Zugabe von Wasser korrigiert).
Unter der Annahme einer Fiillung der Partikelporen mit Wasser, der bekannten Masse des
zugegebenen Wassers und p(Wasser) =1 gem™ wurde das jeweilige Volumen des
Partikelmaterials berechnet (der Fehler durch die wahre Dichte des Wassers bei 20 °C von
p(Wasser) = 0,998 g cm™ liegt weit unterhalb der Fehler der Messung und wurde
vernachlédssigt) und aus der Einwaage der Aktivkohle aus einer linearen Regression die
Feststoffdichte zu: p(Partikel) + ¢ = (1,83 + 0,01) g cm™ erhalten. In den durchgefiihrten

Messungen wurde eine hervorragende Korrelation (R> 0,9999, N=5) erhalten. Dennoch ist bei
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einer anzunehmenden nicht vollstdndigen Porenfiillung mit dem zugesetzten Wasser die
ermittelte Partikeldichte zu gering. Als maximaler Wert in der Dichte kann die Dichte des
Graphits von p(Graphit) = 2,25 g cm™ angesehen werden.

Damit ergeben sich zusammengefasst die folgenden Dichten bzw. Porositéten:

p(Feststoff) = 1,83gcem™
p(Korn) = 1,0l gem®
p(Bett) = 0,48gcm”
g(Korn) =1 - p(Korn) / p(Feststoff) = 0,44
g(Bett) = 1 - p(Bett) / p(Korn) = 0,52
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6.7.2. Saulenversuch A: Benzol als Einzelsubstanz

Eingabedaten der Software LDF 2.4 fiir einen durchgefiihrten Sdulenversuch mit Benzol als
alleinige Verbindung sind im Folgenden zusammengestellt. Die Quantifizierung der Proben
erfolgte iiber die in Kapitel 5.5 beschriebene HS-GC Methode.

Sidulenparameter:

T = 11°C

p(Bett) = 0,48 g cm™

e(Bett) = 0,52

d(AK) = 1,01 mm (Durchmesser der Aktivkohlepartikel)
d(Saule) = 2,76 cm (Durchmesser der Saule)
Fluss = 0,000414 m* h™' (= 6,9 ml min™")
m(AK) = 6,75 g (Stutzen 1)

m(AK) = 15,55 g (Stutzen 2)

m(AK) = 24,35 g (Stutzen 3)

m(AK) = 33,16 g (Stutzen 4)
Substanzdaten:

Benzol:

M=78 g mol™; co = 15,866 mg I"'; K(Benzol) = 21-22 mg'™ g"' L", n(Benzol) = 0,42-0,44
kray = 1,33-2,50-107 s (Filmdiffusion)
ksay = 1,11-2,31-107 s™" (Korndiffusion)

Die experimentellen Daten und die Anpassungen mit dem LDF-Modell sind in der Abbildung
73 dargestellt. Diese Experimente mit Benzol, d.h. mit einer einfachen Einzelsubstanz, sollen
die Randbedingungen der Sdulenversuche verifizieren. Wie in Abbildung 73 dargestellt,
konnen die Sdulenversuche mit den Parametern der Sdule (Aktivkohlemassen, Durchmesser
der Siule, Fluss, Bettdichte, Bettporositit) und den in den Batchversuchen ermittelten
Freundlichparametern (K, und n;) hervorragend und in praktisch perfekter Ubereinstimmung
modelliert werden. Die optimierten Eingabedaten fiir die Filmdiffusion wurden in
Ubereinstimmung mit Schitzwerten (Gnielinski-Modell, Abweichung ca. 30%), die
optimierten Eingabedaten flir die Korndiffusion innerhalb eines Faktors 3 in

Ubereinstimmung mit einem Schitzwert gefunden.
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Abbildung 73: Experimentelle Daten des Siulenversuchs mit Benzol fiir die Probenahmestutzen 1-4 der
verwendeten Edelstahlsiule bei T =11 °C und modellierte Durchbruchkurven der Software LDF [209].
Im oberen Teil der Abbildung ist die Zulaufkonzentration ¢, in mg1' abgebildet. Verwendet wurde
Aktivkohle des Typs Epibon Y12x40 (Donau Carbon).
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Abbildung 74: Modellierte Durchbruchkurven der Verbindung Benzol (Software LDF 2.4, [209]) fiir
verschiedene Eingabewerte des Freundlichexponenten n; und experimentelle Daten aus dem
Sédulenversuch A fiir Stutzen 3 (Datenpunkte).
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Die kinetische Anpassung der Durchbruchkurven wird durch die Eingabeparameter
empfindlich beeinflusst. So liefert die in Abbildung 74 dargestellte geringe Variation von
10% im Freundlich-Exponenten eine vergleichbare Anderung der Durchbruchzeiten von ca.
10%.

6.7.3. Siulenversuch B: 3-Komponentengemisch (Benzol, Toluol und

Benzofuran)

Ein verglichen mit komplexen Realgemischen zwar relativ einfacher, beziiglich des
Saulenversuches mit der Einzelsubstanz Benzol jedoch schon wesentlich komplexerer
Saulenversuch wurde mit dem Gemisch aus Benzol, Toluol und Benzofuran durchgefiihrt. Die
Quantifizierung der Proben erfolgte iiber die in Kapitel 5.5 dargestellte HS-GC Methode.

Eingabedaten der Software LDF fiir den durchgefiihrten Sdulenversuch mit dem Gemisch aus

3 aromatischen Verbindungen sind im Folgenden zusammengestellt.

Sidulendaten:

T = 11°C

p(Bett) = 0,48 g cm™

¢(Bett) = 0,52

d(Ak) = 1,01 mm (Durchmesser der Aktivkohlepartikel)
d(Saule) = 2,76 cm (Durchmesser der Saule)
Fluss = 0,000425 m* h™' (= 7,08 ml min™)
m(AK) = 7,21 g (Stutzen 1)

m(AK) = 16,62 g (Stutzen 2)

m(AK) = 26,02 g (Stutzen 3)

m(AK) = 35,43 g (Stutzen 4)
Substanzdaten:

Benzol (verwendet im LDF-Modell fiir Stutzen 2):
M=78 g mol™'; ¢y = 10,75 mg I"'; K¢(Benzol) = 26 mg'™ g"' L", n(Benzol) = 0,44
kray = 2,00-107 s (Filmdiffusion)
ksay = 5,00- 10° s (Korndiffusion)
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Toluol (verwendet im LDF-Modell fiir Stutzen 2):
M=92 g mol™; ¢y = 10,76 mg I''; K{(Toluol) = 53 mg'™ g"' L", n(Toluol) = 0,38
kray = 1,30-107 s (Filmdiffusion)
4,00-10° s (Korndiffusion)

ksav

Benzofuran (verwendet im LDF-Modell fiir Stutzen 2):
M=118 g mol; ¢y = 11,57 mg I"'; K{Benzofuran) = 72 mg' ™ g"' L", n{Benzofuran) = 0,35
kray = 1,10-10 s (Filmdiffusion)

ksay 1,20-10” s (Korndiffusion)
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Abbildung 75: Experimentelle Daten des Siulenversuchs mit Benzol, Toluol und Benzofuran fiir
Probenahmestutzen 2 der verwendeten Edelstahlsidule bei T =11 °C und modellierte Durchbruchkurven
der Software LDF [209]. Im oberen Teil der Abbildung sind die Zulaufkonzentrationen ¢, in mg I
abgebildet. Verwendet wurde Aktivkohle des Typs Epibon Y12x40 (Donau Carbon).
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Der Saulenversuch und die Modellierung mit der Software LDF lieferten im Besonderen die
folgenden Ergebnisse (siche Abbildung 75):

Die fiir die Berechnung der Durchbruchkurven angepassten Eingabedaten der
Freundlich-Parameter in der Abbildung 75 weichen leicht (fiir z.B. Toluol innerhalb
der Messfehler) von den in Batchversuchen ermittelten Parametern ab (s. a. Tabelle 31
auf S.166). Im Besonderen fiir Benzofuran musste jedoch fiir die optimierte
Anpassung ein um 20% geringerer Wert in K¢ (verglichen mit dem fiir die
Aktivkohlecharge aus dem Jahr 2008 ermittelten Wert) verwendet werden.

In Ubereinstimmung mit der Erwartung wird fiir Verbindungen mit ansteigender
Molekularmasse eine Abnahme der Filmdiffusion gefunden. Die aus der LDF-
Software abgeschétzten Werte fiir kray werden meist um ca. 50% zu hoch verglichen
mit den optimierten Werten erhalten. Substanzen mit steigenden Molmassen werden
demnach auf der Sdulenldnge stirker verteilt verglichen mit Verbindungen geringer
Molmasse.

Die Korndiffusion (Parameter ksay) fiir Benzol als Einzelsubstanz ist um den Faktor
3-5 groBer als im Gemisch zusammen mit Toluol und Benzofuran. Die Korndiffusion
im Gemisch wird in der Software im Allgemeinen fiir alle Verbindungen um
mindestens einen Faktor 2, fiir z.B. Benzol um einen Faktor 5 zu hoch geschitzt
(verglichen mit den optimierten Daten).

Eine Modellierung fiir geringe Aktivkohlemassen (d.h. im Versuch fiir Stutzen 1)
konnte vermutlich aufgrund der kurzen Durchbruchzeit nicht zufriedenstellend
durchgefiihrt werden.

Im Sdulenversuch wurden maximale Schwankungen der Zulautkonzentrationen um ca.
20% gemessen. Diese Konzentrationsschwankungen spiegeln sich in den
Durchbruchkurven in Form von nicht stetigen Konzentrationen im Besonderen in der
vergleichsweise gut adsorbierenden Komponente Benzofuran wieder (ab t= 600h).

Deshalb liegt eine Modellierung fiir die Stutzen 3 und 4 nicht vor.
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6.7.4. Siulenversuch C: 6-Komponentengemisch (Benzol, Toluol, Phenol,

Benzofuran, 2-Methylchinolin, 1-Benzothiophen)

Mit der Durchfiihrung eines Sdulenversuches mit insgesamt sechs Verbindungen wurde ein
Mehrkompomentensystem mit der fiir die LDF-Software maximal modellierbaren
Substanzanzahl durchgefiihrt. Hierfiir wurde eine Losung der Substanzen Benzol, Toluol,
Phenol und der Heterocyclen Benzofuran, 1-Benzothiophen und 2-Methylchinolin in einem
1000 1 fassenden IBC-Container angesetzt. Der Sdulenversuch wurde iiber einen Zeitraum
von 80 Tagen durchgefiihrt, die Analyse der Proben wurde iiber die in Kapitel 5.8
beschriebene LC-DAD/FLD Methode realisiert. Die Eingabedaten des Sdulenversuches fiir
das LDF-Modell sind im Folgenden zusammengestellt.

Saulendaten:

T = 11°C

p(Bett) = 0,48 g cm™

¢(Bett) = 0,52

d(Ak) = 1,01 mm (Durchmesser der Aktivkohlepartikel)
d(Saule) = 2,76 cm (Durchmesser der Saule)
Fluss = 0,000415 m’ h™' (= 6,93 ml min™)
m(AK) = 6,43 g (Stutzen 1)

m(AK) = 14,81 g (Stutzen 2)

m(AK) = 23,19 g (Stutzen 3)

m(AK) = 31,57 g (Stutzen 4)
Substanzdaten:

Benzol (verwendet im LDF-Modell fiir Stutzen 2 und 3):
M=78 g mol™’; ¢ =9,767 mg I';

Ki(Benzol) =33 mg'™ g"' L", nBenzol) = 0,42

kray = 1,46-107 s (Filmdiffusion)

ksay 8,32:10° s (Korndiffusion)
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Toluol (verwendet im LDF-Modell fiir Stutzen 2 und 3):
M=92 g mol™’; ¢co=7,09 mg I'";

Kq(Toluol) = 63 mg'™ g L", n(Toluol) = 0,38

kray = 2,31-107% s (Filmdiffusion)

ksay 6,39-10° s™ (Korndiffusion)
Phenol (verwendet im LDF-Modell fiir Stutzen 2 und 3):
M=9%4 g mol'l; co=2,38 mg 1'1;

K¢(Phenol) = 42 mg'™ g L", n¢(Phenol) = 0,33

kray = 2,29-10 57! (Filmdiffusion)

ksay 2,10-10° s (Korndiffusion)
Benzofuran (verwendet im LDF-Modell fiir Stutzen 2 und 3):
M=118 gmol™; co=7,16 mg'";

Ki(Benzo[b]furan) = 92 mg'™ ¢! L", n{Benzofuran) = 0,31
kray = 2,09-107% s (Filmdiffusion)

ksay 4,31-10° s (Korndiffusion)

2-Methylchinolin (verwendet im LDF-Modell fiir Stutzen 2 und 3):
M=143 g mol'l; co=10,71 mg 1'1;

K¢(2-Methylchinolin) = 100 mg'™ g L", n{2-Methylchinolin) = 0,25
kray = 1,94-107 s (Filmdiffusion)

ksay 1,16-107 s (Korndiffusion)

1-Benzothiophen (verwendet im LDF-Modell fiir Stutzen 2 und 3):
M=134 gmol”; co=4,82 mg I'";

Ki(1-Benzothiophen) = 142 mg'™ g L", n{1-Benzothiophen) = 0,35
kray = 1,99-107% s (Filmdiffusion)

ksay = 6,62-10° s (Korndiffusion)
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Abbildung 76: Experimentelle Daten des Sidulenversuchs mit Benzol, Toluol, Phenol, Benzo[b]furan, 2-
Methylchinolin und 1-Benzothiophen fiir Probenahmestutzen 2 der verwendeten Edelstahlsiule bei
T =11 °C und modellierte Durchbruchkurven der Software LDF [209]. Im oberen Teil der Abbildung
sind die Zulaufkonzentrationen ¢, in mgI" abgebildet. Verwendet wurde Aktivkohle des Typs Epibon
Y12x40 (Donau Carbon).

In Abbildung 76 und Abbildung 77 sind die experimentellen Daten und die nach Anpassung
der Eingabeparameter iiber die Software LDF modellierten Durchbruchkurven fiir Stutzen 2
und 3 der Edelstahlsdule dargestellt.

e Auch fiir das deutlich komplexere Gemisch aus insgesamt sechs Verbindungen sind
nur geringfiigige Anpassungen der iiber die Adsorptionsisothermen bestimmten
Freundlich-Parameter erforderlich (siche auch Tabelle 31 auf S. 166), um eine gute
Ubereinstimmung der experimentellen und der modellierten Durchbruchkurven zu
erhalten.

e So liegen die FEingabedaten der KyWerte fiir Phenol, Benzo[b]furan und 1-
Benzothiophen innerhalb der Fehler der Adsorptionsisothermenmessungen. Die
Eingabedaten der Ke-Werte fiir Benzol und Toluol wurden geringfiigig erhdht, der des
2-Methylchinolins auf K¢ = 100 verringert.

e Der Freundlichexponent ny wurde lediglich fiir die Verbindung 1-Benzothiophen
angepasst, fir alle anderen Komponenten des Gemisches liefern die aus den
Adsorptionsisothermen erhaltenen Werte eine sehr gute Ubereinstimmung.
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Abbildung 77: Experimentelle Daten des Sidulenversuchs mit Benzol, Toluol, Phenol, Benzo[b]furan, 2-
Methylchinolin und 1-Benzothiophen fiir Probenahmestutzen 3 der verwendeten Edelstahlsiule bei
T =11 °C und modellierte Durchbruchkurven der Software LDF [209]. Im oberen Teil der Abbildung
sind die Zulaufkonzentrationen ¢, in mgI" abgebildet. Verwendet wurde Aktivkohle des Typs Epibon
Y12x40 (Donau Carbon).

e Die Eingabeparameter liefern fiir die Stutzen 2 und 3 und mit kleinen
Einschriankungen auch fiir Stutzen 4 (hier nicht dargestellt) im Sdulenversuch C eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

e FEine Modellierung fiir geringe Aktivkohlemassen (d.h. im Versuch fiir Stutzen 1)
konnte bei dem Sdulenversuch (analog zum Sdulenversuch B) vermutlich aufgrund der
kurzen Durchbruchzeit nicht zufriedenstellend durchgefiihrt werden.

e Die angepassten Eingabewerte der Filmdiffusion (Parameter kray) liegen fiir alle
Verbindungen in einer sehr dhnlichen GroBenordnung zwischen 1,46 —2,31-107s™.

e Der im Dreikomponentengemisch (Sdulenversuch B) beobachtete Zusammenhang
zwischen Filmdiffusion und Molmasse bestitigt sich fiir das Gemisch mit sechs
Komponenten nicht.

e Die aus der Software abgeschitzten Werte fiir die Filmdiffusion werden in den
meisten Féllen zu hoch abgeschitzt (bis zu einem Faktor 2,8). Die besten

Ubereinstimmungen werden {iber die in der Software hinterlegte empirische
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Korrelation nach Gnielinski [258] erhalten (minimale Abweichung 5% fiir Benzofuran
und 1-Benzothiophen, maximale Abweichung 60% fiir Benzol).

e Die aus der Software abgeschitzten Werte fiir die Korndiffusion (Parameter ksay)
werden fiir 1-Benzothiophen und 2-Methylchinolin mit einer geringen Abweichung
von 30% ermittelt. Fiir Benzol, Toluol, Benzo[b]furan und Phenol liegen die

abgeschéatzten Werte um den Faktor 2,5 (Toluol) bis 6,7 (Phenol) zu hoch.

6.8. Vergleich der Freundlichparameter aus Siulenversuchen mit
Adsorptionsisothermendaten aus Batchversuchen

In Tabelle 33 sind die iiber die drei unterschiedlichen experimentellen Herangehensweisen
ermittelten Freundlichkoeffizienten K¢ und Freundlichexponenten ns von Benzol, Toluol,
Benzofuran, 1-Benzothiophen, 2-Methylchinolin und Phenol einander gegeniibergestellt. Zu
beachten sind in diesem Zusammenhang die unterschiedlichen Temperaturen, bei der die
Versuche durchgefiihrt wurden (Batchversuche bei T=20+3 °C, Siulenversuche bei
T=1143 °C). Die Ergebnisse veranschaulichen eine sehr gute Vergleichbarkeit und einen
geringen Fehler in den verschiedenartigen Versuchsansédtzen und der angewendeten Analytik
iiber HPLC bzw. HS-GC. Maximale Abweichungen in Hohe von 42% wurden in den Werten
des Freundlichkoeffizienten Ky fiir 2-Methylchinolin bestimmt. Die Durchfiihrung von
Batchversuchen mit Gemischen und die Anpassung eines nichtlinearen Fits iiber das IAS-
Modell [257] stellt eine zeiteffiziente Methode dar um Freundlichparameter in guter

Néherung zu bestimmen.

Tabelle 33: Vergleich der Freundlichparameter K; und n; aus Adsorptionsisothermenmessungen und den
Modelldaten der Siulenversuche A-C. Zu beachten sind die verschiedenen Temperaturen, bei denen die
Versuche durchgefiihrt wurden (Batchversuche bei T=20+3°C, Sidulenversuche bei 11+3°C. (1) siehe
Tabelle 31, (2) Analytik iiber HPLC, (3) Analytik iiber HS-GC, (4) pH6,86, (5) Daten aus [257].

Batchversuche Saulenvers. | Sdulenvers. | Saulenvers. Batchvers.

Einzelverbindungen“) A B C Gemisch®

Substanz K¢ Nn; K¢ Nn; K¢ n¢ K¢ n¢ K¢ Nn;
Benzol 211 042+0,01 | 22 | 0,44 26 0,44 | 33 042 | 32 | 0,51
Phenol 42 +1 0,34 + 0,01 - - - - 42 0,33 | 32 | 0,31
Toluol 50 + 1 0,38 £ 0,02 - - 53 0,38 | 63 0,38 | 59 | 0,32

90+2"% [ 0,33+0,01

Benzo[b]furan 96+1® | 030001 - - 72 | 035| 92 | 031 | 71 | 0,25
2-Methylchinolin 142 +12% | 0,20 +0,03 | - - - - 100 | 0,25 | 114 | 0,25
1-Benzothiophen | 150+6 | 0,27 +0,03 | - - - - 142 | 0,35 | 133 | 0,30
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6.9. Saulenversuch D: Grundwasser des Teerolstandortes Liinen -—

Bestimmung eines Adsorptionsrankings im realen System

Der Séulenversuch mit realem Grundwasser wurde mit zwei identisch angefertigten
Edelstahlsdulen (V4A-Edelstahl) bei einer Temperatur von 285K unter anaeroben
Bedingungen durchgefiihrt. Das dabei verwendete Grundwasser stammte aus dem
Kontaminationsherd des ehemaligen Kokerei- und Zechenstandortes Viktoria I/II in Liinen
(Messstelle 12Q, siehe auch Kapitel 6.1). Insgesamt wurde eine Wassermenge von 2000 L in
dem 3 Monate dauernden Versuch eingesetzt. Das Wasser wurde iiber diesen Zeitraum in
zwei IBC-Containern (jeweils V =1000 L), die mit einem Stickstoffiiberdruck beaufschlagt
wurden, gelagert. Als Adsorbens kam in beiden Saulen jeweils 76 g granulierte Aktivkohle
des Typs Epibon Y12x40 (DONAU CARBON, Charge 2008) zum Einsatz. Die Aktivkohle
wurde vor der Befiillung der Siulen entsprechend des in Kapitel 5.10.2 beschriebenen
Verfahrens gesiebt, intensiv gewaschen und entgast, um eine definierte Partikelfraktion zu
erhalten und bei den Beprobungen des Porenwassers keine Verfalschungen durch Feinpartikel
zu erhalten. Versuchsparameter (Dichten, Volumina, Porositit) wurden durch begleitende
Untersuchungen verifiziert und charakterisiert (siche auch Kapitel 6.7.1). Die Probenahmen

fanden in einem 10 tdgigen Turnus statt.

Um einen eventuellen Einfluss der standorttypischen, anaeroben Mikrobiologie auf den
Sdulenversuch zu untersuchen, wurde das Zulaufwasser einer Sdule mit einem
Néhrstoffgemisch (Ammonium- und Phosphatlésung als N- bzw. P-Quelle) versetzt
(biotisches Szenario). Zudem wurde diese Sdule mit Aktivkohle aus den seit mehreren Jahren
betriebenen Filtern der reaktiven Winde in Karlsruhe und Brunn am Gebirge (Osterreich)
angeimpft (6,5 Gew.%). Das Zulaufwasser der zweiten Sdule wurde mit einer konzentrierten
NaNs-Losung vermischt (Konzentration im Zulaufwasser 100 mg 1), um mikrobielle

Einfliisse zu unterbinden (abiotisches Szenario).

Die erhaltenen Ergebnisse aus den Sidulenversuchen sollen eine Bewertung der
Adsorbierbarkeit eines komplexen Mehrkomponentengemisches (insbesondere auch der
heterocyclischen PAK) unter annidhernd realen, biotischen Bedingungen ermdoglichen.

Durch die Beprobung der jeweils sieben Probenahmestutzen an den beiden Sdulen konnte
iiber den Versuchszeitraum ein detailliertes Abbild der Adsorptionsfront jedes einzelnen
Analyten bestimmt werden. Hierfiir wurden die Proben mit dem in Kapitel 5.3 beschriebenen
Verfahren extrahiert und liber GC-MS quantifiziert. Leichtfliichtige Verbindungen wie die
BTEX wurden ohne Probenvorbereitung direkt in der HS-GC analysiert (siche auch Kapitel
5.5). Insgesamt wurden so iiber den Versuchszeitraum iiber 250 Proben analysiert. Die jeweils
erhaltenen Durchbruchkurven im Verlauf der Filterstrecke der Sdulen (64 Verbindungen,
jeweils 7 Probenahmestutzen) wurden aus den experimentellen Daten {iber eine sigmoidale

Funktion angepasst und iiber den Versuchszeitraum von 100 Tagen ausgewertet. Die
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Adsorptionsfronten der Analyte wurden aus den Durchbruchkurven als Verhiltnis c/co = 0,5

definiert (siche auch Abbildung 8 auf S.57) und gegen die Zeit aufgetragen. Als Resultat wird

eine lineare Funktion erhalten, deren Steigung die durchflossene Filterstrecke pro Zeiteinheit

beschreibt und entsprechend auch auf die Masse an beladener Aktivkohle pro Zeiteinheit

bezogen werden kann. In Abbildung 78 ist die Beladung der Aktivkohle in mg pro Stunde
(Mp) fiir alle Analyte dargestellt und beschreibt damit die Geschwindigkeit, mit der sich die
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einzelnen Verbindungen (sieche Tabelle 34) sowie von der Querschnittsgeschwindigkeit des
100

Wassers in der Sdule und bedingen sich aufgrund der Konkurrenzadsorption untereinander.

Abbildung 78: Vergleich der von den Adsorptionsfronten durchstromten Adsorbensmasse pro Zeit My
der Analyte in der abiotischen und biotischen Sadule. Die Werte fiir Mz wurden aus maximal 9

aus der Sdule, daher konnten die dargestellten Werte nur aus den ersten zwei Beprobungen bestimmt

Geschwindigkeitsfunktion wieder. Die Substanzen Phenol und Benzol brachen bereits nach kurzer Zeit
werden.

Probenahmezeitpunkten bestimmt. Die Fehlerbalken geben die Unsicherheit (16) in der Steigung der

185



6 Ergebnisse

Aus dem bekannten Volumenstrom des Saulenversuchs vi=6,8+0,2 ml min'l, der
Geschwindigkeit der Adsorptionsfront des Phenols M = 90 mg,c h”' kann entsprechend auch
die bendtigte Masse Aktivkohle fiir die Reinigung von einem Liter Grundwasser der

Messstelle 12Q in Hohe von ca. 220 mg berechnet werden.

Fiir eine Ubertragbarkeit auf andere Systeme miissen Systemparameter und im Besonderen
von der Anfangskonzentration abhidngige Mischadsorptionen beriicksichtigt werden. Das
erhaltene Ranking ist jedoch systemunabhingig und erlaubt eine relative Einordnung und

Bewertung der Adsorbierbarkeit der Verbindungen unter annéhernd realen Bedingungen.

Tabelle 34: Zusammensetzung des im Sdulenversuch D verwendeten Grundwassers. Dargestellt sind die
mittleren Zulaufkonzentrationen der parallel betriebenen Siiulen wihrend des 3 monatigen Versuchs und
die Standardabweichung o. * Messung iiber HS-GC.

Verbindung c t _10 Verbindung c t _10 Verbindung c £ _10
pg L pg L pg L

Phenol 302 | 27 | 1-Aminonaphthalin 4,0| 0,8 | 2-Xydroxycarbazol 3,110,9
Benzol* 708 | 165 | 2-Naphthol 62 6 | 3-Methylbenzothiophen 16
2-Methylphenol 338 | 43| 1-Indanon 74| 13| 2-Hydroxydibenzofuran 31
3/4-Methylphenol 265| 30| Indan 381 | 46 | 2-Methylnaphthalin 50| 22
3,5-Dimethylphenol 220 | 40/|Indan* 367 | 86| 1-Methylnaphthalin 262 | 74
2,3-Dimethylphenol 48 5 | 1-Naphthol 63 8 | Biphenyl 58 9
Toluol* 336 | 32| 1-Benzothiophen 664 | 67 | Acenaphthen 721 1
2,4/2,5-Dimethylphenol | 203 | 30 | 2-Methylbenzofuran 34 3 | Acenaphthylen 4,809
2,6-Dimethylphenol 136 | 14| 1,2,3-Trimethylbenzol* 43 5| 1,3-Dimethylnaphthalin 25| 5
3,4-Dimethylphenol 53 5 | 1-Benzothiophen* 886 | 82 | Anthracen 1,71 0,8
2,4,6-Trimethylphenol 57 5 | Isochinolin 15 4 | 1,6-Dimethylnaphthalin 11 3
2,3,6-Trimethylphenol 26 2 | Acridin 1,9| 0,5 | 2-Ethylnaphthalin 5714
Benzo[b]furan* 216 | 16| 1,3,5-Trimethylbenzol* 53 7 | 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin | 5,7 | 1,4
Benzo[b]furan 182 | 19| 2-Methylchinolin 24 4 | Dibenzofuran 53| 15
Ethylbenzol 132| 16 | 2-Phenylpyridin 44 3 | Xanthon 0,83 0,2
o-Xylol* 173 | 19| 1,2,4-Trimethylbenzol* 87| 14 |1,8-/2,7-Dimethylnaphthalin 17 4
2,3,5-Trimethylphenol 41 51 1,2-Dimethylnaphthalin | 9,7 | 0,9 | Fluoren 18 6
3,4,5-Trimethylphenol 10 2 | 6-/7-Methylchinolin 4,21 0,5| Phenanthren 53|25
Inden* 1149 | 198 | Dibenzothiophen 1,0| 0,3 | Pyren 0,191 0,1
Inden 1309 | 139 | Naphthalin*® 5864 | 652 | Fluoranthen 0,44 0,3
m,p-Xylol* 494 | 51| 1-Cyanonaphthalin 72 6

Die Adsorbierbarkeit der Substanzen Phenol und Benzol ist in dem untersuchten System am
geringsten und begrenzt somit die Filterlaufzeit der Sédulen. Die erste im S&ulenablauf
nachweisbare heterocyclische Verbindung ist Benzo[b]furan. Die Ergebnisse des
Sdulenversuches mit dem komplexen Realgemisch bestitigen damit die in den
Batchversuchen erhaltenen Ergebnisse zu den Adsorptionsisothermen aus artifiziellen

Losungen.
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Unter den gegebenen Versuchsbedingungen und der Versuchslaufzeit von 3 Monaten konnte
zudem kein signifikanter Unterschied im Durchbruchverhalten der Analyte im biotischen und
im abiotischen Versuch festgestellt werden. Die Wirksamkeit der Natriumazidkonzentration
(c=100 mg 1'") im Zulaufwasser des abiotischen Szenarios wurde in Bebriitungsversuchen auf
Néhragar kontrolliert. Qualitativ zeigte sich eine vollstindige Inhibierung des Wachstums
koloniebildender Mikroorganismen im Zulauf- und Ablaufwasser der Sidule, wéhrend in
Wasserproben der biotisch betriebenen Séule ein deutliches Wachstum beobachtet werden
konnte. Unter Umsténden ist jedoch eine erheblich lingere Versuchsdauer erforderlich, um
eine gesteigerte Reaktorlaufzeit durch einen mikrobiellen Abbau der Schadstoffe (sofern
iiberhaupt vorhanden) zu beobachten. Ein derartiges Versuchsdesign ist jedoch praktisch nur
direkt auf einem kontaminierten Geldnde umsetzbar, da sehr grofle Wassermengen
erforderlich sind und die stabile Lagerung mehrerer Kubikmeter kontaminierten
Grundwassers nur liber kurze Zeitrdume realisierbar ist.
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7. Diskussion

7.1. Analytische Verfahren

In der vorliegenden Arbeit sind analytische Verfahren fiir die Quantifizierung von bis zu 100
typischen teerdlstimmigen Verbindungen aus wissrigen Proben und Feststoffproben
beschrieben. Darunter sind leichtfliichtige aromatische Verbindungen wie die BTEX und
Trimethylbenzole, die 16 EPA-PAK, eine Vielzahl an alkylierten Naphthalinen, weitere
polyaromatische Verbindungen wie Indan, Inden oder Biphenyl, bekannte Metabolite wie die
Naphthole, die sehr gut wasserloslichen Phenole, sowie im Besonderen eine gro3e Anzahl an
NSO-Heterocyclen.

Die entwickelten analytischen Verfahren erméglichen damit eine quantitative Aussage zur
Grundwasserbelastung von Altlaststandorten, die weit iliber das géngige Mall bei der
Standorterkundung hinausgehen. Zudem sind Vorschriften fiir die Analyse der Verbindungen
aus Sediment-, Schwebstoff- und Flusswasserproben beschrieben und erlauben somit auch die
Untersuchung von FlieBgewdssern mit Bestimmungsgrenzen im einstelligen pg kg bzw.
ng "' Bereich. Die Robustheit und Prizision der Methoden konnte durch Mehrfachmessungen
belegt werden. Weiterhin konnte die Richtigkeit der Analysenergebnisse im Rahmen eines
Ringversuches fir PAK aus Trinkwasser und iiber die Analyse eines PAK-
Referenzsedimentes exemplarisch fiir einige Verbindungen des Substanzspektrums gezeigt
werden. Zur Absicherung der Messergebnisse wurden bei jeder Messreihe mehrere
Verfahrensblindproben angesetzt um potentielle Verunreinigungen zu erkennen. Die
Bestimmungsgrenzen wurden basierend auf Blindwerten und der Probenmatrix fiir jede
Messreihe entsprechend angepasst um falsch-positive Ergebnisse auszuschlieSen.
Kalibrationen mit Referenzlosungen wurden prinzipiell parallel zu jeder Messreihe
durchgefiihrt. Hochkonzentrierte Grundwasserproben wurden verdiinnt und innerhalb des

kalibrierten Konzentrationsbereichs quantifiziert.

Im Folgenden sind die Extraktionsverfahren nochmals kurz skizziert:

a) Fliissig-Fliissig Extraktionsverfahren (Kapitel 5.3 ab S.64): Extraktion mit
Methylvalerat (PME) und einem Anreicherungsfaktor von 23,2. Das Verfahren ist sehr
schnell durchfiihrbar und eignet sich besonders fiir eine grole Anzahl an Proben aus
Laborversuchen oder fiir belastete Grundwasserproben. Der Probenvorbereitung
schlieft sich eine Analytik iiber GC-MS an. Die Verwendung von PME als
Extraktionsmittel basiert auf dem in [194] beschriebenen Verfahren.
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b) SPE-Extraktion mit Fraktionierung fiir wissrige Proben (Kapitel 5.4 ab S.71):
Extraktion mit PS-DVB Festphasenkartuschen und einem Anreicherungsfaktor von bis
zu 5000. Durch Einstellung zweier pH-Bereiche wird eine Fraktionierung des
Substanzspektrums erreicht. In der sauren Fraktion 1 eluieren die ungeladenen
Verbindungen wie PAK, Phenole und SO-HET, wihrend die N-HET protoniert am
Adsorbens gebunden bleiben. In der basischen Fraktion 2 eluieren die N-HET.
Fraktion 1 wird in der GC-MS analysiert, Fraktion 2 in der LC-MSMS. Damit werden
die Vorteile der analytischen Verfahren iiber GC bzw. LC optimal ausgenutzt und
auch eine empfindliche Analytik der sehr polaren N-HET ermoglicht.

¢) Ultraschallextraktion mit Fraktionierung iiber SPE-Kartuschen (Kapitel 5.4 ab
S.68): Mehrstufige Ultraschallextraktion von zuvor gefriergetrocknetem Sediment
oder Schwebstoff mit einer Losungsmittelkombination aus Methanol / Toluol im
Verhiltnis 3,3:1 (v/v). Der Extraktion schlieft sich die unter b) beschriebene
Fraktionierung auf den PS-DVB Kartuschen an. Im Besonderen ist fiir die Fraktion 1

jedoch vor der Analyse iiber GC-MS noch eine Entschwefelung erforderlich.

Die unter b) und c) skizzierten Verfahren stellen gegeniiber der Empfindlichkeit in der
Analytik der N-HET iiber GC-MS einen deutlichen Vorteil dar. Aufgrund der hohen Polaritét
der N-HET wurden in der GC hidufig tailende Peaks und konzentrationsabhingige
Retentionszeitverschiebungen auf der verwendeten Trennsdule beobachtet. Dies betrifft im
Besonderen die sehr polaren keto-N-HET wie 2(1H)-Chinolinon, 9(10H)-Acridinon und
6(5H)-Phenanthridinon und in geringerem Mafe auch Isochinolin. Aufgrund der guten
Trennleistung fiir alle {ibrigen Verbindungen wurde von einem Wechsel der GC-Trennsédule
abgesehen. Die Analytik der N-HET aus der Fraktion 2 des SPE-Verfahrens iiber LC-MSMS
liefert hingegen fiir alle erfassten Verbindungen niedrige Bestimmungsgrenzen. Zudem stellt
die Methode ein sehr gutes Clean-Up-Verfahren fiir die Fraktion 2 dar, da hier vorwiegend
nur Verbindungen erfasst werden, die unter sauren Bedingungen kationisch am Adsorbens der
SPE Kartuschen gebunden vorliegen. Die Vollstindigkeit der Fraktionierung und damit auch
das erfolgreiche Clean-Up filir Fraktion2 werden anhand der Fraktionierung eines
aufgestockten Sedimentextraktes in Abbildung 15 auf S.79 verdeutlicht.

Als nachteilig in der LC-MSMS Analytik der N-HET ist jedoch die, verglichen mit der GC,
geringere chromatographische Trennleistung der Methylchinoline anzusehen. Im Vorfeld
wurden insgesamt sechs Trennsdulen verschiedener Hersteller getestet. Die besten Ergebnisse
konnten mit einer C18-PAH Sidule im neutralen pH-Bereich iiber eine Gradientenelution
erzielt werden. Auch mit dieser beziiglich der Trennleistung am besten gefundenen Siule

konnten einige Isomere nur als Summensignal erfasst werden.
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Optimierungspotential der Extraktionsverfahren b) und c) besteht vor allem hinsichtlich der
hohen Verfahrensblindwerte an Phenol und den Cresolen, sowie beziiglich der Uberbefunde
des 2-Phenylpyridins. Zudem konnte fiir die Verbindung Indol nur eine geringe
Wiederfindung erreicht werden. Im deutlich weniger umfangreichen Fliissig-Fliissig

Verfahren a) lagen keine Verunreinigungen durch Phenole in Blindwertmessungen vor.

Eine Direktmethode fiir die Analytik von zehn Verbindungen aus Grundwasserproben iiber
LC-DAD/FLD ist ergidnzend in Kapitel 5.9 beschrieben. Das Verfahren umfasst
Verbindungen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit hdufig und in hohen Konzentrationen
in den Grundwassermessstellen gefunden wurden. Zusétzlich wurde hier auch Phenol
aufgrund seines geringen Adsorptionspotentials auf Aktivkohle mit beriicksichtigt. Da hier im
Besonderen keine Probenvorbereitung erforderlich ist, eignet sich die Methode zur schnellen
Durchfiihrung erster Ubersichtsmessungen an einem teerbelasteten Altlaststandort. Geringe
Belastungen im Konzentrationsbereich <1-50 ug I"' (je nach Verbindung) kénnen jedoch nicht
erfasst werden. In jedem Falle sollte sich eine umfangreichere Analytik, beispielsweise gemal3
der oben beschriebenen Verfahren a) oder b) anschlieBen, um detaillierte Ergebnisse zur

Ausbreitung einer vorliegenden Grundwasserkontamination zu erhalten.

7.2. Teerbelastete Altlaststandorte und deren Einfluss auf benachbarte
FlieBgewisser

Insgesamt wurden Proben aus 47 Messstellen, darunter Grundwasserproben, Zu- und
Ablaufproben zweier reaktiver Wandsysteme sowie Flusswasserproben, auf ein
Substanzspektrum von bis zu 100 Verbindungen hin analysiert. An den vier teerbelasteten
Standorten wurden sehr hohe Konzentrationen der PAK, BTEX, Phenole und im Besonderen
auch der NSO-Heterocyclen bestimmt. Beispielsweise konnten auf dem bis heute unsanierten
Altlastgeldnde in Liinen Konzentrationen bestimmt werden, die die zuldssigen GFS-Werte

teilweise um einen Faktor >10000 uberschreiten.

Die Ergebnisse der Analysen veranschaulichen, dass eine typische Analytik der BTEX und 16
EPA-PAK bei der Erkundung eines Altlaststandortes zu einer deutlichen Unterbewertung der
tatsdchlich vorliegenden Kontamination fithren kann. So konnten nur wenige Verbindungen
aus dem analysierten Substanzspektrum an keinem der Standorte nachgewiesen werden.
Bezogen auf die Gesamtbelastung wurden fiir die NSO-Heterocyclen Massenanteile im
Grundwasser von bis zu 29% gefunden (B18, Ilsede). An den vier untersuchten Standorten
lagen dabei vorwiegend Verbindungen aus der Gruppe der S- und O-Heterocyclen vor und
nur in geringeren Konzentrationen N-Heterocyclen wie Carbazol oder Acridin. An anderen
Standorten wurden jedoch auch sehr hohe Konzentrationen der N-Heterocyclen im mg 1™
Bereich gemessen (siehe Literaturdaten in Tabelle 4, Standort Wiilknitz). Eine

Verallgemeinerung ist daher nur grob zu treffen, da basierend auf der ehemaligen
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Standortnutzung theoretisch sehr verschiedenartige Teerfraktionen wursdchlich fiir die
Kontamination sein konnen. Diesbeziiglich konnte am Standort in Liinen auch ein direkter
Zusammenhang zwischen der Teerdlzusammensetzung und der Grundwasserbelastung im
Schadensherdbereich beobachtet werden. Prinzipiell werden unter den Heterocyclen hohe
Konzentrationen an 1-Benzothiophen und Dibenzofuran und auf etwas geringerem

Konzentrationsniveau auch Carbazol und Benzo[b]furan quantifiziert.

Unter den homocyclischen Verbindungen konnten vorwiegend die leichtfliichtigen BTEX,
Naphthalin, Alkyl-Naphthaline, Indan, Inden und Acenaphthen gefunden werden. Fiir
letzteres konnte die bekannte Persistenz und Mobilitdt im Grundwasser von Altlaststandorten
bestitigt werden. So konnte Acenaphthen am Standort in Liinen und in Karlsruhe in vom
Schadensherd entfernt liegenden Messstellen héufig als alleinige oder zumindest

dominierende Verbindung bestimmt werden.

In beiden untersuchten FlieBgewidssern ist eine deutliche Beeinflussung durch die
benachbarten Altlaststandorte nachweisbar. In der Lippe am Standort in Liinen wird
vorwiegend eine hohe Belastung des Sedimentes gefunden, die gegeniiber der
Hintergrundbelastung (Messstelle vor der Altlast) auf Hohe der Altlast um das Neunzigfache
ansteigt. Der Anteil der NSO-Heterocyclen an der Sedimentbelastung steigt von 7% auf 16%
an. Wenige FlieBkilometer flussabwirts ist jedoch nur noch eine geringe Erhohung in der

Sedimentbelastung nachweisbar.

Im Flusswasser sind Konzentrationserhdhungen der Verbindungen zu beobachten, die auch
im Grundwasser des Uferbereiches in hohen Konzentrationen vorliegen. Dazu gehdren auch
die bereits erwdhnten Heterocyclen 1-Benzothiophen und Dibenzofuran und die Homocyclen
Acenaphthen, Naphthalin, 1-Methylnaphthalin, Indan und Inden. Nach einer FlieBstrecke von
1,5 km ist jedoch auch hier nur noch eine geringe Erhéhung in der Summenkonzentration zu
beobachten, was auf den sehr groBBen Verdiinnungseffekt in der Lippe zuriickzufiihren ist. Bei
der Betrachtung der schwebstoffgebundenen FlieBgewdsserbelastung konnen in der Lippe nur
vergleichsweise grole PAK wie Phenanthren, Fluoranthen und Pyren gefunden werden, die
im Grundwasser der Altlaststandorte sicherlich auch aufgrund ihrer guten Adsorbierbarkeit an
Bodenpartikeln, praktisch keine Rolle spielen. Eine Beeinflussung der schwebstoff-

gebundenen Konzentrationen ist demnach eindeutig nicht zu beobachten.

Basierend auf den vorliegenden Ergebnissen, die sehr hohe Grundwasserkonzentrationen
nicht nur im vermutlichen Schadensherdbereich (GWM 12Q), sondern auch im Uferbereich
der Lippe aufzeigen und dariiber hinaus einen Eintrag in die Lippe belegen, kann am Standort
in Liinen eine Sanierung nur dringlich empfohlen werden. Die hier prasentierten Ergebnisse
zur Grundwasserbelastung und der durchgefiihrte Séulenversuch mit Wasser aus der
Messstelle 12Q konnen dafiir als Grundlage und evtl. fiir die Dimensionierung eines
Aktivkohlefilters dienen.
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Auch in der Fuhse am Standort der Ilseder Hiitte konnte iiber einen Zeitraum von 7 Monaten
ein deutlicher Einfluss des Altlastgelindes auf die Gewisserbelastung durch aromatische
Verbindungen aufgezeigt werden. Im Besonderen stellt sich hier jedoch im gesamten
beprobten Gewisserabschnitt hinter der Altlast von ca. 4km ein erhohtes
Konzentrationsniveau typischer Teerverbindungen ein. Daher wurde in der Fuhse von einer
vollstindigen Durchmischung des Wasserkorpers ausgegangen und basierend auf Daten zu
den Abflussmengen die Frachten der eingetragenen Verbindungen abgeschitzt. Bei den
Substanzen handelt es sich, vergleichbar zum Standort in Liinen, vorwiegend um
Acenaphthen, Naphthalin, 1-Benzothiophen, Dibenzofuran und 1-Methylnaphthalin. Die {iber
den Altlaststandort eingetragene Gesamtmasse aromatischer Verbindungen lésst sich auf ca.
5+ 2 kg/Jahr abschdtzen. Gegeniiber der Hintergrundbelastung in der Fuhse nimmt die

Gesamtfracht in der wéssrigen Phase (filtriert < 1,6 um) damit um ca. 50% zu.

Der Eintrag an aromatischen Verbindungen fiihrt jedoch in keinem der beiden FlieBgewésser
zu einer Uberschreitung der Umweltqualititsnormen gemiB der EGRichtlinie 2008/105/EG
fiir PAK (vgl. auch Kapitel 4.6). Dennoch liegen die schwebstoffgebundenen Konzentrationen
(unbeeinflusst von der Altlast) in der Lippe fiir Benzo[ghi]perylen und Indeno[123-cd]pyren
um einige ng "' oberhalb des festgelegten Wertes von 2 ng I"'. Demnach kann der Lippe kein

guter chemischer Zustand im beprobten Gewdsserabschnitt bescheinigt werden.

Sowohl in der Lippe, als auch in der Fuhse konnten in der ,,gelosten” wéssrigen Phase
(filtriert < 1,6 pm) hohe Summenkonzentrationen der zum Teil als cancerogen bekannten N-
Heterocyclen gefunden werden, die eindeutig nicht durch einen Eintrag tiiber die
Altlaststandorte beeinflusst wurden. In der Fuhse wurde ein Konzentrationsniveau von
85+ 15ng 1" ermittelt, was dem Siebenfachen der EPA-PAK Konzentration entspricht. Im
Besonderen wurden hier hohe Konzentrationen an Acridin, 2-Methylchinolin und Chinolin
quantifiziert. Als mogliche Eintragsquelle in den Flussverlauf kommen vor allem Kliranlagen
in Betracht. Wie bereits in Kapitel 6.2.4 diskutiert, wurde z.B. das Acridin als Metabolit des
in groBen Mengen verschriebenen Arzneistoffes Carbamazepin erkannt. Um einen mdglichen
Zusammenhang zwischen den Verbindungen aufzuzeigen wurden explorativ Messungen des
Carbamazepins in Riickstellproben der Fuhse und der Lippe durchgefiihrt. Dabei konnten sehr
dhnliche Konzentrationsverhiltnisse cacr/ccpz zwischen 0,1 und 0,3 gefunden werden. Im
Besonderen wurde im Monat November in der Fuhse und der Lippe ein praktisch identisches
Verhéltnis von 0,1 in beiden Fliissen gefunden. In der Fuhse ist dariiber hinaus ein
jahreszeitlicher Trend erkennbar, der ein Maximum von 0,3 im Monat Juni besitzt. Unter
Annahme eines existierenden Konzentrationszusammenhangs konnten weiterfithrende
Untersuchungen kldren, inwiefern jahreszeitenabhidngige Parameter wie die Photolyse oder
temperaturbedingte mikrobielle Abbauprozesse ursichlich fiir entsprechende Anderungen im
Konzentrationsverhéltnis sein konnten. Basierend auf den in der Literatur beschriebenen
Photolysegeschwindigkeiten des Carbamazepins, der Ausbeute an Acridin und der

FlieBgeschwindigkeit der Fuhse ist zumindest sehr unwahrscheinlich, dass die hohe
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Acridinkonzentration von bis zu 55 ng "' auf eine photolytische Bildung im FlieBgewdsser
selbst zuriickzufithren ist. In ersten weiterfiihrenden Untersuchungen wurden zudem

vergleichsweise hohe Acridinkonzentrationen im direkten Kléranlagenablauf quantifiziert.

Nach Kenntnis des Autors der vorliegenden Arbeit sind in der Literatur bislang keine
Konzentrationen des Acridins in der wissrigen Phase von FlieBgewéssern beschrieben. In
bisherigen Studien wurden hédufig nur Sedimentkonzentrationen untersucht [69-72, 191].
Basierend auf den in dieser Arbeit erkannten hohen Konzentrationen und den bekannten
cancerogenen Eigenschaften einiger Verbindungen aus der Gruppe der N-Heterocyclen sind
fortflihrende Untersuchungen bzgl. des Verhaltens und potentieller Eintragspfade in

FlieBgewédssern und Kldranlagen daher eindringlich angeraten.

7.3. Untersuchungen zur Adsorption auf Aktivkohle

Neben der chemischen Charakterisiserung von Grundwasser- und Flusswasserproben an
Altlaststandorten wurden Untersuchungen zur Eignung von Aktivkohle als Adsorbens bei der
Sanierung teerbelasteter Standorte durchgefiihrt. Beriicksichtigt wurden hierbei im
Besonderen die heterocyclischen Verbindungen, die in hohen Konzentrationen an den

Standorten gefunden wurden.

Um eine verldssliche Aussage zur Adsorbierbarkeit der NSO-HET auf Aktivkohlen treffen zu
konnen, wurden in der vorliegenden Arbeit Batchversuche zur Bestimmung der
Adsorptionsisothermen nach  Freundlich durchgefiihrt und die Ergebnisse mit
Sdulenversuchen verglichen. Uber den Vergleich der Adsorptionsparameter und der
gefundenen guten Ubereinstimmung der Ergebnisse der beiden verschiedenartigen
Versuchsansétze, konnte die Verldsslichkeit der erhaltenen Daten aufgezeigt werden.
Weiterhin wurden nahezu identische Ergebnisse iiber zwei verschiedene Analysemethoden
mittels HS-GC bzw. HPLC zur Auswertung der Ergebnisse ermittelt. Ein vergleichsweise
groer Unterschied in der Adsorptionskapazitit konnte hingegen bei der Verwendung
unterschiedlicher ~ Produktionschargen der Aktivkohle beobachtet werden. Eine
Ubertragbarkeit der ermittelten Adsorptionsisothermenparameter nach Freundlich soll durch
den in Kapitel 6.6.5 dargestellten Vergleich der verschiedenen Aktivkohlesorten gewéhrleistet

werden.

Zudem zeigte sich die gute Anwendbarkeit von Modellansidtzen zur Bestimmung von
Durchbruchkurven, wie beispielsweise die verwendete Software LDF, die auf der IAS-
Theorie basiert. Aus der Abschédtzung der kinetischen Parameter zur Film- und Porendiffusion
iiber die im Programm hinterlegten empirischen Korrelationen wurden jedoch grundsétzlich
zu hohe Werte erhalten.

Aus den Ergebnissen wird eine gute Adsorbierbarkeit der NSO-HET im Vergleich mit
anderen Teerdlschadstoffen wie den PAK deutlich. Demnach kann die Anwendbarkeit von
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Aktivkohle als Adsorbermaterial im Zusammenhang der Sanierung von teerbelasteten
Altlaststandorten auch in Anwesenheit der NSO-HET bestétigt werden.

Unter den untersuchten Verbindungen erwiesen sich die monocyclischen BTEX und die
Phenole als am schlechtesten adsorbierbar und sollten daher bei der Dimensionierung eines
Adsorberreaktors, sowie dessen Uberwachung unbedingt beriicksichtigt werden. Zudem
konnten die BTEX an Altlaststandorten auch in groBer Distanz zum Schadensherd

nachgewiesen werden (z.B. im Uferbereich am Standort Liinen, Kapitel 6.1).

Eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf die Adsorption komplexer, realer Systeme mit einer
Vielzahl konkurrierender Verbindungen konnte mit dem Sédulenversuch mit Grundwasser des
Standortes in Liinen gezeigt werden. Erwartungsgemdll konnen hier die monocyclischen
Verbindungen wie die BTEX und die Phenole als erste Komponenten im Ablauf des Filters
nachgewiesen werden und begrenzen damit die Filterlaufzeit auch unter annidhernd realen
Bedingungen. Unter den Versuchsbedingungen und der diesbeziiglich relativ kurzen
Versuchslaufzeit von 100 Tagen konnte keine Beeinflussung der Filterlaufzeit durch etwaige

mikrobielle Abbauprozesse festgestellt werden.

Auch die beiden seit inzwischen 10 Jahren in Betrieb stehenden PRB Systeme in Brunn am
Gebirge bzw. Karlsruhe bestitigen (bezogen auf das analysierte Substanzspektrum) eine
hervorragende Reingungsleistung des erfassten Grundwassers. So konnten in den Abldufen
der Gates keine nennenswerten Konzentrationen der Substanzen nachgewiesen werden und

demnach eine Reinigungsleistung von >99% fiir beide Systeme aufgezeigt werden.

Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten der N-HET unter sauren Bedingungen
veranschaulichen eine nahezu uneingeschrinkte Adsorbierbarkeit des 2-Methylchinolins bei
pH-Werten groBer 5,5. Basierend auf den in der Literatur verfiigbaren pks-Werten der N-HET
sollte daher im fiir Grundwisser typischen pH-Bereich zwischen 6-8 allgemein keine
verringerte Adsorbierbarkeit der Substanzgruppe zu erwarten sein. In sehr sauren und
zugleich oftmals huminsdurehaltigen Grundwissern sollten jedoch Verbindungen wie die
Chinoline und im Besonderen auch die in dieser Arbeit nicht untersuchten Pyridine unbedingt
beriicksichtigt werden. Zudem kann die Anwesenheit von Huminsduren oder anderen in
natiirlichen Waéssern vorliegenden Makromolekiilen aufgrund einer Blockierung der

Mikroporen zu einer generell geringeren Adsorptionskapazitit von Aktivkohlen [204] fiihren.
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A.Anhang

Al. Herstellernachweis der verwendeten Referenzsubstanzen

Tabelle 35: Herstellernachweis der verwendeten Referenzstandards bzw. Reinsubstanzen.

Substanzname CAS-Nr. Bezugsquelle Reinheit % Formel
% Benzol 71-43-2 Aldrich/Ehr 99 / RefStd | CeHs
N | Toluol 108-88-3 Ehr RefStd C,/Hg
§ Ethylbenzol 100-41-4 Merck / Ehr 99 / RefStd | CgHqg
£ | m-Xylol 108-38-3 Ehr RefStd | CgHyg
g p-Xylol 106-42-3 Ehr RefStd CgH1go
E o-Xylol 95-47-6 Ehr RefStd CgH1g
; 1,2,3-Trimethylbenzol 526-73-8 Ehr 90 CoH1o
E 1,2,4-Trimethylbenzol 95-63-6 Ehr RefStd CgH42
@ | 1,3,5-Trimethylbenzol 108-67-8 Ehr RefStd CgH42
Phenol 108-95-2 Ehr RefStd CsHesO
2-Methylphenol 95-48-7 Ehr RefStd C;HsO
3-Methylphenol 108-39-4 Ehr RefStd C;HsO
4-Methylphenol 106-44-5 Ehr RefStd C;HgO
° 2,3-Dimethylphenol 526-75-0 Ehr RefStd CgH400O
é 2,4-Dimethylphenol 105-67-9 Ehr RefStd CgH410O
2 | 2,5-Dimethylphenol 95-87-4 Ehr RefStd CgH100
% 2,6-Dimethylphenol 576-26-1 Ehr RefStd CgH;oO
:‘:‘ 3,4-Dimethylphenol 95-65-8 Ehr RefStd CgH100
3,5-Dimethylphenol 108-68-9 Ehr RefStd CgH 0O
2,3,5-Trimethylphenol 697-82-5 Ehr RefStd CgH4,0
2,3,6-Trimethylphenol 2416-94-6 Ehr RefStd CgH4,0
2,4,6-Trimethylphenol 527-60-6 Ehr RefStd CgoH1,0
3,4,5-Trimethylphenol 527-54-8 Ehr RefStd CgoH1,0
Acenaphthen 83-32-9 Merck / Ehr 96 / RefStd | C1oH1g
Acenaphthylen 208-96-8 Ehr RefStd CqoHg
Anthracen 120-12-7 Ehr RefStd Ci4H10
Benzo[a]anthracen 56-55-3 Ehr RefStd CigHq2
Benzol[a]pyren 50-32-8 Ehr RefStd CyoH1o
Benzo[blfluoranthen 205-99-2 Ehr RefStd CooH1o
¥ | Benzo[g,h,i]perylen 191-24-2 Ehr RefStd CooHyo
Ef. Benzo(k)fluoranthen 207-08-9 Ehr RefStd CooH12
X | Chrysen 218-01-9 Ehr RefStd CigH1o
w Dibenzo[a,h]anthracen 53-70-3 Ehr RefStd CooHys
Fluoranthen 206-44-0 Ehr RefStd CsH1o
Fluoren 86-73-7 Ehr RefStd Ci3Hqo
Indeno[1,2,3-cd]pyren 193-39-5 Ehr RefStd CooHyo
Naphthalin 91-20-3 Merck / Ehr 99 / RefStd | CqoHs
Phenanthren 85-01-8 Ehr RefStd Ci4H10
Pyren 129-00-0 Ehr RefStd CieH10
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Tabelle 35: Fortsetzung

Substanzname CAS-Nr. Bezugsquelle Reinheit % Formel
Indan 496-11-7 Ehr 94 CoH1g
Inden 95-13-6 Ehr 99 CgHs
2-Methylinden 2177-47-1 Aldrich 98 C1o Hqo
_g Biphenyl 92-52-4 Riedel 99,94 Cq2Hqo
E 1-Methylnaphthalin 90-12-0 Merck >97 Ci1Hqo
%_ 2-Methylnaphthalin 91-57-6 Ultra 95 Ci1Hqo
z‘:’ 1-Ethylnaphthalin 1127-76-0 Aldrich 97 Cio Hypo
E 2-Ethylnaphthalin 939-27-5 Aldrich 99 Cio Hypo
< | 1,2-Dimethylnaphthalin 573-98-8 Ehr 99 CqoHyo
2 | 1,3-Dimethylnaphthalin 575-41-7 Ehr 99 CqoHyo
2 1,4-Dimethylnaphthalin 571-58-4 Ehr 95 CqoHyo
% 1,5-Dimethylnaphthalin 571-61-9 Ehr 99,5 CqoHqo
g 1,6-Dimethylnaphthalin 575-43-9 Ehr 99 CioHqo
< | 1,8-Dimethyinaphthalin 569-41-5 Ehr 99,5 CioHqo
2,3-Dimethylnaphthalin 581-40-8 Ehr 99,5 CqoHyo
2,6-Dimethylnaphthalin 581-42-0 Ehr 99,5 CqoHqo
2,7-Dimethylnaphthalin 582-16-1 Ehr 99 CqoHyo
Thiophen 110-02-1 Aldrich 99 C4H4S
2-Methylthiophen 554-14-3 AlfaAesar 98 CsHgS
E 3-Methylthiophen 616-44-4 AlfaAesar 98 CsHgS
:,>’- Tetrahydrothiophen 110-01-0 AlfaAesar 98 C4HgS
g 1-Benzothiophen 95-15-8 Merck 98 CgHgS
E 2-Methylbenzothiophen 1195-14-8 Aldrich 97 CgHgS
o | 3-Methylbenzothiophen 1455-18-1 AlfaAesar 98 CgoHsgS
Dibenzothiophen 132-65-0 Aldrich 99 C1oHgS
4,6-Dimethyldibenzothiophen 1207-12-1 Aldrich 97 Ci4H12S
c Benzo[b]furan 271-89-6 Merck 99 CgHgO
% 2-Methylbenzofuran 4265-25-2 Aldrich 96 CgHgO
& [ 2,3-Dimethylbenzofuran 3782-00-1 Chemos 99 C1oH100
& | Dibenzofuran 132-64-9 Merck >97 C12HgO
E Xanthen 92-83-1 Aldrich 99 C13H100
o | 2-Hydroxydibenzofuran 86-77-1 Merck 98 C1oHgO,
Xanthon 90-47-1 Fluka 97 C43HgOo
Chinolin 91-22-5 Aldrich 98 CgoH;N
Isochinolin 119-65-3 Aldrich 97 CgHsN
2(1H)-Chinolinon 59-31-4 Aldrich 98 CgH,NO
c Indol 120-72-9 Merck 99 CgH;N
9 | 2-Methylchinolin 91-63-4 Aldrich 95 CyoHoN
:,>’- 3-Methylchinolin 612-58-8 Aldrich 99 CqoHgN
g 4-Methylchinolin 491-35-0 Aldrich 99 CqoHgN
E 6-Methylchinolin 91-62-3 AlfaAesar 98 CioHgN
= | 7-Methylchinolin 612-60-2 Aldrich 97 C1oHgN
8-Methylchinolin 611-32-5 AlfaAesar 97 CyoHoN
1-Methylisochinolin 1721-93-3 Aldrich 97 CoHoN
3-Methylisochinolin 1125-80-0 Aldrich 98 CqoHgN
2,6-Dimethylchinolin 877-43-0 Aldrich 98 Cq1Hy4N
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Tabelle 35: Fortsetzung

Substanzname CAS-Nr. Bezugsquelle Reinheit % Formel
2-Phenylpyridin 1008-89-5 AlfaAesar 97 Cq1HgN
3-Phenylpyridin 1008-88-4 AlfaAesar 97 Cq1HgN
4-Phenylpyridin 939-23-1 Aldrich 97 Cq1HoN
Acridin 260-94-6 Aldrich 97 Cq3H9N
9-Methylacridin 611-64-3 Aldrich 95 CqsHiN
9(10H)-Acridinon 578-95-0 Aldrich 99 CoH4,0
Phenanthridin 229-87-8 Aldrich 99 Ci3HgN
6(5H)-Phenanthridinon 1015-89-0 Aldrich 99 C13HgNO
Carbazol 86-74-8 Merck 95 CioHgN
9-Methylcarbazol 1484-12-4 Aldrich 99 Cq3HuuN
2-Hydroxycarbazol 86-79-3 Aldrich 97 C2HgNO
1-Indanon 83-33-0 Aldrich 99 CoHgO
S | 1-Cyanonaphthalin 86-53-3 Aldrich 98 Ci4H;N
B | 1-Naphthol 90-15-3 Merck 99 C1oHsO
8 2-Naphthol 135-19-3 Merck 99 C10HgO
1-Aminonaphthalin 134-32-7 Merck 99 CioHgN
Benzotrifluorid 89-08-8 Merck 299 C;HsF5
Chlorbenzol 108-90-7 Merck =99 CeHsClI
° 1-Brom-4-Fluorbenzol 460-00-4 Merck =99 CeH4BrF
& | Naphthalin D8 1146-65-2 Ehr 99,5 C10Ds
g Acenaphthen D10 15067-26-2 Ehr 99 C12D1o
& | Anthracen D10 1719-06-8 Ehr 99,5 C14D1
g Perylen D12 1520-96-3 CDN >99 CooD1o
..g Dibenzo[a,h]anthracen D14 13250-98-1 Ehr 99,5 CooDyy
= | Phenol D6 13127-88-3 Ehr 99,5 CsDeO
Chinolin D7 34071-94-8 CDN 98 CgoD;N
Acridin D9 34749-75-2 CIL 98 C13DgN
Aldrich = Sigma-Aldrich, Chemos = Chemos GmbH, CDN=CDN Isotopes, CIL = Cambridge Isotope

Laboratories, Ehr = Dr. Ehrenstorfer, Riedel = Riedel-de Haen, Ultra = Ultra Scientific
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A2. Ausgewihlte Substanzeigenschaften der Analyte

Tabelle 36: Ausgewihlte Substanzeigenschaften der Analyte (1). MW = Molgewicht, KP = Kochpunkt, L =
Loslichkeit in Wasser, Lit. = Literaturquelle, T = Temperatur, n.a. = Wert nicht angegeben.

LbeiT
Substanzname Formel | MW (g Mol™") | KP (°C) | KP Lit. |L (mg1")| (°C) L Lit.
% Benzol CsHe 78,11 80,10 a) 1790 25 c)
N | Toluol C;Hs 92,14 | 110,60 a) 526 25 c)
§ Ethylbenzol CgH1g 106,17 | 136,20 a) 169 25 c)
._E’ m-Xylol CgHyqgo 106,17 | 139,10 a) 161 25 c)
g p-Xylol CgHyqg 106,17 | 128,35 a) 162 25 c)
= [o-Xylol CgH1g 106,17 | 144,40 a) 178 25 c)
; 1,2,3-Trimethylbenzol | CgH1» 120,20 176,10 a) 75,2 25 c)
E 1,2,4-Trimethylbenzol | CgH12 120,20 | 164,70 a) 48,2 25 c)
0 | 1,3,5-Trimethylbenzol | CgHq, 120,20 | 169,35 a) 57 25 c)
Phenol CsHgO 94,11| 181,75 a) 82800 25 c)
2-Methylphenol C,;HsO 108,15| 190,95 a) 25900 26 c)
3-Methylphenol C;HsO 108,15| 202,20 a) 22700 27 c)
4-Methylphenol C;HsO 108,15] 201,90 a) 21500 28 c)
° 2,3-Dimethylphenol CgH400 122,17 | 218,00 a) 4570 29 c)
E 2,4-Dimethylphenol CgH400 122,17 | 210,00 a) 7870 30 c)
2 | 2,5-Dimethylphenol CgH400 122,17 | 211,50 a) 3540 31 c)
% 2,6-Dimethylphenol CgH400 122,17 | 212,00 a) 6050 32 c)
5 3,4-Dimethylphenol CgH; o0 122,17 | 225,00 a) 4760 33 c)
3,5-Dimethylphenol CgH100 122,17 | 219,50 a) 4880 34 c)
2,3,5-Trimethylphenol | CgH1,0 136,20 | 230,50 c) 762 35 c)
2,3,6-Trimethylphenol | CgH;,0 136,20 | 226,00 c) 1580 36 c)
2,4,6-Trimethylphenol | CgH;,0 136,20 | 220,00 c) 1200 37 c)
3,4,5-Trimethylphenol | CgH;,0 136,20 | 229,00 b) 1761 25 b)
Acenaphthen CioHqo 154,21 | 279,00 a) 3,9 25 c)
Acenaphthylen CqoHg 152,20| 270,00 a) 16,1 25 c)
Anthracen Ci4Hqo 178,24 | 340,00 a) 0,0434 24 c)
Benzo[a]anthracen CygHq2 228,30 | 435,00 a) 0,0094 25 c)
Benzol[a]pyren CyoH¢o 252,32 n.a. a) 0,00162 25 c)
Benzo[b]fluoranthen CooH12 252,32 n.a. a) 0,0015 n.a. c)
¥ | Benzo[g,h,i]perylen CooHiz 276,34 | >500,00 c) 0,00026 25 c)
n<.. Benzo[k]fluoranthen CooH12 252,32 | 480,00 a) 0,0008 25 c)
E Chrysen CigH12 228,30 | 448,00 a) 0,002725 25 c)
w Dibenzo[a,h]anthracen | Co,H14 278,36 n.a. a) 0,00176 25 c)
Fluoranthen CieH10 202,26 | 375,00 a) 0,26 25 c)
Fluoren CyzHqo 166,22 | 294,00 a) 1,89 25 c)
Indeno[1,2,3-cd]pyren | CxoH45 276,34 | 536,00 c) 0,00019 25 c)
Naphthalin C1oHs 128,18 | 218,00 a) 31 25 c)
Phenanthren Ci4Hqo 178,24 | 340,00 a) 1,15 25 c)
Pyren CieH10 202,26 | 393,00 a) 0,14 n.a. c)
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Tabelle 36: (Fortsetzung)

Mw L bei
Substanzname Formel (g Mol'1) KP (°C) | KP Lit. | L (mg I'1) T (°C) | L Lit.
Indan CoH1g 118,18 178,00 a) 109 25| ¢)
Inden CoHs 116,16 182,60 a) 332,4 25| b)
2-Methylinden C10 H1g 130,19 187,00 a) 52,33 25| b)
_g Biphenyl Ci2H1o 154,21 255,90 a) 6,94 25| c¢)
E 1-Methylnaphthalin Cq1H1o 142,20 244,64 a) 25,8 25| c¢)
%_ 2-Methylnaphthalin Cq1H1o 142,20 241,05 a) 24,6 25| c¢)
z‘:’ 1-Ethylnaphthalin Cqo Hyo 156,23 258,67 a) 10,7 25| ¢)
E 2-Ethylnaphthalin CiyoHyp 156,23 257,90 a) 8,01 na.| c)
< | 1,2-Dimethylnaphthalin CioHyo 156,23 265,00 c) 14,85 25| b)
2 | 1,3-Dimethylnaphthalin CioHyo 156,23 263,00 c) 8 25| c¢)
2 1,4-Dimethylnaphthalin CioHyo 156,23 268,00 a) 11,4 25| c¢)
% 1,5-Dimethylnaphthalin CioHyo 156,23 285,00 c) 2,74 25| c¢)
g 1,6-Dimethylnaphthalin CioHyo 156,23 264,00 c) 11,5 25| b)
< | 1,8-Dimethyinaphthalin CioHyo 156,23 267,00 b) 2,74 25| ¢)
2,3-Dimethylnaphthalin CioHyo 156,23 268,00 a) 1,99 25| c¢)
2,6-Dimethylnaphthalin CioHyo 156,23 265,00 c) 2 25| c¢)
2,7-Dimethylnaphthalin CioHyo 156,23 265,00 c) 2 25| c¢)
Thiophen C4H,S 84,14 84,16 a) 3010 25| c¢)
2-Methylthiophen CsHeS 98,17 112,56 a) 1220 25| b)
% 3-Methylthiophen CsHgS 98,17 115,40 a) 400 25| c¢)
> Tetrahydrothiophen C4HgS 88,17 121,12 a) 3730 25| b)
g 1-Benzothiophen CsHeS 134,20 221,00 a) 130 25| ¢)
E 2-Methylbenzothiophen CgoHgS 148,22 258,00 b) 52,4 25| b)
o | 3-Methylbenzothiophen CgoHgS 148,22 258,00 b) 73,74 25| b)
Dibenzothiophen C1oHgS 184,26 332,50 a) 1,47 25| ©)
4,6-Dimethyldibenzothiophen | C14H1,S 212,31 357,00 b) 0,25 25| b)
c Benzo[b]furan CgHgO 118,14 174,00 a) 534,8 25| b)
% 2-Methylbenzofuran CoHgO 132,16 197,50 a) 160,4 25| b)
& | 2,3-Dimethylbenzofuran C10H100 146,19 236,00 b) 62,2 25| b)
g Dibenzofuran C12HgO 168,20 287,00 a) 3,1 25| ¢)
g Xanthen Cq3H400 182,22 311,00 a) 1,018 25| b)
o | 2-Hydroxydibenzofuran C12HgO, 184,20 337,00 b) 69,16 25| c¢)
Xanthon C13HsO, 196,21 349,50 a) 4,521 25| b)
Chinolin CoH;N 129,16 238,05 a) 6110 25| ¢)
Isochinolin CoH;N 129,16 243,25 a) 4520 25| c¢)
2(1H)-Chinolinon CoH,NO 145,16 332,90 b) 1050 20| c¢)
c Indol CgHsN 117,15 254,00 a) 3560 25| ¢)
% 2-Methylchinolin CoHgN 143,19 247,60 a) 498,5 25| b)
& | 3-Methyichinolin CqoHgN 143,19 259,60 a) 560,9 25| b)
g 4-Methylchinolin CioHoN 143,19 264,20 a) 479,2 25| b)
g 6-Methylchinolin CqoHgN 143,19 258,60 a) 631,1 25| b)
= | 7-Methylchinolin CqoHgN 143,19 257,60 a) 631,1 25| b)
8-Methylchinolin CoHgN 143,19 247,80 a) 488,8 25| b)
1-Methylisochinolin CoHgN 143,19 248,00 a) 410 25| b)
3-Methylisochinolin CoHgN 143,19 276,00 a) 417,6 25| b)
2,6-Dimethylchinolin CqHuN 157,22 266,50 a) 1800 25| c¢)
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Tabelle 36: (Fortsetzung)

L bei
T
Substanzname Formel |MW (g Mol'1) KP (°C) | KP Lit. |L (mg I'1) (°C) | L Lit.
2-Phenylpyridin Cq11HgN 155,20 271,00 a) 408,3 25| b)
3-Phenylpyridin C41HgN 155,20 | 273,50 a) 460,8 25| b)
4-Phenylpyridin Cq1HgN 155,20 281,00 a) 4417 25| b)
Acridin Cq3HgN 179,22 | 345,50 a) 38,4 25| ¢)
9-Methylacridin Ci4sH11N 193,25| 345,00 b) 1,8 25| b)
9(10H)-Acridinon CoH420 209,25 n.a. a) 13,53 25| b)
Phenanthridin CisHgN 179,22 349,00 a) 300 25| ¢
6(5H)-Phenanthridinon C13HgNO 195,22 405,00 b) 278,7 25| b)
Carbazol Cq2HgN 167,21 ] 355,00 a) 1,8 25| ¢)
9-Methylcarbazol CsHiN 181,24 n.a. a) 2,2 25| b)
2-Hydroxycarbazol C12HgNO 183,21 ] 353,00 b) 32,68 25| b)
1-Indanon CgoHgO 132,16 241,50 a) 1427 25| b)
_‘é’: 1-Cyanonaphthalin Ci1H:N 153,18 | 299,00 a) 13,74 25| b)
E 1-Naphthol C10HsO 144,17 | 288,00 a) 866 25| ¢)
8 2-Naphthol C10HsO 144,17 | 295,00 a) 755 25| ¢)
1-Aminonaphthalin CoHgN 143,19| 300,80 a) 1700 25| ¢)

Literatur: a) CRC handbook of chemistry and physics on CD-ROM 2007 [11], b) Episuite estimated value [10],

¢) Episuite experimental value [10]
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Tabelle 37: Ausgewiihlte Substanzeigenschaften der Analyte (2). Lit. = Literaturquelle, T = Temperatur,
n.a. = Wert nicht angegeben.

Dichte Dichte log Kow

Substanzname CAS-Nr. | (gcm®) | bei T (°C) | Dichte Lit. | log Kow Lit.

% Benzol 71-43-2| 0,8787 20 a) 2,13 d)
N | Toluol 108-88-3| 0,8669 20 a) 2,73 d)
§ Ethylbenzol 100-41-4| 0,8670 20 a) 3,15 d)
__E‘ m-Xylol 108-38-3| 0,8642 20 a) 3,2 d)
g p-Xylol 106-42-3| 0,8611 20 a) 3,15 d)
E o-Xylol 95-47-6| 0,8802 20 a) 3,12 d)
; 1,2,3-Trimethylbenzol 526-73-8| 0,8944 20 a) 3,66 d)
E 1,2,4-Trimethylbenzol 95-63-6 | 0,8652 20 a) 3,42 d)
@ | 1,3,5-Trimethylbenzol 108-67-8| 0,8758 20 a) 3,63 d)
Phenol 108-95-2| 1,0722 20 a) 1,46 d)
2-Methylphenol 95-48-7| 1,0273 20 a) 1,95 d)
3-Methylphenol 108-39-4| 1,0336 20 a) 1,96 d)
4-Methylphenol 106-44-5| 1,0178 20 a) 1,94 d)

° 2,3-Dimethylphenol 526-75-0 n.a. n.a. n.a. 2,48 d)
E 2,4-Dimethylphenol 105-67-9| 0,9650 20 a) 2,3 d)
2 | 2,5-Dimethylphenol 95-87-4 n.a. n.a. n.a. 2,33 d)
% 2,6-Dimethylphenol 576-26-1 n.a. n.a. n.a. 2,36 d)
i 3,4-Dimethylphenol 95-65-8| 0,9830 20 a) 2,23 d)
3,5-Dimethylphenol 108-68-9| 0,9680 20 a) 2,35 d)
2,3,5-Trimethylphenol 697-82-5 n.a. n.a. n.a. 3,15 b)
2,3,6-Trimethylphenol 2416-94-6 n.a. n.a. n.a. 2,67 c)
2,4,6-Trimethylphenol 527-60-6 n.a. n.a. n.a. 2,73 c)
3,4,5-Trimethylphenol 527-54-8 n.a. n.a. n.a. 3,15 b)
Acenaphthen 83-32-9| 1,2250 0 a) 3,92 d)
Acenaphthylen 208-96-8 | 1,1940 25 a) 3,94 d)
Anthracen 120-12-7| 1,2830 25 a) 4,45 d)
Benzo[alanthracen 56-55-3 n.a. n.a. n.a. 5,76 d)
Benzol[a]pyren 50-32-8 n.a. n.a. n.a. 6,13 c)
Benzo[b]fluoranthen 205-99-2 n.a. n.a. n.a. 5,78 c)

¥ | Benzo[g,h,i]perylen 191-24-2 n.a. n.a. n.a. 6,63 d)
n<.. Benzo[k]fluoranthen 207-08-9 n.a. n.a. n.a. 6,11 c)
& | Chrysen 218-01-9| 1,2740 20 a) 5,81 c)
B Dibenzo[a,h]anthracen 53-70-3 n.a. n.a. n.a. 6,75 c)
Fluoranthen 206-44-0| 1,2520 0 a) 5,16 d)
Fluoren 86-73-7| 1,2030 0 a) 4,18 d)
Indeno[1,2,3-cd]pyren 193-39-5 n.a. n.a. n.a. 6,7 b)
Naphthalin 91-20-3| 1,0253 20 a) 3,3 d)
Phenanthren 85-01-8| 0,9800 4 a) 4,46 d)
Pyren 129-00-0| 1,2710 23 a) 4,88 d)
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Tabelle 37: Fortsetzung.

Dichte Dichte log Kow

Substanzname CAS-Nr. gcm® | bei T (°C) | Dichte Lit. | log Kow Lit.

Indan 496-11-7| 0,9639 20 a) 3,18 d)
Inden 95-13-6| 0,9960 20 a) 2,92 d)
2-Methylinden 2177-47-1| 0,9034 20 a) 3,8 b)
_g Biphenyl 92-52-4| 0,8660 20 a) 3,98 c)
E 1-Methylnaphthalin 90-12-0| 1,0202 20 a) 3,87 d)
%_ 2-Methylnaphthalin 91-57-6| 1,0058 20 a) 3,86 d)
2 | 1-Ethylnaphthalin 1127-76-0| 1,0082 20 a) 4,4 c)
:;‘, 2-Ethylnaphthalin 939-27-5| 0,9922 20 a) 4,38 d)
< | 1,2-Dimethylnaphthalin 573-98-8 n.a. n.a. n.a. 4,31 d)
2 | 1,3-Dimethylnaphthalin 575-41-7 n.a. n.a. n.a. 4,42 d)
2 1,4-Dimethylnaphthalin 571-58-4| 1,0166 20 a) 4,37 d)
% 1,5-Dimethylnaphthalin 571-61-9 n.a. n.a. n.a. 4,32 d)
g 1,6-Dimethylnaphthalin 575-43-9 n.a. n.a. n.a. 4,44 d)
< | 1,8-Dimethylnaphthalin 569-41-5 n.a. n.a. n.a. 4,32 d)
2,3-Dimethylnaphthalin 581-40-8| 1,0030 20 a) 4.4 d)
2,6-Dimethylnaphthalin 581-42-0 n.a. n.a. n.a. 4,31 d)
2,7-Dimethylnaphthalin 582-16-1 n.a. n.a. n.a. 4,31 d)
Thiophen 110-02-1| 1,0649 20 a) 1,81 d)

c 2-Methylthiophen 554-14-3| 1,0193 20 a) 2,33 d)
9 | 3-Methylthiophen 616-44-4| 1,0218 20 a) 2,34 d)
:,>’~ Tetrahydrothiophen 110-01-0| 0,9987 20 a) 1,79 b)
g 1-Benzothiophen 95-15-8| 1,1484 32 a) 3,12 d)
E 2-Methylbenzothiophen 1195-14-8 n.a. n.a. n.a. 3,71 c)
o | 3-Methylbenzothiophen 1455-18-1 n.a. n.a. n.a. 3,54 b)
Dibenzothiophen 132-65-0 n.a. n.a. n.a. 4,38 d)
4,6-Dimethyldibenzothiophen 1207-12-1 n.a. n.a. n.a. 5,26 b)

c Benzo[b]furan 271-89-6 | 1,0913 23 a) 2,67 d)
% 2-Methylbenzofuran 4265-25-2| 1,0540 20 a) 3,22 c)
& | 2,3-Dimethylbenzofuran 3782-00-1 n.a. n.a. n.a. 3,63 b)
g Dibenzofuran 132-64-9| 1,0886 99 a) 4,12 d)
g Xanthen 92-83-1 n.a. n.a. n.a. 4,23 c)
o | 2-Hydroxydibenzofuran 86-77-1 n.a. n.a. n.a. 3,57 b)
Xanthon 90-47-1 n.a. n.a. n.a. 3,39 d)
Chinolin 91-22-5| 1,0929 20 a) 2,03 d)
Isochinolin 119-65-3| 1,0986 20 a) 2,08 d)
2(1H)-Chinolinon 59-31-4 n.a. n.a. n.a. 1,26 d)

c Indol 120-72-9| 1,2200 n.a. a) 2,14 d)
% 2-Methylchinolin 91-63-4| 1,0585 20 a) 2,59 d)
& | 3-Methylchinolin 612-58-8| 1,0673 20 a) 2,53 d)
g 4-Methylchinolin 491-35-0| 1,0862 20 a) 2,61 d)
g 6-Methylchinolin 91-62-3| 1,0654 20 a) 2,52 d)
= | 7-Methylchinolin 612-60-2| 1,0609 20 a) 2,52 d)
8-Methylchinolin 611-32-5| 1,0719 20 a) 2,6 d)
1-Methylisochinolin 1721-93-3| 1,0777 20 a) 2,69 b)
3-Methylisochinolin 1125-80-0 n.a. n.a. n.a. 2,68 d)
2,6-Dimethylchinolin 877-43-0 n.a. n.a. n.a. 3,24 b)
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Tabelle 37: Fortsetzung.

Dichte Dichte log Kow

Substanzname CAS-Nr. gcm® | bei T (°C) | Dichte Lit. | log Kow Lit.
2-Phenylpyridin 1008-89-5| 1,0833 25 a) 2,63 d)
3-Phenylpyridin 1008-88-4 n.a. n.a. n.a. 2,57 b)
4-Phenylpyridin 939-23-1 n.a. n.a. n.a. 2,59 d)
Acridin 260-94-6 | 1,0050 20 a) 3,4 d)
9-Methylacridin 611-64-3 n.a. n.a. n.a. 3,87 b)
9(10H)-Acridinon 578-95-0 n.a. n.a. n.a. 2,84 b)
Phenanthridin 229-87-8 n.a. n.a. n.a. 3,48 d)
6(5H)-Phenanthridinon 1015-89-0 n.a. n.a. n.a. 1,3 b)
Carbazol 86-74-8 n.a. n.a. n.a. 3,72 d)
9-Methylcarbazol 1484-12-4 n.a. n.a. n.a. 3,84 b)
2-Hydroxycarbazol 86-79-3 n.a. n.a. n.a. 2,46 b)
1-Indanon 83-33-0| 1,1028 40 a) 2,11 b)

_‘é’: 1-Cyanonaphthalin 86-53-3| 1,1113 25 a) 2,72 b)
E 1-Naphthol 90-15-3| 1,0989 99 a) 2,85 d)
& | 2-Naphthol 135-19-3| 1,2800 20 a) 2,7 d)
1-Aminonaphthalin 134-32-7| 1,1229 25 a) 2,25 d)

Literatur: a) CRC handbook of chemistry and physics on CD-ROM 2007 [11], b) Episuite estimated value [10],
c) Episuite experimental value [10], d) Episuite experimental value (Hansch et al.) [10]
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A3. MS/MS Spektren der N-HET
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Abbildung 79: MSMS Fragmentspektren von Chinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien (CE).
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Abbildung 80: MSMS Fragmentspektren von Isochinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien (CE).

223



A Anhang
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Abbildung 81: MSMS Fragmentspektren von 2-Methylchinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien
(CE).
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Abbildung 82: MSMS Fragmentspektren von 3-Methylchinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien

(CE).
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Abbildung 83: MSMS Fragmentspektren von 4-Methylchinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien

(CE).
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Abbildung 84: MSMS Fragmentspektren von 6-Methylchinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien

(CE).
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Abbildung 85: MSMS Fragmentspektren von 7-Methylchinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien

(CE).
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Abbildung 86: MSMS Fragmentspektren von 8-Methylchinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien
(CE).
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Abbildung 87: MSMS Fragmentspektren von 1-Methyisochinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien

(CE).
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3-Methylisochinolin
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Abbildung 88: MSMS Fragmentspektren von 3-Methylisochinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien

(CE).
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2,6-Dimethylchinolin
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Abbildung 89: MSMS Fragmentspektren von 2,6-Dimethylchinolin bei verschiedenen Kollisionsenergien

(CE).
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Abbildung 90: MSMS Fragmentspektren von 2(1H)-Chinolinon bei verschiedenen Kollisionsenergien

(CE).
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Abbildung 91: MSMS Fragmentspektren von Acridin bei verschiedenen Kollisionsenergien (CE).
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Abbildung 92: MSMS Fragmentspektren von 9(10H)-Acridinon bei verschiedenen Kollisionsenergien
(CE).
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Abbildung 93: MSMS Fragmentspektren von 9-Methylacridin bei verschiedenen Kollisionsenergien (CE).
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Abbildung 94: MSMS Fragmentspektren von Phenanthridin bei verschiedenen Kollisionsenergien (CE).
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95: MSMS Fragmentspektrem von 6(SH)-Phenanthridinon bei

Kollisionsenergien (CE).
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Abbildung 96: MSMS Fragmentspektren von 2-Phenylpyridin bei verschiedenen Kollisionsenergien (CE).
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Abbildung 97: MSMS Fragmentspektren von 3-Phenylpyridin bei verschiedenen Kollisionsenergien (CE).
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Abbildung 98: MSMS Fragmentspektren von 4-Phenylpyridin bei verschiedenen Kollisionsenergien (CE).
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Abbildung 99: MSMS Fragmentspektren von Carbamazepins bei verschiedenen Kollisionsenergien (CE).
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Abbildung 100: UV/VIS Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Acenaphthen, Naphthalin,

Dibenzofuran, 1-Methylnaphthalin, Inden und Indan. Die Fluoreszenzspektren beruhen auf einer

Anregung bei 210nm.
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Abbildung 101: UV/VIS Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Benzol, 1-Benzothiophen, Phenol und
2-Methylbenzofuran. Die Fluoreszenzspektren beruhen auf einer Anregung bei 210nm.
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AS.

Fliissig-Fliissig Extraktionsverfahren - Verwendete Chemikalien,

Verbrauchsmaterial und Laborgerite

Methylvalerat (Merck, zur Synthese)

Natriumsulfat (Merck, wasserfrei zur Analyse)

Deuterierte Standards Naphthalin D8, Anthracen D10, Dibenzo(a,h)anthracen D14
(Dr. Ehrenstorfer)

Headspace-Vials, 22,4 ml mit Rollrand (Perkin Elmer)

20 mm Butyl/PTFE Crimpdeckel (Chromatographie Zubehor Trott)

1,5 ml Braunglasvials mit Rollrand (Chromatographie Zubehor Trott)

250 ul Braunglasvials mit Rollrand und Mikroinsert (Chromatographie Zubehor Trott)
11 mm PTFE Crimpdeckel (Chromatographie Zubehor Trott)

Bordelwerkzeug

Mikroliterspritze (Hamilton 50 pl)

1000 pl variable Pipette (Eppendorf, Research 1000)

Glas Pasteurpipetten (VWR, Kalk-Soda Glas, 230 mm)

Uberkopfschiittler (Heidolph Reax 2)

Destillationsapparatur (58cm Kolonne)

Muftelofen (Fa. Gerhardt)
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A6. SPE-Extraktionsverfahren - verwendete Chemikalien,

Verbrauchsmaterial und Laborgerite

- Methanol (Merck, Suprasolv fiir die Gaschromatographie)

- Toluol (Merck, Suprasolv fiir die Gaschromatographie)

- Acetonitril (VWR Prolabo, Hypersolv Chromanorm)

- Dichlormethan (VWR Prolabo, Pestinorm)

- Salzsdure (VWR Prolabo, Normatom)

- Ammoniaklésung (VWR Prolabo, Normatom fiir die Spurenanalyse, 20%)
- Stickstoff 5.0 (Air Products)

- Natriumsulfat (Merck, wasserfrei zur Analyse)

- Natriumazid (Merck, pro analysi)

- Kupfer(IT)sulfat Pentahydrat (Scharlau, reagent grade)

- Natriumdodecylsulfat (VWR Prolabo, specially pure)

- Zinkpulver (Merck, pro analysi 45 pm)

- SPE Kartuschen Lichrolut EN (Merck, 500 mg/6 ml und 200 mg/3 ml)
- Vakuumextraktionseinheit mit Vakuumpumpe (Supelco)

- Filtrationseinheit (Sartorius)

- Glasfaserfilter (Whatman GF/A 1820047, 1,6 um)

- Edelstahlsiebsatz

- Reinstwasseranlage (SG, Ultraclear)

- Ultraschallbad (Bandelin, Sonorex Super 10P)

- Zentrifuge (Heraeus, Megafuge 1.0)

- Rotationsverdampfer (Heidolph, Laborota 4003 Control)

- Gefriertrocknung (Christ beta)

- Headspace-Vials, 22,4 ml mit Rollrand (Perkin Elmer)

- 1,5 ml Braunglasvials mit Rollrand (Chromatographie Zubehor Trott)

- 250 pl Braunglasvials mit Rollrand und Mikroinsert (Chromatographie Zubehdor Trott)
- 11 mm PTFE Crimpdeckel (Chromatographie Zubehor Trott)

- Bordelwerkzeug

- Spitzkolben 25 ml

- Spitzbodenvials 10 ml

- Glassdulen (Poulten & Graf 5 ml)
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A7. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der GC-MS Analytik

Tabelle 38: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der GC-MS Analytik. Dargestellt sind die
Nachweisgrenzen (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) der verwendeten GC-MS des Typs Thermo
Finnigan Trace DSQ. Die Werte wurden iiber eine Kalibration des Systems in Anlehnung an DIN 32645
unter Verwendung der Software DINTest [226] ermittelt. BG (SPE-W) = rechnerische
Bestimmungsgrenze des SPE-Verfahrens fiir 11 Wasserproben, BG (SPE-S) = rechnerische Bestimmungs-
grenze des SPE-Verfahrens fiir Sg Sedimentproben. BG (LLE) = rechnerische Bestimmungsgrenze des

Fliissig-Fliissig-Verfahrens fiir 20ml Wasserproben.

Verbindung NG GC_;MS BG GC_;MS BG (SPE-W) BG (SI:E-S) BG (L!TE)

(ng ') (g ") (ngI’) (Mg kg TS) | (ugl’)

Phenol 4 12 24 1,2 0,52
2-Methylphenol 3 12 24 1,2 0,52
3-/4-Methylphenol 3 9 1,8 0,9 0,39
2,6-Dimethylphenol 1 5 1,0 0,5 0,22

o | 2,4-/2,5-Dimethylphenol 1 5 1,0 0,5 0,22
E 3,5-Dimethylphenol 3 10 2,0 1 0,43
é 2,3-Dimethylphenol 1 5 1,0 0,5 0,22
3,4-Dimethylphenol 4 14 2,8 1,4 0,60
2,4,6-Trimethylphenol 2 7 1,4 0,7 0,30
2,3,6-Trimethylphenol 4 14 2,8 1,4 0,60
2,3,5-Trimethylphenol 3 11 2,2 1,1 0,47
3,4,5-Trimethylphenol 3 9 1,8 0,9 0,39
Naphthalin 1 4 0,8 0,4 0,17
Acenaphthylen 1 3 0,6 0,3 0,13
Acenaphthen 1 3 0,6 0,3 0,13
Fluoren 1 5 1,0 0,5 0,22
Phenanthren 2 8 1,6 0,8 0,34
Anthracen 1 5 1,0 0,5 0,22

¥ | Fluoranthen 1 3 0,6 0,3 0,13
& |Pyren 0,5 1 0.2 0,1 0,04
E Benzo[a]anthracen 0,5 2 0,4 0,2 0,09
W | Chrysen 1 4 0,8 0,4 0,17
Benzo[blfluoranthen 1 3 0,6 0,3 0,13
Benzolk]fluoranthen 0,5 2 0,4 0,2 0,09
Benzo[a]pyren 0,5 2 0,4 0,2 0,09
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,5 2 0,4 0,2 0,09
Dibenzo[a,h]anthracen 1 5 1,0 0,5 0,22
Benzo[g,h,i]perylen 1 3 0,6 0,3 0,13

o |Indan 1 3 0,6 0,3 0,13
£ |inden 1 3 0,6 03 0,13
E 2-Methylinden 1 3 0,6 0,3 0,13
%_ 2-Methylnaphthalin 2 8 1,6 0,8 0,34
= | 1-Methylnaphthalin 2 6 1,2 0,6 0,26
:;‘, Biphenyl 1 4 0,8 0,4 0,17
< | 2-Ethylnaphthalin 1 3 0,6 0,3 0,13
E 1-Ethylnaphthalin 1 4 0,8 0,4 0,17
2 | 2,6-/2,7-Dimethylnaphthalin 5 15 3,0 1,5 0,65
< 1,3-Dimethylnaphthalin 4 12 24 1,2 0,52
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Tabelle 38: (Fortsetzung).

Verbindung NG GC_;MS BG GC_—1 BG (SP!1E-W) BG (SI:E-S) BG (L!TE)

(ngl) MS pg | (ng 1) (Mgkg TS)| (ugl))

1,6-Dimethylnaphthalin 3 11 2,2 1,1 0,47
1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 2 8 1,6 0,8 0,34
1,5-Dimethylnaphthalin 1 5 1,0 0,5 0,22
1,2-Dimethylnaphthalin 3 11 2,2 1,1 0,47
1,8-Dimethylnaphthalin 1 2 0,4 0,2 0,09
1-Benzothiophen 1 4 0,8 0,4 0,17

E 2-Methylbenzothiophen 1 4 0,8 04 0,17
T | 3-Methylbenzothiophen 1 2 0,4 0,2 0,09
® | Dibenzothiophen 1 1 0,2 0,1 0,04
4,6-Dimethyldibenzothiophen 1 2 0,4 0,2 0,09
Benzol[b]furan 1 3 0,6 0,3 0,13
2-Methylbenzofuran 1 3 0,6 0,3 0,13

E 2,3-Dimethylbenzofuran 1 4 0,8 0,4 0,17
I | Dibenzofuran 3 11 2,2 1,1 0,47
O | Xanthen 3 11 2,2 1,1 0,47
2-Hydroxydibenzofuran 14 49 9,8 4,9 2,11
Xanthon 3 10 2,0 1 0,43
Chinolin 2 7 1,4 0,7 0,30
Isochinolin 30 105 21,0 10,5 4,53
Indol 1 4 0,8 0,4 0,17
2-Methylchinolin 1 5 1,0 0,5 0,22
8-Methylchinolin 1 4 0,8 0,4 0,17
3-Methylisochinolin 3 12 24 1,2 0,52
1-Methylisochinolin 2 8 1,6 0,8 0,34
6-/7-Methylchinolin 2 7 1,4 0,7 0,30
3-Methylchinolin 2 9 1,8 0,9 0,39

E 4-Methylchinolin 3 12 24 1,2 0,52
I | 2,6-Dimethylchinolin 2 6 1,2 0,6 0,26
=z 2-Phenylpyridin 2 9 1,8 0,9 0,39
3-Phenylpyridin 6 22 4,4 2,2 0,95
4-Phenylpyridin 67 241 48,2 241 10,39
Acridin 2 6 1,2 0,6 0,26
9-Methylcarbazol 0,5 2 04 0,2 0,09
Phenanthridin 5 17 3,4 1,7 0,73
Carbazol 1 3 0,6 0,3 0,13
9-Methylacridin 2 8 1,6 0,8 0,34
2-Hydroxycarbazol 43 168 33,6 16,8 7,24
Phenanthridinon 52 790 158,0 79 34,05
1-Indanon 1 2 0,4 0,2 0,09
_qg’u 1-Cyanonaphthalin 1 3 0,6 0,3 0,13
§ 1-Naphthol 14 51 10,2 5,1 2,20
8 2-Naphthol 17 60 12,0 6 2,59
1-Aminonaphthalin 2 6 1,2 0,6 0,26
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A8. Wiederfindungen des SPE-Verfahrens fiir wissrige Proben

Tabelle 39: Prozentuale Wiederfindungen der Fraktion 1 (GC-MS) des SPE-Extraktionsverfahrens.
Dargestellt sind die Ergebnisse aus direkt mit den Verbindungen aufgestockten SPE-Kartuschen (WF %
Kartusche) und die Ergebnisse aus Extraktionen von 100 ml aufgestocktem Wasser (WF % aus Wasser).
nb= nicht bestimmt, * = Uberbefunde aufgrund von Verunreinigungen.

Verbindung WF % Kartusche * o (n=3) | WF % aus Wasser * o (n=3)

Phenol *306 25,4 *182 23,5
2-Methylphenol 83 17,2 83 19,1
3-/4-Methylphenol *302 214 *227 3,8
2,6-Dimethylphenol 80 1,4 81 1,0

o | 2,4-/2,5-Dimethylphenol 86 0,2 86 0,9
9 | 3,5-Dimethylphenol 86 1,0 90 2,7
5 2,3-Dimethylphenol 85 0,7 88 2,8
3,4-Dimethylphenol 82 6,0 99 1,1
2,4,6-Trimethylphenol 77 1,4 81 1,3
2,3,6-Trimethylphenol 82 2,9 83 2,4
2,3,5-Trimethylphenol 83 1,6 88 0,5
3,4,5-Trimethylphenol 83 1,2 88 1,7
Naphthalin 94 2,6 93 1,5
Acenaphthylen 69 8,5 70 2,2
Acenaphthen 93 5,8 89 4.8
Fluoren 93 41 101 3,0
Phenanthren 98 3,8 97 4,4
Anthracen 94 3,9 89 2,8

¥ | Fluoranthen 109 2,5 101 3,2
& |Pyren 109 25 102 44
X | Benzo[a]anthracen 91 2,8 76 4,0
W' Chrysen 94 24 75 3,3
Benzo[b]fluoranthen 95 3,7 70 4.1
Benzolk]fluoranthen 91 4,0 66 3,1
Benzol[a]pyren 83 5,9 66 1,7
Indeno[1,2,3-cd]pyren 93 2,0 60 4.5
Dibenzo[a,h]anthracen 92 1,7 41 15,5
Benzo[g,h,i]perylen 86 0,6 45 12,0
Indan 87 4,0 86 1,9
Inden 37 13,3 52 1,9
2-Methylinden 84 3,3 80 1,7
2-Methylnaphthalin 93 3,2 86 4.1
1-Methylnaphthalin 93 2,8 87 4,8

< Biphenyl 92 29 90 4,9
E 2-Ethylnaphthalin 96 25 87 59
=, | 1-Ethylnaphthalin 95 3.1 88 3,6
i 2,6-/2,7-Dimethylnaphthalin 99 4.5 91 7,0
1,3-Dimethylnaphthalin 61 4.1 59 3,2
1,6-Dimethylnaphthalin 89 3,0 85 59
1,4-/12,3-Dimethylnaphthalin 94 3,7 88 53
1,5-Dimethylnaphthalin 98 53 92 6,7
1,2-Dimethylnaphthalin 67 5,5 62 5,0
1,8-Dimethylnaphthalin 93 3,9 89 5,5
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Tabelle 39: Fortsetzung

Verbindung WF % Kartusche * o (n=3) | WF % aus Wasser| *o (n=3)
1-Benzothiophen 93 2,2 95 1,9

m 2-Methylbenzothiophen 92 3,6 90 2,8
T | 3-Methylbenzothiophen 91 2,7 92 47
) Dibenzothiophen 98 3,8 96 1,9
4,6-Dimethyldibenzothiophen 104 2,9 97 4.2
Benzo[b]furan 86 50 89 0,8
2-Methylbenzofuran 90 3,1 89 1,2

E 2,3-Dimethylbenzofuran 96 2,7 90 4,4
T | Dibenzofuran 91 3,5 96 2,9
O | Xanthen 79 3,1 74 2,7
2-Hydroxydibenzofuran 84 4,3 105 3,0
Xanthon 89 2,6 89 4,7
Indol <10 nb <10 nb

E 9-Methylcarbazol 88 1,1 83 3,5
= | Carbazol 23 4,3 53 3,7
2-Hydroxycarbazol nb nb nb nb
1-Indanon 97 1,1 92 0,8
_g: 1-Cyanonaphthalin 95 59 94 3,5
Z 1-Naphthol 24 42,2 45 10,8
& | 2-Naphthol 70 25 94 2,9
1-Aminonaphthalin nb nb nb nb
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Tabelle 40: Prozentuale Wiederfindungen der Fraktion 2 (LC-MSMS) des SPE-Extraktionsverfahrens.
Dargestellt sind die Ergebnisse aus direkt mit den Verbindungen aufgestockten SPE-Kartuschen (WF %
Kartusche, Eluent A-C) und die Ergebnisse aus Extraktionen von 100 ml aufgestocktem Wasser (WF %
aus Wasser, Eluent C). Zum Vergleich wurden die Kartuschen nach der Beladung mit drei verschiedenen
Losungsmitteln eluiert. Eluent A = Aceton/Dichlormethan (1:2, v:v), Eluent B = Methanol/Dichlormethan
(1:1, v:v), Eluent C = Aceton, Methanol, Dichlormethan (1:1:2, v:v). nb = nicht bestimmt.

WF % WF % WF % WF % aus | WF aus

Fraktion 2: LC-MSMS: Kartusche | Kartusche | Kartusche | Wasser Wasser
Eluent A Eluent B Eluent C EluentC | £ o (n=3)
2(1H)-Chinolinon 84 95 84 84 0,8
9(10H)-Acridinon 91 89 89 62 4.8
Chinolin 100 82 70 71 15,1
6(5H)-Phenanthridinon 97 92 83 78 10,1
Isochinolin 77 78 60 82 9,3
= 2-Methylchinolin 97 82 75 78 10,3
I | 2-Phenylpyridin 234 173 162 176 247
= 3-/14-/7-/8-Methylchinolin 100 89 81 83 12,4
3-Phenylpyridin 92 97 89 98 11,6
6-Methylchinolin 82 100 85 94 10,3
4-Phenylpyridin 90 99 89 9 8,8
1-/3-Methylisochinolin 104 94 80 89 11,1
Acridin 94 92 83 84 10,8
2,6-Dimethylchinolin 96 94 90 82 8,0
Phenanthridin 96 102 93 95 8,2
9-Methylacridin 67 21 35 74 14,0
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A9. Extraktionsausbeuten

des

Sedimentproben der Jade

SPE-Verfahrens

fir

aufgestockte

Tabelle 41: Extraktionsausbeuten eines aufgestockten Flielgewiissersedimentes der Jade. Dargestellt sind
zum Vergleich die Wiederfindungen der Ultraschallextraktionen mit Hexan/Toluol (2:1, v:v) (A%) und

mit Methanol/Toluol (3,3:1, v:v) (B%) als Extraktionsmittel.
Verbindung A% [B% Verbindung A% |B% Verbindung A%| B%
Phenol 132 | 139 Indan 95| 114 Chinolin 17 91
2-Methylphenol 100 | 112 Inden 94 | 106 Isochinolin <BG 74
3-/4-Methylphenol 92| 109 2-Methylinden 90| 94 Indol 1 87
2,6-Dimethylphenol 86| 90 2-Methylnaphthalin 95| 108 2-Methylchinolin 2 57
2,4-/2,5-Dimethylphenol 69| 95 1-Methylnaphthalin 98 | 105 8-Methylchinolin 20| 100
o | 3,5-Dimethylphenol 57| 92| « | Biphenyl 94 | 102 3-Methylisochinolin 2 69
§ 2,3-Dimethylphenol 68| 103 E 2-Ethylnaphthalin 96| 113 1-Methylisochinolin <BG 42
e 3,4-Dimethylphenol 58| 94| 5 1-Ethylnaphthalin 96 | 106 6-/7-Methylchinolin 5 83
2,4,6-Trimethylphenol 82| 93 E 2,6-/2,7-Dimethylnaphthalin 95| 100 3-Methylchinolin 6 82
2,3,6-Trimethylphenol 89| 98 ;;" 1,3-Dimethylnaphthalin 61| 72 4-Methylchinolin 3 73
2,3,5-Trimethylphenol 72| 93 < 1,6-Dimethylnaphthalin 90 | 102 E 2D’i?r;ethylchinolin 10 26
3,4,5-Trimethylphenol 55| 95 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 93 | 104 z 2-Phenylpyridin 39 98
Mittel Phenole 80| 101 1,5-Dimethylnaphthalin 93| 101 3-Phenylpyridin 11 95
Naphthalin 95| 102 1,2-Dimethylnaphthalin 81| 100 4-Phenylpyridin <BG 75
Acenaphthylen 87| 97 1,8-Dimethylnaphthalin 89| 105 Acridin 1 46
Acenaphthen 105 | 101 Mittel Alkyl-PAK und PAK 91| 102 9-Methylcarbazol 70 78
Fluoren 75| 79 1-Benzothiophen 96| 98 Phenanthridin 18 83
Phenanthren 102 94 2-Methylbenzothiophen 93 | 109 Carbazol 64 77
Anthracen 102 | 92 E 3-Methylbenzothiophen 92| 108 9-Methylacridin nb nb
Fluoranthen 122 93 o Dibenzothiophen 66| 74 2-Hydroxycarbazol <BG 77
f,: Pyren 17| 81 4,6-Dimethyldibenzothiophen 95| 90 Phenanthridinon <BG 58
z Benzo[a]anthracen 114 | 117 Mittel S-HET 88| 96 Mittel N-HET 18 73
& Chrysen 104 | 117 Benzo[b]furan 98| 111 1-Indanon 66 90
Benzo[b]fluoranthen 107 | 97 2-Methylbenzofuran 97| 96 " 1-Cyanonaphthalin 107 | 112
Benzo[k]fluoranthen 95| 100 2,3-Dimethylbenzofuran 96 | 108 % 1-Naphthol 7 77
Benzo[a]pyren 122 | 95 E Dibenzofuran 68| 73 é 2-Naphthol 14 78
Indeno[1,2,3-cd]pyren 91 80 | © | Xanthen 59| 52 1-Aminonaphthalin 5 27
Dibenzo[a,h]anthracen 66| 74 2-Hydroxydibenzofuran 16| 88 Mittel Sonstige 40 77
Benzo[g,h,i]perylen 85| 78 Xanthon 53| 85
Mittel EPA-PAK 99| 94 Mittel O-HET 69| 88
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A10. Messergebnisse vom Standort Liinen

Tabelle 42: Zusammenfassung der Messergebnisse der Grundwassermessungen im Uferbereich des
chemeligen Zechen- und Kokereigelindes Victoria I/IT in Liinen vom November 2010. Beprobt wurden
die Messstellen 21Q, 22Q und 23Q. An Messstelle 23Q wurden drei Proben genommen und mit 23Q 1-3
bezeichnet. BG=Bestimmungsgrenze der Messreihe, <BG=Probenkonzentration unterhalb der
Bestimmungsgrenze, nq=nicht quantifiziert. " Werte fiir Indol und 2-Phenylpyridin aufgrund von

Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

cinugl'| BG 21Q 22Q 23Q1 23Q2 | 23Q3
Benzol 2 <BG 165 1443 1325 ng
Toluol 3 <BG <BG <BG <BG ng
m | Ethylbenzol 5 <BG 149 206 187 ng
Z | m.p-Xylol 3 <BG 88 31 28 nq
; o-Xylol 3 <BG 29 15 13 nq
E 1,3,5-Trimethylbenzol 3 <BG 7 <BG <BG ng
o 1,2,4-Trimethylbenzol 3 <BG 183 49 43 ng
1,2,3-Trimethylbenzol 3 <BG 99 65 57 ng
Summe BTEX+TMB - 720 1808 1653 ng
Phenol 2 <BG <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 1 <BG <BG <BG <BG <BG
3-/4-Methylphenol 9 <BG <BG <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 0,3 <BG 44,5 6,5 6,3 6,5
2,4-/2,5-Dimethylphenol 0,06 <BG 3,9 3,1 3,0 3,1
% 3,5-Dimethylphenol 0,4 <BG 12,8 4,3 4,2 4,4
$ | 2,3-Dimethylphenol 0,01 <BG 6,9 0,3 0,3 0,3
T 3,4-Dimethylphenol 0,7 <BG 11,0 0,9 0,9 0,9
2,4,6-Trimethylphenol 0,01 0,03 88,2 93,0 103,9 100,1
2,3,6-Trimethylphenol 0,08 0,10 39,0 39,7 45,1 43,2
2,3,5-Trimethylphenol 0,01 <BG 19,1 15,0 16,6 15,9
3,4,5-Trimethylphenol 0,06 <BG 11,9 29,6 31,9 31,1
Summe Phenole 0,1 237 192 212 205
Naphthalin (GC-MS) 0,5 <BG 99,3 11,6 12,8 12,3
Acenaphthylen 0,01 3,2 2,5 2,3 2,2 2,2
Acenaphthen 0,1 321 846 210 230 222
Fluoren 0,1 <BG 154 11,8 12,4 12,0
Phenanthren 0,1 <BG 14 1,07 1,16 1,08
Anthracen 0,01 0,08 0,08 0,27 0,29 0,26
Fluoranthen 0,04 <BG <BG <BG <BG <BG
E Pyren 0,03 <BG <BG <BG| <BG| <BG
< Benzo[a]anthracen 0,01 <BG <BG 0,01 0,01 0,01
& Chrysen 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG
Benzo[blfluoranthen 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG
Benzo[k]fluoranthen 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG
Benzo[a]pyren 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 325 1116 237 259 250
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Tabelle 42: (Fortsetzung)

cinugl'| BG 21Q 22Q 23Q 1 23Q2 | 23Q3

Indan (HS-GC) 5 <BG 1912 834 729 ng
Indan (GC-MS) 0,1 0,3 ng ng ng ng
Inden (HS-GC) 20 <BG 207 194 166 ng

o Inden (GC-MS) 0,04 0,9 ng 201 216 205
= | 2-Methylinden 0,01 3 218 66 72 68
E 2-Methylnaphthalin 0,07 <BG 0,6 0,18 0,16 0,17
& | 1-Methylnaphthalin 0,08 0,2 1444 726 789 729
Z | Biphenyl 0,04 <BG 2 0,45 0,43 0,44
:_? 2-Ethylnaphthalin 0,01 <BG 0,40 0,21 0,21 0,19
§ 1-Ethylnaphthalin 0,01 2 10 3,1 3,0 3,0
S |2,6-/2,7-Dimethylnaphthalin 0,13 0,2 68 20 24 22
$ | 1,3-Dimethylnaphthalin 0,03 0,1 129 33 38 36
g 1,6-Dimethylnaphthalin 0,03 <BG 87 2,45 2,38 2,44
© | 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 0,02 2 74 15 17 16
= 1,5-Dimethylnaphthalin 0,01 5 29 3,49 3,31 3,27
1,2-Dimethylnaphthalin 0,01 3 31 8,5 9,4 9,1
1,8-Dimethylnaphthalin 0,01 0,3 1 0,26 0,25 0,25
Summe Alkyl-PAK und PAK 17 4214 1914 1905 -
1-Benzothiophen (HS-GC) 100 <BG 466 <BG <BG ng
1-Benzothiophen (GC-MS) 0,03 0,17 561 39 41 40
2-Methylbenzothiophen 0,01 0,31 2 0,48 0,44 0,46
3-Methylbenzothiophen 0,01 2 65 38 43 41

= Dibenzothiophen 0,01 0,07 0,90 0,75 0,81 0,77
T | 4,6-Dimethyldibenzothiophen 0,1 <BG <BG <BG <BG <BG
? | Thiophen 5 <BG 8 30 27 nq
2-Methylthiophen 10 <BG <BG <BG <BG ng
3-Methylthiophen 10 <BG <BG <BG <BG ng
Tetrahydrothiophen 10 <BG <BG <BG <BG ng
Summe S-HET 2 637 108 113 -
Benzo[b]furan (HS-GC) 5 <BG 12 10 8 ng
Benzolb]furan (GC-MS) 0,04 0,05 3 0,48 0,47 0,45
2-Methylbenzofuran 0,01 14 63 52 56 53

E 2,3-Dimethylbenzofuran 0,01 4 14 9,5 9,9 9,3
I | Dibenzofuran 0,1 <BG 471 64 69 67
O | Xanthen 0,01 <BG 0,62 <BG| <BG| <BG
2-Hydroxydibenzofuran 0,02 <BG <BG <BG <BG <BG
Xanthon 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG
Summe O-HET 19 551 126 135 130
Indol (GC-MS) " 0,02 0,07 <BG 0,68 0,60 0,58
9-Methylcarbazol (GC-MS) 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG

= Carbazol (GC-MS) 0,01 0,04 5,90 1,14 1,24 1,21
I | 2-Hydroxycarbazol (GC-MS) 0,06 <BG <BG <BG <BG <BG
Z | 2(1H)-Chinolinon 0,005 0,005 0,07 0,08 0,04 0,04
9(10H)-Acridinon 0,002 0,016 0,20 0,18 0,22 0,22
Chinolin 0,014 <BG <BG <BG <BG <BG
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Tabelle 42: (Fortsetzung)

cinpg!”| BG 21Q 22Q 23Q1 | 23Q2 | 23Q3
6(5H)-Phenanthridinon 0,012 4,4 6,4 3,5 3,9 4,2
Isochinolin 0,009 <BG 0,86 0,28 0,32 0,32
2-Methylchinolin 0,003 0,02 18 3,6 3,9 3,6
2-Phenylpyridin " 0,005 <BG 6 9,1 9.4 8,5
3-/4-/7-/8-Methylchinolin 0,007 <BG <BG <BG <BG <BG
3-Phenylpyridin 0,018 <BG 1,1 0,82 0,86 0,76
6-Methylchinolin 0,004 <BG <BG <BG <BG <BG
4-Phenylpyridin 0,009 <BG <BG <BG <BG <BG
1-/3-Methylisochinolin 0,012 0,03 2,7 0,9 1,0 0,9
Acridin 0,002 0,2 0,3 1,2 1,3 1,0
2,6-Dimethylchinolin 0,007 <BG <BG <BG <BG <BG
Phenanthridin 0,002 <BG <BG <BG <BG <BG
9-Methylacridin 0,002 <BG <BG <BG <BG <BG
Summe N-HET 5 41 21 23 21
1-Indanon 0,06 0,1 9,0 9,0 9,9 10,0
o 1-Cyanonaphthalin 0,01 0,5 13 21 23 22
% | 1-Naphthol 0,02 <BG 8 31 33 31
S | 2-Naphthol 0,02 <BG <BG <BG <BG <BG
® | 1-Aminonaphthalin 0,01 <BG <BG 0,06 0,07| 0,07
Summe Sonstige 1 30 60 67 63
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Tabelle 43: Messergebnisse der Flusswasserproben (1,6pm filtrierte Wasserproben) aus der Lippe an den
Messstellen A-E vom November 2010. An der Messstelle C wurden drei Proben genommen und mit C1-C3
bezeichnet. C MW ist der Mittelwert aus den drei Messungen. BG=Bestimmungsgrenze der Messreihe.
<BG=Probenkonzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die Messstellen sind der folgenden
Gewisserkilometrierung zuzuordnen: A=99,2km, B=97,9km, C=97,5km, D=96,4km, E=91,6km. D Werte
fiir Indol und 2-Phenylpyridin aufgrund von Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

cinng!"|BG| A B |C1|C2|C3|CMW| D E

Phenol 109| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
2-Methylphenol 50| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
3-/4-Methylphenol 420 | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
2,6-Dimethylphenol 6| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
2,4-/2,5-Dimethylphenol 1 13| 16| 15| 19| 19 18| 19| 11

% 3,5-Dimethylphenol 10| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
S | 2,3-Dimethylphenol 1 2 3 2 2 2 2 2 2
T 3,4-Dimethylphenol 23| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
2,4,6-Trimethylphenol 1 5 9 6 5 6 6 7 6
2,3,6-Trimethylphenol 3 6 11 3 5 8 6 8 3
2,3,5-Trimethylphenol 2 6 5 3 4 4 4 5 3
3,4,5-Trimethylphenol 2] 13| 14| 12| 12] 13 12| 20| 15
Summe Phenole 45| 58| 41 48| 53 47| 61 40
Naphthalin 4 6 9| 21 6 6 11 6 8
Acenaphthylen 1 1 2 2 1 2 2 2 2
Acenaphthen 1 8 56 44 24 27 32 9 11
Fluoren 1 2 3 9 2 1 4 2 3
Phenanthren 3 4 3 14 3 3 7 3 8
Anthracen 1 1 1 2 2 2 2 2 2
Fluoranthen 1 2 2 5 2 2 3 3 3

< | Pyren 1] 2] 2] 3] 2] 2 2| 2| 2
E Benzo[alanthracen 1| <BG| <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Q. | Chrysen 1 1| <BG 1| <BG 1 1 1 1
Benzo[b]fluoranthen 1| <BG| <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Benzo[k]fluoranthen 1| <BG| <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Benzol[a]pyren 1| <BG| <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 3| <BG | <BG| <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 3| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Benzo[g,h,i]perylen 3| <BG | <BG| <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Summe EPA-PAK 27| 78| 101| 42| 46 63| 30| 39
Indan 2 4| 10 4 4 4 4 3 4
Inden 1 11 20 3 2 2 3 1 3

« 2-Methylinden 1| <Bg 2 1 1 1 1 1| <BG
E 2-Methylnaphthalin 6| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
=, | 1-Methylnaphthalin 2 6] 19| 11 4 5 7 6 7
:—: Biphenyl 1| <BG| <BG 7| <BG | <BG 2| <BG 4
T | 2-Ethylnaphthalin 1 1 1 1] <BG | <BG 1| <BG 3
; 1-Ethylnaphthalin 1 1 1 1 1 1 1 1 1
E 2,6-/2,7-Dimethylnaphthalin 4 7 9 15 4 5 8 7 13
1,3-Dimethylnaphthalin 2 3 5 8| <BG 2 3 4 5
1,6-Dimethylnaphthalin 2 4 3 5 2 3 4 4 4
1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 2 2 4 5 2 2 3 3 2
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Tabelle 43: (Fortsetzung)

cinngl'|BG| A | B |[C1|C2|C3|CMW| D | E

1,5-Dimethylnaphthalin 1 1 3 2 1 1 2 2 2
1,2-Dimethylnaphthalin 2| <BG| <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
1,8-Dimethylnaphthalin 1|/ <BG| <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Summe Alkyl-PAK und PAK 29| 76| 65| 22| 26 37| 32| 47
1-Benzothiophen 1 0 15 1 1 1 1 1 1
2-Methylbenzothiophen 1| <BG| <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG

E 3-Methylbenzothiophen 1 2 4 2 2 2 2 3 2
o | Dibenzothiophen 1| <BG| <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG 1
4,6-Dimethyldibenzothiophen 9| <BG | <BG| <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Summe S-HET 2| 18 4 4 4 4 4 4
Benzo[b]furan 1 3 3 3 3 3 3 2 4
2-Methylbenzofuran 1| <BG 3 2 2 2 2 1 1

- 2,3-Dimethylbenzofuran 1| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
% Dibenzofuran 2 2 5 12 2 2 5 2 2
o | Xanthen 2 8 8] 1 12| 10 11 9| 10
2-Hydroxydibenzofuran 10| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Xanthon 2| <BG| <BG| <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Summe O-HET 13| 19| 27| 18| 17 21 15| 17
Indol (GC-MS) " 1 3] 3] 2| 3|<BG 2| 2| 2
9-Methylcarbazol (GC-MS) 1 5 5 5 5 5 5 6 6
Carbazol (GC-MS) 1|/ <BG| <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
2-Hydroxycarbazol (GC-MS) 34| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
2(1H)-Chinolinon 06| 38| 36| 41| 32| 52 42| 41| 40
9(10H)-Acridinon 02| 05| 07/ 07| 05| 0,8 0,7| 05| 0,6
Chinolin 20| 52| 54| 54| 53| 39 48| 43| 40
6(5H)-Phenanthridinon 1,4| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Isochinolin 1,11 37| 39| 37| 33| 44 3,8] 60| 49

= 2-Methylchinolin 03] 50| 68| 55| 49| 61 55| 6,7 55
T | 2-Phenylpyridin " 0,6| <BG| <BG | <BG | <BG | <BG| <BG|<BG|<BG
Z | 3-/4-/7-/8-Methylchinolin 08| 09| 09| 14| 10| 16 1,3] 14| 11
3-Phenylpyridin 21| 09| 08| 10| 0,7 0,9 09| 13| 12
6-Methylchinolin 0,5| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
4-Phenylpyridin 1,01 1,0 12| 10| 11] 13 1,11 1,21 1,0
1-/3-Methylisochinolin 14| 25| 20| 1,7] 14| 18 16| 2,3] 18
Acridin 02| 33| 30| 33| 31| 45 36| 41| 38
2,6-Dimethylchinolin 0,8| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Phenanthridin 0,3| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
9-Methylacridin 0,3| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Summe N-HET 35| 36| 35| 32| 36 34| 40| 37
1-Indanon 3] 12 14 N 11 11 11 14 3

9 1-Cyanonaphthalin 1 1 4 2 2 1 2 2 2
% | 1-Naphthol 10| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
S | 2-Naphthol 12| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
@ 1-Aminonaphthalin 1] <BG| <BG | <BG | <BG | <BG <BG | <BG | <BG
Summe Sonstige 13| 17| 13| 13| 12 13| 17 5
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Tabelle 44: Messergebnisse der Schwebstoffproben (Schwebstoff >1,6um) aus der Lippe an den
Messstellen A-E vom November 2010. Die Werte entsprechen dem partikulir gebundenen Anteil bezogen
auf 1 Liter Wasserprobe. An Messstelle C wurden zwei Proben bearbeitet und mit C1 und C2 bezeichnet.
BG=Bestimmungsgrenze der Messreihe. <BG=Probenkonzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze.
Die Messstellen sind der folgenden Gewisserkilometrierung zuzuordnen: A=99,2km, B=97,9km,
C=97,5km, D=96,4km, E=91,6km. " Werte fiir Indol wund 2-Phenylpyridin aufgrund von
Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

cinng I"| BG A B C1 C2 D E
Phenol 636| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2-Methylphenol 138| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
3-/4-Methylphenol 752| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2,6-Dimethylphenol 5| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2,4-/2,5-Dimethylphenol 3 8 8 6 5 7 7
% 3,5-Dimethylphenol 6| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
$ | 2,3-Dimethylphenol 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
T 3,4-Dimethylphenol 30| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2,4,6-Trimethylphenol 11 <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2,3,6-Trimethylphenol 1 4 3 1 2 2 1
2,3,5-Trimethylphenol 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
3,4,5-Trimethylphenol 2 3 3 2 2 2 3
Summe Phenole 14 15 9 9 1 11
Naphthalin 4| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Acenaphthylen 1] <BG| <BG| <BG| <BG 1 1
Acenaphthen 11 <BG| <BG 2 1 1 1
Fluoren 1 1 1 1 1 1 2
Phenanthren 4 12 5 7 7 8 12
Anthracen 1 1 1 2 2 2 4
Fluoranthen 1 24 12 13 14 15 24
% |Pyren 1] 17] o] 9] o] 10| 16
z Benzo[alanthracen 1 3 3 2 3 3 4
& | Chrysen 1 5 5 4 6 5 6
Benzo[b]fluoranthen 1 6 7 5 6 5 7
Benzolk]fluoranthen 1 4 4 3 4 4 5
Benzo[a]pyren 1 4 3 3 4 4 5
Indeno[1,2,3-cd]pyren 1 4 5 4 4 4 6
Dibenzo[a,h]anthracen 1 2 1 1 1 1 1
Benzol[g,h,i]perylen 1 5 5 4 4 4 7
Summe EPA-PAK 920 61 59 64 68 101
Indan 3| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Inden 1 8 5 7 7 6 7
2-Methylinden 1 1 1 1 1 1 1
v 2-Methylnaphthalin 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
E 1-Methylnaphthalin 3| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
<, | Biphenyl 1 1 1 1 1 1 1
:_t‘ 2-Ethylnaphthalin 1 1 1 1| <BG| <BG| <BG
1-Ethylnaphthalin 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2,6-/2,7-Dimethylnaphthalin 3 4 3 3 2 3 3
1,3-Dimethylnaphthalin 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
1,6-Dimethylnaphthalin 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
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Tabelle 44: (Fortsetzung)

cinngl'| BG A B c1 (o7} D E
1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
1,5-Dimethylnaphthalin 11 <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
1,2-Dimethylnaphthalin 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
1,8-Dimethylnaphthalin 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Summe Alkyl-PAK und PAK 15 10 12 11 11 12
1-Benzothiophen 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2-Methylbenzothiophen 3| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG

E 3-Methylbenzothiophen 1] <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
o | Dibenzothiophen 1 1] <BG 1] <BG 1 1
4,6-Dimethyldibenzothiophen 3| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Summe S-HET 1| <BG 1| <BG 1 1
Benzol[b]furan 2| <BG|] <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2-Methylbenzofuran 1] <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
- 2,3-Dimethylbenzofuran 1] <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
I-:EJ Dibenzofuran 2 2 2 2 2 4 5
o [Xanthen 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2-Hydroxydibenzofuran 10| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Xanthon 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Summe O-HET 2 2 2 2 4 5
Indol (GC-MS) " 1 1 1 1 1| <BG 1
9-Methylcarbazol (GC-MS) 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Carbazol (GC-MS) 1 3 2 1 1 2 3
2-Hydroxycarbazol (GC-MS) 55| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2(1H)-Chinolinon 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
9(10H)-Acridinon 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Chinolin 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
6(5H)-Phenanthridinon 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Isochinolin 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
E 2-Methylchinolin 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
I | 2-Phenylpyridin " 1] <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Z | 3-/4-/7-18-Methylchinolin 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
3-Phenylpyridin 3| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
6-Methylchinolin 1] <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
4-Phenylpyridin 1] <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
1-/3-Methylisochinolin 2| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Acridin 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
2,6-Dimethylchinolin 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Phenanthridin 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
9-Methylacridin 1] <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Summe N-HET 4 4 2 2 2 3
1-Indanon 3 6 8 7 7 8 8
o 1-Cyanonaphthalin 1] <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
% | 1-Naphthol 10| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
S | 2-Naphthol 12| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
@ 1-Aminonaphthalin 1| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG| <BG
Summe Sonstige 6 8 7 7 8 8
Summe Gesamt 131 101 91 95 103| 141
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Tabelle 45: Messergebnisse (ungerundet) der Sedimentproben aus der Lippe an den Messstellen A-E im
Sommer 2009. Die Sedimentproben wurden mit einem 2 mm Sieb gesiebt. BG=Bestimmungsgrenze der
Messreihe. <BG=Probenkonzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die Messstellen sind der
folgenden Gewiisserkilometrierung zuzuordnen: A=99,2km, B=97,9km, C=97,5Skm, D=96,4km, E=91,6km.
! Werte fiir Indol und 2-Phenylpyridin aufgrund von Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

cinug kg’ TS| BG A B c D E
Phenol 18 52 95 316 111 57
2-Methylphenol 81 <BG <BG <BG <BG <BG
3-/4-Methylphenol 88 <BG <BG <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 2 <BG 18 5782 5 <BG
2,4-/2,5-Dimethylphenol 1 5 81 4157 36 7
% 3,5-Dimethylphenol 1 31 149 2626 42 9
$ | 2,3-Dimethylphenol 1 4 15 401 4 <BG
T 3,4-Dimethylphenol 1 20 42 1711 13 8
2,4,6-Trimethylphenol 1 <BG 92 9507 28 4
2,3,6-Trimethylphenol 1 <BG 13 1895 4 <BG
2,3,5-Trimethylphenol 1 10 24 2006 7 <BG
3,4,5-Trimethylphenol 3 4 <BG 1367 4 6
Summe Phenole 127 531 29767 254 91
Naphthalin 1 402 1898 79796 655 336
Acenaphthylen 1 7 173 490 62 14
Acenaphthen 1 43 257 10580 112 35
Fluoren 1 52 428 2049 206 56
Phenanthren 1 231 1885 5242 656 122
Anthracen 1 42 507 1331 223 28
Fluoranthen 1 497 3948 8400 1541 214
E Pyren 1| 335| 2526 4902 977 135
< Benzo[a]anthracen 1 115 1469 2534 498 74
& Chrysen 1 174 1306 2103 483 76
Benzo[b]fluoranthen 1 226 1925 3220 700 126
Benzolk]fluoranthen 1 129 1111 1813 419 62
Benzol[a]pyren 1 149 1202 1789 458 74
Indeno[1,2,3-cd]pyren 1 211 1326 2058 648 141
Dibenzo[a,h]anthracen 1 45 351 655 174 44
Benzo[g,h,i]perylen 1 215 1145 1924 555 124
Summe EPA-PAK 2873 | 21456 | 128886 8369 1660
Indan 1 7 37 28444 23 14
Inden 1 16 313 71429 156 38
2-Methylinden 2 <BG 26 15207 20 6
2-Methylnaphthalin 1 110 911 2677 236 61
v 1-Methylnaphthalin 1 132 653 21022 164 69
E Biphenyl 1 84 596 2067 152 49
=, | 2-Ethylnaphthalin 1 21 161 589 36 11
; 1-Ethylnaphthalin 1 6 67 326 14 3
2,6-/2,7-Dimethylnaphthalin 2 369 1901 5715 436 125
1,3-Dimethylnaphthalin 1 114 1100 3981 211 64
1,6-Dimethylnaphthalin 1 67 629 1800 119 35
1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 1 68 693 2671 132 36
1,5-Dimethylnaphthalin 1 20 186 641 37 10
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Tabelle 45: (Fortsetzung)

cinug kg’ TS| BG A B c D E
1,2-Dimethylnaphthalin 1 13 148 828 29 7
1,8-Dimethylnaphthalin 2 <BG 6 27 <BG <BG
Summe Alkyl-PAK und PAK 1028 7426 | 157424 1765 527
1-Benzothiophen 1 31 95 40570 45 23
2-Methylbenzothiophen 1 1 11 192 2 1
E 3-Methylbenzothiophen 1 4 13 2484 5 2
o | Dibenzothiophen 1 21 151 445 68 12
4,6-Dimethyldibenzothiophen 1 7 50 130 17 4
Summe S-HET 63 320 43822 137 42
Benzo[b]furan 1 4 70 838 16 6
2-Methylbenzofuran 4 <BG 5 9429 <BG <BG
- 2,3-Dimethylbenzofuran 1 <BG 1 840 <BG <BG
% Dibenzofuran 1 156 2051 5862 574 170
o | Xanthen 1 <BG <BG 165 <BG <BG
2-Hydroxydibenzofuran 5 <BG 10 130 10 <BG
Xanthon 1 <BG 32 132 9 2
Summe O-HET 160 2170 17395 609 178
Chinolin 1 3 24 17 13 4
Isochinolin 11 <BG <BG <BG <BG <BG
Indol 1 9 5 <BG 11 1
2-Methylchinolin 1 2 18 81 8 1
8-Methylchinolin 1 <BG <BG <BG <BG <BG
3-Methylisochinolin 1 2 6 6 3 2
1-Methylisochinolin 1 <BG 2 11 1 <BG
6-/7-Methylchinolin 1 <BG 10 95 3 <BG
3-Methylchinolin 1 1 1 13 <BG <BG
- 4-Methylchinolin 1 <BG 6 19 <BG <BG
I:.II:J 2,6-Dimethylchinolin 1 10 108 385 22 5
= | 2-Phenylpyridin " 6| <BG 21 389 <BG <BG
3-Phenylpyridin 6 <BG 33 199 <BG <BG
4-Phenylpyridin 24 <BG <BG <BG <BG <BG
Acridin 1 10 62 206 47 7
9-Methylcarbazol 4 <BG <BG <BG <BG <BG
Phenanthridin 2 8 76 132 28 6
Carbazol 1 17 88 448 60 12
9-Methylacridin 1 <BG <BG <BG <BG <BG
2-Hydroxycarbazol 17 <BG <BG <BG <BG <BG
6(5H)-Phenanthridinon 79 <BG <BG <BG <BG <BG
Summe N-HET 63 462 2000 197 37
1-Indanon 1 8 111 6888 43 9
o 1-Cyanonaphthalin 1 2 19 1203 8 2
% | 1-Naphthol 6 <BG <BG <BG <BG <BG
S | 2-Naphthol 6 <BG 7 41 <BG <BG
@ 1-Aminonaphthalin 2 <BG <BG 25 <BG 3
Summe Sonstige 10 137 8158 51 14
Summe Gesamt 4325| 32501 | 387451 11382 2549
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All. Messergebnisse vom Standort Grof} Ilsede

Tabelle 46: Messdaten Fuhse vom 17.05.2011. Konzentrationen Flusswasser in ng I''. Dargestellt sind die
Mittelwerte aus Doppelbestimmungen. * = ein Wert kleiner Bestimmungsgrenze (<BG). D Werte fiir Indol

und 2-Phenylpyridin aufgrund von Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

Verbindung BG MW FW1 MW FW2 MW FW5

Phenol 260 <BG <BG <BG
2-Methylphenol nb <BG <BG <BG
3/4-Methylphenol 810 <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 1 9 10 9
2,4/2,5-Dimethylphenol 4 15 17 17
S | 3,5-Dimethylphenol 2 15 13 14
$ | 2,3-Dimethylphenol 1 6 3 3
& | 3,4-Dimethylphenol 10 15 16 14
2,4,6-Trimethylphenol 1 4 5 5
2,3,6-Trimethylphenol 3 <BG <BG <BG
2,3,5-Trimethylphenol 2 2" 3 3*
3,4,5-Trimethylphenol 2 14 15 15
Summe Phenole 80 83 80
Naphthalin 17 <BG 29 21
Acenaphthylen 1 1 3 2
Acenaphthen 1 1 13 22
Fluoren 1 1 4 4
Phenanthren 2 5 5 5
Anthracen 1 2 2 2
v Fluoranthen 1 2 2 2
E Pyren 1 1 1 1
< Benzo[a]anthracen 1 <BG <BG <BG
& Chrysen 1 <BG <BG <BG
Benzo[blfluoranthen 1 <BG <BG <BG
Benzolk]fluoranthen 1 <BG <BG <BG
Benzol[a]pyren 1 <BG <BG <BG
Indenol[1,2,3-cd]pyren 1 <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 2 <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 1 <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 13 59 60
Indan 62 <BG <BG <BG
Inden 2 <BG 5 4

o | 2-Methylinden 1 5 7 6
£ | 2-Methylnaphthalin 6 <BG <BG <BG
£ | 1-Methylnaphthalin 3 <BG 19 18
£ | Biphenyl 16 <BG <BG <BG
8 | 2-Ethylnaphthalin 1 <BG <BG <BG
> | 1-Ethylnaphthalin 1 1 1 1
< | 2,7/2,6-Dimethylnaphthalin 3 5 7 7
e | 1,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG 4 4
% 1,6-Dimethylnaphthalin 2 3 2 2
£ | 1,4/2,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG 2 2
g 1,5-Dimethylnaphthalin 1 2 2 2
1,2-Dimethylnaphthalin 2 <BG <BG <BG
1,8-Dimethylnaphthalin 1 <BG <BG <BG
Summe Aromaten / Alkyl-Naphthaline 15 49 46
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A Anhang

Tabelle 46: (Fortsetzung)

Verbindung BG MW FW1 MW FW2 MW FW5
1-Benzothiophen 1 2 13 12
2-Methylbenzothiophen 1 <BG <BG <BG
E 3-Methylbenzothiophen 1 6 6 6
o | Dibenzothiophen 1 2 2 2
4,6-Dimethyldibenzothiophen 2 5 7 8
Summe S-HET 15 29 28
Benzolb]furan 11 <BG <BG <BG
2-Methylbenzofuran 1 1 2 2
- 2,3-Dimethylbenzofuran 1 <BG <BG <BG
W Dibenzofuran 2 <BG 5 6
o [ Xanthen 2 5 5 5
2-Hydroxydibenzofuran 10 <BG <BG <BG
Xanthon 2 <BG <BG <BG
Summe O-HET 7 12 13
Indol " 1 2 2 2
9-Methylcarbazol 1 3 3 3
Carbazol 1 6 7 7
2-Hydroxycarbazol 34 <BG <BG <BG
2(1H)-Chinolinon 1 4 3 3
9(10H)-Acridinon 1 4 4 4
Chinolin 2 4 4 4
6(5H)-Phenanthridinon 1 <BG <BG <BG
Isochinolin 1 2 2 2
= 2-Methylchinolin 1 15 14 13
T | 2-Phenylpyridin " 1 <BG <BG <BG
< | 3/4/7/8-Methylichinolin 1 2 2 2
3-Phenylpyridin 2 <BG <BG <BG
6-Methylchinolin 1 <BG <BG <BG
1/3-Methylisochinolin 1 1 1 1
4-Phenylpyridin 1 <BG <BG <BG
Acridin 1 16 15 15
2,6-Dimethylchinolin 1 <BG <BG <BG
Phenanthridin 1 <BG <BG <BG
9-Methylacridin 1 <BG <BG <BG
Summe N-HET 61 58 56
1-Indanon 6 22 23 22
) 1-Cyanonaphthalin 1 1 1 1*
o 1-Naphthol 10 <BG <BG <BG
S | 2-Naphthol 12 <BG <BG <BG
@ 1-Aminonaphthalin 1 1 2 2
Summe Sonstige 24 26 25
Summe Gesamt 215 317 310
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A Anhang

Tabelle 47: Messdaten Fuhse vom 20.06.2011. Konzentrationen Flusswasser in ng I''. Dargestellte Daten
sind Ergebnisse einer Einfachbestimmung. " Werte fiir Indol und 2-Phenylpyridin aufgrund von

Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

Summe Aromaten / Alkylnaphth.

Verbindung BG FW1 FW2 FW5

Phenol 93 <BG <BG <BG
2-Methylphenol 246 <BG <BG <BG
3/4-Methylphenol 852 <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 3 21 10 11
2,4/2,5-Dimethylphenol 3 12 12 13
2 | 3.5-Dimethylphenol 6 31 19 20
$ | 2,3-Dimethylphenol 1 3 3 3
& | 3,4-Dimethylphenol 10 33 28 24
2,4,6-Trimethylphenol 1 6 5 5
2,3,6-Trimethylphenol 3 5 4 4
2,3,5-Trimethylphenol 2 4 4 3
3,4,5-Trimethylphenol 2 11 10 12
Summe Phenole 125 95 93
Naphthalin 3 <BG 13 10
Acenaphthylen 1 <BG 1 1
Acenaphthen 1 1 4 8
Fluoren 1 <BG 1 2
Phenanthren 5 <BG <BG <BG
Anthracen 1 2 2 1
Fluoranthen 1 2 1 1

E Pyren 1 1 1 1
< | Benzo[a]anthracen 1 1 1 1
. | Chrysen 1 2 2 2
Benzolb]fluoranthen 1 <BG <BG <BG
Benzo[k]fluoranthen 1 <BG <BG <BG
Benzo[a]pyren 1 <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 1 1 <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 1 <BG <BG <BG
Benzo[g,h,ilperylen 1 <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 9 25 28
Indan 1 <BG 4 3
Inden 2 <BG <BG <BG
2-Methylinden 1 9 11 10

2 | 2-Methylnaphthalin 2 <BG <BG <BG
E 1-Methylnaphthalin 1 2 10 13
% Biphenyl 2 <BG <BG <BG
& | 2-Ethylnaphthalin 1 <BG <BG 1
:>‘- 1-Ethylnaphthalin 1 <BG <BG 1
< | 2,7/2,6-Dimethylnaphthalin 3 5 <BG <BG
E 1,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG <BG <BG
‘® | 1,6-Dimethylnaphthalin 2 <BG <BG <BG
§ 1,4/2,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG <BG <BG
< | 1,5-Dimethylnaphthalin 1 1 <BG <BG
1,2-Dimethylnaphthalin 2 <BG <BG <BG
1,8-Dimethylnaphthalin 1 <BG <BG <BG

17 24 28
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A Anhang

Tabelle 47: (Fortsetzung)

Verbindung BG FW1 FwW2 FW5
1-Benzothiophen 1 1 7 7
2-Methylbenzothiophen 1 <BG <BG <BG

E 3-Methylbenzothiophen 1 3 3 3
o | Dibenzothiophen 1 1 1 1
4,6-Dimethyldibenzothiophen 1 1 1 1
Summe S-HET 6 11 11
Benzo[b]furan 5 <BG <BG <BG
2-Methylbenzofuran 1 1 1 1
- 2,3-Dimethylbenzofuran 1 <BG <BG <BG
W Dibenzofuran 2 <BG <BG 3
o [ Xanthen 2 <BG <BG <BG
2-Hydroxydibenzofuran 10 nb nb Nb
Xanthon 2 4 4 4
Summe O-HET 5 5 8
Indol " 1 1 1 1
9-Methylcarbazol 1 4 6 6
Carbazol 1 3 3 3
2-Hydroxycarbazol 104 <BG <BG <BG
2(1H)-Chinolinon 1 4 5 5
9(10H)-Acridinon 1 6 6 8
Chinolin 2 3 3 <BG
6(5H)-Phenanthridinon 1 <BG <BG <BG
Isochinolin 1 2 2 <BG
= 2-Methylchinolin 1 25 32 38
T | 2-Phenylpyridin " 1 <BG <BG <BG
< | 3/4/7/8-Methylichinolin 1 3 4 3
3-Phenylpyridin 2 <BG <BG <BG
6-Methylchinolin 1 <BG <BG <BG
1/3-Methylisochinolin 1 2 <BG <BG
4-Phenylpyridin 1 <BG <BG <BG
Acridin 1 29 31 45
2,6-Dimethylchinolin 1 <BG <BG <BG
Phenanthridin 1 <BG <BG <BG
9-Methylacridin 1 <BG <BG <BG
Summe N-HET 81 92 109
1-Indanon 5 22 20 14
9 1-Cyanonaphthalin 1 1 1 1
o 1-Naphthol 10 <BG <BG <BG
S | 2-Naphthol 12 <BG <BG <BG
@ 1-Aminonaphthalin 1 <BG <BG <BG
Summe Sonstige 23 20 15
Summe Gesamt 265 272 292
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A Anhang

Tabelle 48: Messdaten Fuhse vom 18.07.2011. Konzentrationen Flusswasser in ng I''. Dargestellt sind die
Mittelwerte aus Doppelbestimmungen. * = ein Wert kleiner Bestimmungsgrenze (<BG). Y Werte fiir Indol

und 2-Phenylpyridin aufgrund von Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

Summe Aromaten / Alkyl-Naphthaline

Verbindung BG MW FW1 MW FW2 MW FW5

Phenol 56 nb nb nb
2-Methylphenol 39 nb nb nb
3/4-Methylphenol 251 <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 1 6 6 6
2,4/2 5-Dimethylphenol 1 6 7 8
S | 3,5-Dimethylphenol 2 8 10 12
S | 2,3-Dimethylphenol 1 <BG 1 1*
& | 3,4-Dimethylphenol 10 <BG <BG <BG
2,4,6-Trimethylphenol 1 2 2 2
2,3,6-Trimethylphenol 3 <BG <BG <BG
2,3,5-Trimethylphenol 2 5 5 5
3,4,5-Trimethylphenol 2 9 7 7
Summe Phenole 35 38 40
Naphthalin 5 <BG 42 19
Acenaphthylen 1 2 6 6
Acenaphthen 1 4 22 38
Fluoren 1 <BG 3 5
Phenanthren 9 <BG <BG <BG
Anthracen 1 3 4 3
Fluoranthen 1 2 2 2

E Pyren 1 1 1 1
< | Benzo[a]anthracen 1 1* 1* <BG
. | Chrysen 1 <BG <BG <BG
Benzolb]fluoranthen 1 <BG <BG <BG
BenzolKk]fluoranthen 1 <BG <BG <BG
Benzol[a]pyren 1 1 <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 1 <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 1 <BG <BG <BG
Benzo[g,h,ilperylen 1 <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 15 80 75
Indan 2 <BG 8 8
Inden 1 1 6 3
2-Methylinden 1 1* 2 2

2 | 2-Methylnaphthalin 2 <BG 4 <BG
E 1-Methylnaphthalin 3 <BG 22 23
% Biphenyl 2 <BG <BG 3
s 2-Ethylnaphthalin 1 <BG 1 1
:>‘- 1-Ethylnaphthalin 1 <BG 1 2
< | 2,7/2,6-Dimethylnaphthalin 3 3 7 8
E 1,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG 4 6
‘® | 1,6-Dimethylnaphthalin 2 2 3 2
§ 1,4/2,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG 2 4
< 1,5-Dimethylnaphthalin 1 <BG 1 2
1,2-Dimethylnaphthalin 2 <BG <BG 3*
1,8-Dimethylnaphthalin 1 <BG <BG <BG

7 62 66
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A Anhang

Tabelle 48: (Fortsetzung)

Verbindung BG MW FW1 MW FW2 MW FW5
1-Benzothiophen 1 <BG 12 10
2-Methylbenzothiophen 1 <BG <BG <BG
E 3-Methylbenzothiophen 1 2 4 4
o | Dibenzothiophen 1 1 1 1
4,6-Dimethyldibenzothiophen 1 3 3 3
Summe S-HET 6 19 18
Benzo[b]furan 1 <BG <BG <BG
2-Methylbenzofuran 1 1 1 1
- 2,3-Dimethylbenzofuran 1 <BG <BG <BG
W Dibenzofuran 2 <BG 5 8
o [ Xanthen 50 <BG <BG <BG
2-Hydroxydibenzofuran 10 <BG <BG <BG
Xanthon 2 <BG 2 <BG
Summe O-HET 1 8 9
Indol " 1 1 1 1
9-Methylcarbazol 1 2 2 2
Carbazol 1 4 5 5
2-Hydroxycarbazol 80 <BG <BG <BG
2(1H)-Chinolinon 1 5 4 5
9(10H)-Acridinon 1 7 7 7
Chinolin 2 4 3 4
6(5H)-Phenanthridinon 1 <BG <BG 2
Isochinolin 1 1 1 1
= 2-Methylchinolin 1 20 18 20
T | 2-Phenylpyridin " 1 <BG <BG <BG
< | 3/4/7/8-Methylchinolin 1 3 3 3
3-Phenylpyridin 2 <BG <BG <BG
6-Methylchinolin 1 <BG <BG <BG
1/3-Methylisochinolin 1 1 1 1
4-Phenylpyridin 1 1* <BG <BG
Acridin 1 55 49 52
2,6-Dimethylchinolin 4 <BG <BG <BG
Phenanthridin 1 <BG <BG <BG
9-Methylacridin 1 <BG <BG <BG
Summe N-HET 104 96 103
1-Indanon 4 12 15 15
) 1-Cyanonaphthalin 1 <BG <BG <BG
o 1-Naphthol 10 <BG <BG <BG
S | 2-Naphthol 12 <BG <BG <BG
@ 1-Aminonaphthalin 1 <BG <BG <BG
Summe Sonstige 12 15 15
Summe Gesamt 179 318 327
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A Anhang

Tabelle 49: Messdaten Fuhse vom 22.08.2011. Konzentrationen Flusswasser in ng I''. Dargestellt sind die
Mittelwerte aus Doppelbestimmungen. * = ein Wert kleiner Bestimmungsgrenze (<BG). Y Werte fiir Indol

und 2-Phenylpyridin aufgrund von Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

Summe Aromaten / Alkyl-Naphthaline

Verbindung BG MW FW1 MW FW2 MW FW5

Phenol 92 <BG <BG <BG
2-Methylphenol 83 <BG <BG <BG
3/4-Methylphenol 460 <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 1 8 7 8
2,4/2 5-Dimethylphenol 4 7 6 7

S | 3,5-Dimethylphenol 2 13 13 15
S | 2,3-Dimethylphenol 1 1 1 1
& | 3,4-Dimethylphenol 10 <BG <BG <BG
2,4,6-Trimethylphenol 1 3 3 3
2,3,6-Trimethylphenol 3 3 3 4
2,3,5-Trimethylphenol 2 7 6 6
3,4,5-Trimethylphenol 2 13 11 11
Summe Phenole 55 51 55
Naphthalin 3 <BG 15 12
Acenaphthylen 1 3 5 5
Acenaphthen 1 5 19 38
Fluoren 1 <BG 3 4
Phenanthren 2 2 3 3
Anthracen 1 3 3 3
Fluoranthen 1 2 3 2

E Pyren 1 1 1 1
< | Benzo[a]anthracen 1 <BG 1* <BG
. | Chrysen 1 <BG <BG <BG
Benzolb]fluoranthen 1 <BG <BG <BG
Benzo[k]fluoranthen 1 <BG <BG <BG
Benzo[a]pyren 1 <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 1 <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 1 <BG <BG <BG
Benzo[g,h,ilperylen 1 <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 16 51 68
Indan 1 <BG 7 6
Inden 1 1 2 2
2-Methylinden 1 <BG <BG <BG

2 | 2-Methylnaphthalin 2 <BG 6* <BG
E 1-Methylnaphthalin 1 2 14 16
% Biphenyl 1 1 2 3
s 2-Ethylnaphthalin 1 <BG 1 1
:>‘- 1-Ethylnaphthalin 1 <BG 1 1
< | 2,7/2,6-Dimethylnaphthalin 3 3 8 8
E 1,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG 5 6
‘® | 1,6-Dimethylnaphthalin 2 3 3 3
§ 1,4/2,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG 3 4
< 1,5-Dimethylnaphthalin 1 <BG 1 2
1,2-Dimethylnaphthalin 2 <BG <BG 4*
1,8-Dimethylnaphthalin 4 <BG <BG <BG

10 53 57
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A Anhang

Tabelle 49: (Fortsetzung)

Verbindung BG MW FW1 MW FW2 MW FW5
1-Benzothiophen 1 <BG 7 7
2-Methylbenzothiophen 1 <BG <BG <BG
E 3-Methylbenzothiophen 1 2 3 3
o | Dibenzothiophen 1 <BG 1 1
4 6-Dimethyldibenzothiophen 1 4 S 4
Summe S-HET 6 14 15
Benzo[b]furan 1 <BG <BG <BG
2-Methylbenzofuran 1 1* 1 1
- 2,3-Dimethylbenzofuran 1 <BG <BG <BG
W Dibenzofuran 2 <BG 3 5
o [ Xanthen 40 <BG <BG <BG
2-Hydroxydibenzofuran 10 <BG <BG <BG
Xanthon 2 3 4 3
Summe O-HET 4 7 9
Indol " 1 1 1 1
9-Methylcarbazol 1 2 3 3
Carbazol 1 4 4 5
2-Hydroxycarbazol 34 <BG <BG <BG
2(1H)-Chinolinon 1 8 8 7
9(10H)-Acridinon 1 8 10 8
Chinolin 2 3* 3 2
6(5H)-Phenanthridinon 1 <BG <BG <BG
Isochinolin 1 <BG <BG <BG
= 2-Methylchinolin 1 16 19 19
T | 2-Phenylpyridin " 1 <BG <BG <BG
< | 3/4/7/8-Methylchinolin 1 3 3 3
3-Phenylpyridin 2 <BG <BG <BG
6-Methylchinolin 1 <BG <BG <BG
1/3-Methylisochinolin 1 <BG <BG <BG
4-Phenylpyridin 1 <BG <BG <BG
Acridin 1 40 42 42
2,6-Dimethylchinolin 1 1* <BG 1
Phenanthridin 1 <BG <BG <BG
9-Methylacridin 1 <BG <BG <BG
Summe N-HET 85 92 92
1-Indanon 4 7 8 7
9 1-Cyanonaphthalin 1 1 1 1
o 1-Naphthol 10 <BG <BG <BG
S | 2-Naphthol 12 <BG <BG <BG
@ 1-Aminonaphthalin 1 <BG <BG <BG
Summe Sonstige 8 9 9
Summe Gesamt 183 277 304
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A Anhang

Tabelle 50: Messdaten Fuhse vom 19.09.2011. Konzentrationen Flusswasser in ng I''. Dargestellt sind die
Mittelwerte aus Doppelbestimmungen. * = ein Wert kleiner Bestimmungsgrenze (<BG). Y Werte fiir Indol

und 2-Phenylpyridin aufgrund von Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

Summe Aromaten / Alkyl-Naphthaline

Verbindung BG MW FW1 MW FW2 MW FW5

Phenol 100 <BG <BG <BG
2-Methylphenol 47 nb nb nb
3/4-Methylphenol 289 <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 1 9 6 9
2,4/2 5-Dimethylphenol 1 8 7 8
S | 3,5-Dimethylphenol 2 13 16 19
$ | 2,3-Dimethylphenol 1 2 2 2
& | 3,4-Dimethylphenol 5 11 10 13
2,4,6-Trimethylphenol 1 3 2 3
2,3,6-Trimethylphenol 3 4 <BG 4
2,3,5-Trimethylphenol 2 6 5 7
3,4,5-Trimethylphenol 2 11 8 9
Summe Phenole 68 56 74
Naphthalin 2 3 12 19
Acenaphthylen 1 <BG 3 4
Acenaphthen 1 6 21 52
Fluoren 1 <BG 2 4
Phenanthren 2 6 5 6
Anthracen 1 3 3 4
Fluoranthen 1 3 2 3

E Pyren 1 2 1 2
< | Benzo[a]anthracen 1 <BG <BG <BG
. | Chrysen 1 <BG <BG <BG
Benzolb]fluoranthen 1 <BG <BG <BG
Benzo[k]fluoranthen 1 <BG <BG <BG
Benzo[a]pyren 2 <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 1 <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 4 <BG <BG <BG
Benzo[g,h,ilperylen 1 <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 22 50 93
Indan 1 1 6 10
Inden 1 1* 3 5
2-Methylinden 1 <BG 1 1

2 | 2-Methylnaphthalin 2 3* <BG <BG
E 1-Methylnaphthalin 1 3 12 22
% Biphenyl 1 1 1 5
& | 2-Ethylnaphthalin 1 <BG <BG 1
:>‘- 1-Ethylnaphthalin 1 <BG <BG 1
< | 2,7/2,6-Dimethylnaphthalin 3 5 8 12
E 1,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG 5 9
‘® | 1,6-Dimethylnaphthalin 2 3 3 4
§ 1,4/2,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG 3 6
< 1,5-Dimethylnaphthalin 1 <BG 1 3
1,2-Dimethylnaphthalin 2 2" <BG 5
1,8-Dimethylnaphthalin 1 <BG <BG <BG

19 43 84
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A Anhang

Tabelle 50: (Fortsetzung)

Verbindung BG MW FW1 MW FW2 MW FW5
1-Benzothiophen 1 1* 5 8
2-Methylbenzothiophen 1 <BG <BG <BG
E 3-Methylbenzothiophen 1 2 3 4
o | Dibenzothiophen 1 <BG <BG <BG
4 6-Dimethyldibenzothiophen 1 S 4 S
Summe S-HET 8 12 17
Benzo[b]furan 1 <BG <BG <BG
2-Methylbenzofuran 1 <BG 1 1
- 2,3-Dimethylbenzofuran 1 <BG <BG <BG
W Dibenzofuran 2 <BG 2 6
o [ Xanthen 42 <BG <BG <BG
2-Hydroxydibenzofuran 20 nb nb nb
Xanthon 20 <BG <BG <BG
Summe O-HET 0 3 7
Indol " 1 3 2 3
9-Methylcarbazol 1 3 2 3
Carbazol 1 11 9 12
2-Hydroxycarbazol 80 <BG <BG <BG
2(1H)-Chinolinon 1 2 2 2
9(10H)-Acridinon 1 11 10 11
Chinolin 2 <BG 2* <BG
6(5H)-Phenanthridinon 1 <BG <BG <BG
Isochinolin 1 <BG <BG <BG
= 2-Methylchinolin 1 18 16 19
T | 2-Phenylpyridin " 1 <BG <BG <BG
< | 3/4/7/8-Methylchinolin 1 2 2 2
3-Phenylpyridin 2 <BG <BG <BG
6-Methylchinolin 1 1 1 1
1/3-Methylisochinolin 1 <BG <BG <BG
4-Phenylpyridin 1 <BG <BG <BG
Acridin 1 48 30 32
2,6-Dimethylchinolin 1 <BG <BG <BG
Phenanthridin 1 <BG <BG <BG
9-Methylacridin 1 <BG <BG <BG
Summe N-HET 99 76 83
1-Indanon 2 7 5 5
) 1-Cyanonaphthalin 1 <BG <BG 1
o 1-Naphthol 40 <BG <BG <BG
S | 2-Naphthol 80 <BG <BG <BG
@ 1-Aminonaphthalin 1 <BG <BG <BG
Summe Sonstige 7 5 6
Summe Gesamt 223 246 365
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A Anhang

Tabelle 51: Messdaten Fuhse vom 08.11.2011. Konzentrationen Flusswasser in ng I''. Dargestellt sind die
Mittelwerte aus Doppelbestimmungen. * = ein Wert kleiner Bestimmungsgrenze (<BG). Y Werte fiir Indol
und 2-Phenylpyridin aufgrund von Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

Summe Arom. / Alkylnaphth.

Verbindung BG MW FW1 | MW FW2 | MW FW5 | MW FW6 | MW FW7

Phenol 96 <BG <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 104 <BG <BG <BG <BG <BG
3/4-Methylphenol 358 <BG <BG <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 1 10 11 11 10 9
2,4/2,5-Dimethylphenol 1 10 10 11 11 10

< | 3,5-Dimethylphenol 5 12 12 15 12 10
S| 2,3-Dimethylphenol 1 2 1 2* 1 1
& | 3,4-Dimethylphenol 10 13* 14 14 15 15
2,4,6-Trimethylphenol 1 9 8 6 7 6
2,3,6-Trimethylphenol 3 5 6 6 5 5
2,3,5-Trimethylphenol 2 4 5 5 4 4
3,4,5-Trimethylphenol 2 9 14 9 14 19
Summe Phenole 74 82 77 80 80
Naphthalin 6 11 31 36 31 28
Acenaphthylen 1 2 4 5 5 4
Acenaphthen 1 5 20 49 42 37
Fluoren 1 2 5 9 8 7
Phenanthren 2 3 4 6 5 5
Anthracen 1 6 8 8 8 7
Fluoranthen 1 2 3 3 3 3

E Pyren 1 2 2 2 2 2
< | Benzo[a]anthracen 1 1* <BG <BG <BG 1
&.| Chrysen 1 1* <BG <BG <BG <BG
Benzo[b]fluoranthen 2 <BG <BG <BG <BG <BG
Benzolk]fluoranthen 2 <BG <BG <BG <BG <BG
Benzo[a]pyren 1 <BG <BG <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 1 3* <BG <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 4 <BG <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,ilperylen 2 <BG <BG <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 38 76 118 104 94
Indan 1 1 7 9 7 6
Inden 1 1 2 3 2 2
2-Methylinden 1 1 2 3 2 1

2| 2-Methylnaphthalin 2 2 2 3 2 2
E 1-Methylnaphthalin 1 2 15 26 22 18
% Biphenyl 1 2 3 7 6 6
®| 2-Ethylnaphthalin 1 <BG 1* 1 1 1
:>‘- 1-Ethylnaphthalin 1 <BG <BG 2 1 1
< | 2,7/2,6-Dimethylnaphthalin 3 4 8 12 11 9
E 1,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG 4 9 8 6
‘® | 1,6-Dimethylnaphthalin 2 4 3 4 3 3
§ 1,4/2,3-Dimethylnaphthalin 2 <BG 3 5 5 4
< 1,5-Dimethylnaphthalin 1 <BG 1 2 2 1
1,2-Dimethylnaphthalin 2 <BG <BG 5 4 4
1,8-Dimethylnaphthalin 3 <BG <BG <BG <BG <BG

16 52 91 76 64
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A Anhang

Tabelle 51: (Fortsetzung). * = ein Wert kleiner Bestimmungsgrenze (<BG), ** = Einfachbestimmung.

Verbindung BG MW FW1 | MW FW2 | MW FW5 | MW FW6 | MW FW7
1-Benzothiophen 1 1* 8 11 9 8
2-Methylbenzothiophen 1 <BG <BG <BG <BG <BG

E 3-Methylbenzothiophen 1 2 3 4 3 3
o | Dibenzothiophen 1 <BG 1 1 1 1
4,6-Dimethyldibenzothiophen 1 11 13 13 1 9
Summe S-HET 14 25 29 25 21
Benzo[b]furan 1 2 1 1 1 1
2-Methylbenzofuran 1 <BG 1 2 1 1
- 2,3-Dimethylbenzofuran 1 <BG <BG <BG <BG <BG
i Dibenzofuran 2 3 6 13 12 11
o | Xanthen 120 <BG <BG <BG <BG <BG
2-Hydroxydibenzofuran 20 nb nb nb nb nb
Xanthon 5 <BG <BG <BG <BG <BG
Summe O-HET 4 9 16 15 13
Indol " 1 2 2 2 3 2
9-Methylcarbazol 1 5 7 8 7 7
Carbazol 1 1 12 14 14 13*
2-Hydroxycarbazol 320 <BG <BG <BG <BG <BG
2(1H)-Chinolinon 1 2 2 2% 2 2
9(10H)-Acridinon 1 7 7 7 6 6
Chinolin 2 2" <BG <BG** 2* <BG
6(5H)-Phenanthridinon 1 <BG <BG <BG** <BG <BG
Isochinolin 1 <BG <BG 1 <BG <BG
= 2-Methylchinolin 1 13 13 13** 11 11
T | 2-Phenylpyridin 1 <BG <BG| <BG* <BG <BG
< | 3/4/7/8-Methylchinolin 1 2 2 1% 1 1
3-Phenylpyridin 2 <BG <BG <BG** <BG <BG
6-Methylchinolin 1 <BG <BG <BG** <BG <BG
1/3-Methylisochinolin 1 <BG <BG <BG** <BG <BG
4-Phenylpyridin 1 <BG <BG <BG** <BG <BG
Acridin 1 34 36 32** 33 32
2,6-Dimethylchinolin 1 <BG <BG 1** <BG 1
Phenanthridin 1 <BG <BG <BG** <BG <BG
9-Methylacridin 1 <BG <BG <BG** <BG <BG
Summe N-HET 78 80 81 80 75
1-Indanon 5 9 11 1 12 12
o | 1-Cyanonaphthalin 2 5 4 5 5 4
21 1-Naphthol 10 <BG <BG <BG <BG <BG
S| 2-Naphthol 10 <BG 11 11 10 <BG
% 1-Aminonaphthalin S <BG <BG <BG <BG <BG
Summe Sonstige 14 26 27 27 16
Summe Gesamt 239 350 439 406 363
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Tabelle 52: Messdaten (1) Grundwasser vom 20.6.2011 am Standort Ilseder Hiitte. Konzentrationen in
ng I"". ¥ Werte fiir Indol und 2-Phenylpyridin aufgrund von Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

Verbindung BG B1 B21 B18 B12a
Phenol 0,546 <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 0,696 <BG <BG <BG 4,398
3/4-Methylphenol 3,555 <BG <BG <BG 11,366
2,6-Dimethylphenol 0,029 <BG <BG <BG 0,401
2,4/2,5-Dimethylphenol 0,009 <BG 0,022 0,049 1,456
% 3,5-Dimethylphenol 0,037 <BG <BG 0,051 2,916
S | 2,3-Dimethylphenol 0,009 <BG <BG 0,012 0,312
T 3,4-Dimethylphenol 0,111 <BG 0,121 0,557 0,860
2,4,6-Trimethylphenol 0,013 <BG <BG 0,022 0,719
2,3,6-Trimethylphenol 0,025 <BG <BG <BG 0,900
2,3,5-Trimethylphenol 0,020 <BG <BG <BG 1,026
3,4,5-Trimethylphenol 0,016 <BG <BG 0,032 2,595
Summe Phenole <BG 0,1 0,7 27
Naphthalin 0,195 <BG <BG 0,455 10,916
Acenaphthylen 0,005 <BG <BG 0,985 0,026
Acenaphthen 0,005 <BG 0,009 3,712 1,252
Fluoren 0,009 <BG <BG 2,268 0,145
Phenanthren 0,042 <BG <BG 0,297 <BG
Anthracen 0,009 <BG 0,031 0,204 0,129
Fluoranthen 0,005 <BG <BG 0,012 <BG
E Pyren 0,002 <BG 0,087 0,034 0,014
< Benzo[a]anthracen 0,004 <BG 0,008 0,015 0,006
Q. | Chrysen 0,007 <BG 0,010 <BG <BG
Benzo[b]fluoranthen 0,005 <BG <BG <BG <BG
Benzo[k]fluoranthen 0,004 <BG <BG 0,007 <BG
Benzol[a]pyren 0,004 <BG <BG <BG <BG
Indenol[1,2,3-cd]pyren 0,004 <BG <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,009 <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,005 <BG <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK <BG 0,1 8 12
Indan 0,025 <BG 0,083 9,179 5,727
Inden 0,023 <BG 0,054 0,245 2,210
2-Methylinden 0,005 <BG 0,009 0,970 0,293
_g 2-Methylnaphthalin 0,015 <BG <BG <BG 0,701
E 1-Methylnaphthalin 0,022 <BG 0,049 15,303 2,747
£ |Biphenyl 0,007 <BG <BG 3,525 0,055
S | 2-Ethylnaphthalin 0,005 <BG <BG <BG 0,020
:;‘, 1-Ethylnaphthalin 0,007 <BG <BG 0,275 0,038
< | 2,7/2,6-Dimethylnaphthalin 0,027 <BG <BG 1,368 0,097
e | 1,3-Dimethylnaphthalin 0,022 <BG <BG 1,688 0,134
% 1,6-Dimethylnaphthalin 0,020 <BG <BG <BG <BG
g 1,4/2,3-Dimethylnaphthalin 0,015 <BG <BG 0,886 0,071
< 1,5-Dimethylnaphthalin 0,009 <BG <BG 0,400 0,038
1,2-Dimethylnaphthalin 0,020 <BG <BG 0,566 0,055
1,8-Dimethylnaphthalin 0,004 <BG <BG 0,017 <BG
Summe Arom. / Alkyl-Napht. <BG 0,2 34 12
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Tabelle 52: (Fortsetzung)

Verbindung BG B1 B21 B18 B12a
1-Benzothiophen 0,022 <BG 0,075 13,353 3,090
2-Methylbenzothiophen 0,016 <BG <BG <BG <BG

E 3-Methylbenzothiophen 0,004 <BG <BG 0,669 0,138
& | Dibenzothiophen 0,004 <BG <BG 0,199 0,014
4,6-Dimethyldibenzothiophen 0,004 <BG 0,004 0,004 0,006
Summe S-HET <BG 0,08 14 3
Benzo[b]furan 0,038 <BG <BG <BG 0,316
2-Methylbenzofuran 0,005 <BG 0,008 0,658 0,347
__ |2.3-Dimethylbenzofuran 0,007 <BG <BG 0,222 0,026
L | Dibenzofuran 0,020 <BG <BG 2,458 0,201
o | Xanthen 0,020 <BG <BG <BG <BG
2-Hydroxydibenzofuran 0,089 <BG <BG <BG 0,349
Xanthon 0,018 <BG <BG <BG <BG
Summe O-HET <BG 0,01 3 1
Indol " 0,007 <BG <BG 0,029 0,006
9-Methylcarbazol 0,004 <BG <BG 0,007 <BG
Carbazol 0,005 <BG <BG 0,454 2,395
2-Hydroxycarbazol 0,305 <BG <BG <BG <BG
2(1H)-Chinolinon 0,005 <BG <BG 0,008 3,409
9(10H)-Acridinon 0,002 <BG <BG 0,076 0,118
Chinolin 0,015 <BG <BG <BG 0,146
6(5H)-Phenanthridinon 0,013 <BG 0,038 0,244 0,333
Isochinolin 0,010 <BG <BG <BG 0,271
= | 2-Methylchinolin 0,003 <BG <BG 0,011 1,240
T | 2-Phenylpyridin 0,005 <BG <BG 0,026 0,358
< | 3/4/7/8-Methylchinolin 0,007 <BG <BG <BG 0,056
3-Phenylpyridin 0,019 <BG <BG <BG 0,045
6-Methylchinolin 0,004 <BG <BG <BG <BG
1/3-Methylisochinolin 0,009 <BG <BG 0,040 0,122
4-Phenylpyridin 0,012 <BG <BG <BG <BG
Acridin 0,002 <BG 0,009 0,005 0,095
2,6-Dimethylchinolin 0,007 <BG <BG <BG 0,033
Phenanthridin 0,002 <BG <BG <BG <BG
9-Methylacridin 0,002 <BG <BG <BG <BG
Summe N-HET <BG 0,05 0,9 9
1-Indanon 0,020 <BG 0,024 0,144 0,619
9 1-Cyanonaphthalin 0,005 <BG <BG <BG 0,052
' | 1-Naphthol 0,093 <BG <BG <BG 0,661
S | 2-Naphthol 0,109 <BG <BG <BG 0,667
@ 1-Aminonaphthalin 0,011 <BG <BG <BG <BG
Summe Sonstige <BG 0,02 0,1 2
Summe Gesamt <BG 0,6 62 67
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Tabelle 53: Messdaten (2) Grundwasser vom 20.6.2011 am Standort Ilseder Hiitte. Konzentrationen in
rund von Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

ng I"". ” Werte fiir Indol und 2-Phenylpyridin auf;

Verbindung BG B12i B32_1 B32_2 B32_3 | MW B32

Phenol 0,546 4,694 <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 0,696 <BG <BG <BG <BG <BG
3/4-Methylphenol 3,555 <BG <BG 4,087 3,645 3,866
2,6-Dimethylphenol 0,029 0,276 5,741 4,685 4,884 5,103
2,4/2,5-Dimethylphenol 0,009 0,869 13,134 11,719 11,615 12,156
% 3,5-Dimethylphenol 0,037 0,890 0,551 0,576 0,576 0,568
S | 2,3-Dimethylphenol 0,009 0,179 1,317 1,306 1,323 1,315
T 3,4-Dimethylphenol 0,111 1,892 8,078 6,387 6,281 6,915
2,4,6-Trimethylphenol 0,013 0,198 13,755 12,001 11,662 | 12,473
2,3,6-Trimethylphenol 0,025 0,343| 20,366 19,577 19,091 19,678
2,3,5-Trimethylphenol 0,020 0,277 25,567| 21,861 21,144 | 22,858
3,4,5-Trimethylphenol 0,016 0,307 | 33,631 28,118 | 27,479| 29,743
Summe Phenole 10 122 110 108 113
Naphthalin 0,195 1247 1206 1240 1237 1228
Acenaphthylen 0,005 7,992 5,009 5,343 5,809 5,387
Acenaphthen 0,005 11,236 | 59,022 58,998 61,788 | 59,936
Fluoren 0,009 19,130 2,510 2,449 2,436 2,465
Phenanthren 0,042 3,078 1,345 1,368 1,386 1,366
Anthracen 0,009 0,599 0,533 0,545 0,551 0,543
Fluoranthen 0,005 0,077 0,028 0,029 0,029 0,029

E Pyren 0,002 0,029 0,016 0,014 0,016 0,015
< | Benzo[a]anthracen 0,004 0,032 0,050 0,045 0,038 0,044
£ | Chrysen 0,007 0,020 0,040 0,038 0,036 0,038
Benzo[b]fluoranthen 0,005 <BG <BG 0,006 0,004 0,005
Benzolk]fluoranthen 0,004 <BG 0,006 <BG <BG 0,006
Benzol[a]pyren 0,004 <BG <BG <BG <BG <BG
Indenol[1,2,3-cd]pyren 0,004 <BG <BG <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,009 <BG <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,005 <BG <BG <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 1289 1275 1308 1309 1297
Indan 0,025| 85,158 | 124,420| 121,732| 109,534 | 118,562
Inden 0,023 | 266,646| 199,276| 192,149| 191,081 | 194,169
2-Methylinden 0,005| 35176| 30,983| 28,850| 28,911 29,582

.GE, 2-Methylnaphthalin 0,015| 171,314| 106,590| 107,738| 108,410| 107,579
E 1-Methylnaphthalin 0,022 | 182,921 | 304,708 | 291,180 | 297,687 | 297,858
'§_ Biphenyl 0,007 12,933 21,535| 21,290| 22485| 21,770
S | 2-Ethylnaphthalin 0,005 2,677 4,301 4,020 4,103 4,141
:;‘, 1-Ethylnaphthalin 0,007 0,772 3,133 2,370 2,380 2,628
< | 2,7/2,6-Dimethylnaphthalin 0,027 15,908 15,202 15,167 15,922 15,430
e | 1,3-Dimethylnaphthalin 0,022 4,732 15,430 15,426 16,130 15,662
% 1,6-Dimethylnaphthalin 0,020 2,417 7,131 6,998 7,335 7,155
g 1,4/2,3-Dimethylnaphthalin 0,015 2,211 4,594 4,455 4,927 4,659
< 1,5-Dimethylnaphthalin 0,009 0,613 2,125 1,460 1,466 1,684
1,2-Dimethylnaphthalin 0,020 0,858 4,046 3,247 3,270 3,521
1,8-Dimethylnaphthalin 0,004 0,018 0,095 0,067 0,066 0,076
Summe Arom. / Alkyl-Napht. 784 844 816 814 824
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Tabelle 53: (Fortsetzung)

Verbindung BG B12i B32_1 B32_2 B32_3 | MW B32
1-Benzothiophen 0,022 | 128,896| 217,933| 206,742 | 202,748 | 209,141
2-Methylbenzothiophen 0,016 2,023 2,280 2,269 2,312 2,287

E 3-Methylbenzothiophen 0,004 2,926 7,598 7,281 7,732 7,537
o | Dibenzothiophen 0,004 0,472 0,221 0,223 0,205 0,216
4,6-Dimethyldibenzothiophen 0,004 0,011 0,026 0,022 0,026 0,025
Summe S-HET 134 228 216 213 219
Benzo[b]furan 0,038 10,737 7,087 8,155 7,660 7,634
2-Methylbenzofuran 0,005 8,141 13,570 12,600 11,723 12,631
- 2,3-Dimethylbenzofuran 0,007 0,712 1,802 1,903 1,836 1,847
% Dibenzofuran 0,020| 38,230 27,894| 29,258| 28,656| 28,602
o [ Xanthen 0,020 0,040 0,070 0,077 0,081 0,076
2-Hydroxydibenzofuran 0,089 2,219 8,744 7,861 7,305 7,970
Xanthon 0,018 0,045 0,062 0,075 0,080 0,073
Summe O-HET 60 59 60 57 59
Indol " 0,007 <BG 0,260 0,254 0,204| 0,240
9-Methylcarbazol 0,004 0,031 0,050 0,061 0,053 0,055
Carbazol 0,005 19,741 0,703 0,672 0,671 0,682
2-Hydroxycarbazol 0,305 <BG <BG <BG <BG <BG
2(1H)-Chinolinon 0,005 6,623 1,094 1,133 1,141 1,122
9(10H)-Acridinon 0,002 1,031 0,259 0,199 0,216 0,225
Chinolin 0,015 0,251 0,037 0,032 0,048 0,039
6(5H)-Phenanthridinon 0,013 3,153 0,819 0,599 0,678 0,699
Isochinolin 0,010 1,079 0,374 0,558 0,345 0,426
= 2-Methylchinolin 0,003 1,484 8,009 6,434 6,777 7,073
T 2-Phenylpyridin " 0,005 1,720 14,519 9,785 11,159 11,821
Z | 3/4/7/8-Methylchinolin 0,007 0,087 0,163 0,157 0,153 0,158
3-Phenylpyridin 0,019 0,352 2,529 2,537 2,762 2,609
6-Methylchinolin 0,004 <BG <BG <BG <BG <BG
1/3-Methylisochinolin 0,009 0,622 3,000 2,906 2,863 2,923
4-Phenylpyridin 0,012 0,042 <BG <BG <BG <BG
Acridin 0,002 0,385 0,376 0,312 0,310 0,333
2,6-Dimethylchinolin 0,007 0,077 <BG <BG <BG <BG
Phenanthridin 0,002 <BG <BG <BG <BG <BG
9-Methylacridin 0,002 <BG <BG <BG <BG <BG
Summe N-HET 37 32 26 27 28
1-Indanon 0,020 1,871 3,644 3,947 3,815 3,802
) 1-Cyanonaphthalin 0,005 1,345 11,037 11,096 11,849 11,328
% [ 1-Naphthol 0,093 3,010| 20,553 17,381 17,758 | 18,564
S | 2-Naphthol 0,109 1,901 24,089 23,999| 22,000 23,363
@ 1-Aminonaphthalin 0,011 <BG 0,054 0,058 0,062 0,058
Summe Sonstige 8 59 56 55 57
Summe Gesamt 2323 2620 2594 2583 2599
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Tabelle 54: VOC-Messdaten Grundwasser vom 20.06.2011 am Standort Ilseder Hiitte. Konzentrationen in

ng I Dargestellt ist der Mittelwert aus n=3 Messun

gen = Standardabweichung c.

pg I B1 MW B18 MW B21 MW B12i MW |B12a MW |B32 MW

Benzol <BG <BG <BG 3111 195+5 520 + 14
Toluol <BG <BG <BG 1+1 <BG <BG
Ethylbenzol <BG <BG <BG 17+ 1 <BG 311
m,p-Xylol <BG <BG <BG 14 + 1 <BG 5+1
o-Xylol <BG <BG <BG 17+ 1 <BG 12+ 1
Thiophen <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2-Methylthiophen <BG <BG <BG <BG <BG <BG
3-Methylthiophen <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Tetrahydrothiophen <BG <BG <BG <BG <BG <BG
1,3,5-Trimethylbenzol <BG <BG <BG 8+1 <BG <BG
1,2,4-Trimethylbenzol <BG <BG <BG 632 <BG 572
1,2,3-Trimethylbenzol <BG <BG <BG 21+ 1 <BG 20+ 1
Summe VOC 172 195 646

Tabelle 55: VOC-Messdaten Grundwasser vom 08.11.2011 am Standort Ilseder Hiitte. Konzentrationen in

ng 1. Dargestellt ist der Mittelwert aus n=3 Messun

pg I” B1 MW B12i MW | B32 MW

Benzol <BG 1173 4315
Toluol <BG 17 +£1 <BG
Ethylbenzol <BG 20+ 1 24 £ 1
m,p-Xylol <BG 104 + 3 11
o-Xylol <BG 302 6+1
Thiophen <BG <BG <BG
2-Methylthiophen <BG <BG <BG
3-Methylthiophen <BG <BG <BG
Tetrahydrothiophen <BG <BG <BG
1,3,5-Trimethylbenzol <BG 90+ 3 <BG
1,2,4-Trimethylbenzol <BG 128+ 3 46 £ 1
1,2,3-Trimethylbenzol <BG 381 16+ 1
Summe VOC 544 524

gen = Standardabweichung c.
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Tabelle 56: Vor-Ort-Parameter Messungen in der Fuhse (nb = nicht bestimmt).

Datum l:teesllse- pH-Wert Ozr;‘(';elt_l1alt Lerirt‘fséir;irg‘lgeit Rrend\?x Ti’é‘p'
17.05.2011 FWA1 7,65 9,34 1,280 214 12,9
17.05.2011 FW2 7,75 9,57 1,280 251 12,9
17.05.2011 FW5 7,86 9,54 1,276 257 13,0
20.06.2011 FW2 7,93 12,73 1,124 nb 18,0
18.07.2011 FW2 7,86 7,97 1,179 224 16,1
22.08.2011 FW2 7,95 7,94 1,346 202 18,7
19.09.2011 FW2 7,78 8,74 1,320 nb 12,9
08.11.2011 FWA1 8,15 9,83 1,483 nb 8,8
06.12.2011 FW2 8,15 11,87 1,314 177 5,1
06.12.2011 FW7 8,06 11,68 1,258 172 4,7

Tabelle 57: Vor-Ort-Parameter der Grundwassermessstellen vom 20.06.2011. ROK = Rohroberkante,
LF = Leitfihigkeit.

Grundwasser- Er::c:‘t:tuef re mpﬁﬂftlar pH- Oz-GellaIt LF y Redox Teomp
messstelle ROK ROK Wert mg | mS cm mV C

B1 19 5,90 6,42 3,15 0,927 145 14,0
B18 4,85 3,05 7,15 0,10 1,392 -182 12,6
B21 9,5 3,65 7,24 0,13 2,480 -212 12,9
B12a 7,64 3,56 7,40 0,13 1,960 -200 14,0
B12i 9 1,67 9,06 0,19 1,448 -284 12,8
B32 10 3,36 7,88 0,17 5,680 -289 13,3
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Al12. Messergebnisse vom Standort Brunn am Gebirge

Tabelle 58: Ergebnisse der Grundwasseranalytik am Standort Brunn am Gebirge im Jahr 2008 in pg I,
BG = Bestimmungsgrenze. Dargestellt sind die Mittelwerte aus N=3 Proben und die Standardabweichung.

Benzol 1 <BG <BG 81 0,15 <BG
Toluol 1 <BG <BG 51 0,65 <BG
m | Ethylbenzol 1 <BG <BG 23,0 0,11 <BG
E m,p-Xylol 1 <BG <BG 17,1 0,02 <BG
; o-Xylol 1 <BG <BG 241 0,32 <BG
'.".J 1,3,5-Trimethylbenzol 2| <BG <BG 10,9 0,23 <BG
@ 1,2,4-Trimethylbenzol 2 <BG <BG 34,2 0,50 <BG
1,2,3-Trimethylbenzol 2| <BG <BG 339 042 <BG
Summe BTEX+TMB 0,0 0,0 156,5 0,0
Phenol 04| <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
3-/4-Methylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 0,3| <BG <BG 0,8 0,07 <BG
3,4-Dimethylphenol 0,4 <BG <BG <BG <BG
% 2,4,6-Trimethylphenol 0,3 <BG <BG 29 0,15 <BG
E, 2,3,6-Trimethylphenol 0,3| <BG <BG 1,2 0,05 <BG
o | 2,4-/2,5-Dimethylphenol 0,3 <BG <BG 0,4 0,02 <BG
3,5-Dimethylphenol 0,3| <BG <BG 22 0,14 <BG
2,3-Dimethylphenol 0,3 <BG <BG 34,3 0,54 <BG
2,3,5-Trimethylphenol 0,2 <BG <BG 0,7 0,04 <BG
3,4,5-Trimethylphenol 0,3| <BG <BG 0,4 0,01 <BG
Summe Phenole 42,8
Naphthalin 0,1 <BG <BG 4223,0 47,27 <BG
Acenaphthylen 0,1 <BG <BG 1,6 0,01 <BG
Acenaphthen 0,1 0,7 0,05 <BG 107,8 2,87 <BG
Fluoren 0,1 0,7 0,03 <BG 53,4 1,23 <BG
Phenanthren 0,1 0,3 0,02 <BG 67,6 3,59 <BG
Anthracen 0,1 0,1 0,01 <BG 79 0,24 <BG
Fluoranthen 0,1 1,1 0,04 <BG 8,2 0,25 <BG
<¥g Pyren 0,1 0,6 0,07 <BG 34 0,09 <BG
z Benzo[alanthracen 0,1 <BG <BG <BG <BG
i | Chrysen 01| <BG <BG <BG <BG
Benzo[b]fluoranthen 0,1 <BG <BG <BG <BG
Benzolk]fluoranthen 0,1 <BG <BG <BG <BG
Benzol[a]pyren 0,2 <BG <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,2 <BG <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,2 <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,2 <BG <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 3,5 <BG 4472,9 <BG

280




A Anhang

Tabelle 58: (Fortsetzung)

Verbindung BG | zuiaut *© | Ablaut % | zutaut * | Ablaut *°
Indan 0,2 <BG <BG 161,0 0,38 <BG
Inden 0,2 <BG <BG 96,6 3,43 <BG
o | 2-Methylnaphthalin 0,1 <BG <BG 57 0,06 <BG
% 1-Methylnaphthalin 0,1 <BG <BG 138,6 3,32 <BG
< | Biphenyl 0,1 0,2 0,02 <BG 556 1,30 <BG
'§ 2-Ethylnaphthalin 0,2 <BG <BG 44 0,10 <BG
E 1-Ethylnaphthalin 0,2 <BG <BG 50 0,07 <BG
g‘ 2,7-/12,6-Dimethylnaphthalin 0,2 <BG <BG 116 0,15 <BG
< 1,3-Dimethylnaphthalin 0,2 <BG <BG 28,4 0,19 <BG
§ 1,6-Dimethylnaphthalin 0,2 <BG <BG 42 0,10 <BG
g 1,4-/12,3-Dimethylnaphthalin 0,2 <BG <BG 74 0,04 <BG
g 1,5-Dimethylnaphthalin 0,1 0,2 0,01 <BG 9,8 0,19 <BG
1,2-Dimethylnaphthalin 0,1 0,1 0,01 <BG 12,9 0,12 <BG
1,8-Dimethylnaphthalin 0,1 <BG <BG 0,8 0,04 <BG
Summe Arom./Alkyl-Naphth. 0,6 0,0 541,9 0,0
1-Benzothiophen 0,1 0,4 0,02 <BG 184,1 5,68 <BG
E 3-Methylbenzothiophen 0,1 0,1 0,02 <BG 11,5 0,24 <BG
o | Dibenzothiophen 0,1 0,2 0,02 <BG 56 0,20 <BG
Summe S-HET 0,7 0,0 2011 0,0
Benzo[b]furan 0,1 <BG <BG 0,2 0,05 <BG
- 2-Methylbenzofuran 0,1 <BG <BG 16,6 0,78 <BG
I:-IEJ Dibenzofuran 0,1 0,4 0,01 <BG 123,3 2,90 <BG
o | Xanthon 0,2 <BG <BG 0,9 0,06 <BG
Xanthen 0,3 <BG <BG <BG <BG
Summe O-HET 04 0,0 141,0 0,0
Chinolin 0,4 <BG <BG <BG <BG
Isochinolin 2,2 <BG <BG <BG <BG
2-Methylchinolin 0,4 <BG <BG 22,8 0,33 <BG
8-Methylchinolin 0,2 <BG <BG <BG <BG
6-/7-Methylchinolin 0,4 <BG <BG <BG <BG
- 3-Methylchinolin 0,4 <BG <BG <BG <BG
% 4-Methylchinolin 0,9 <BG <BG <BG <BG
= | 2-Phenylpyridin 0,3 <BG <BG <BG <BG
3-Phenylpyridin 8,6 <BG <BG <BG <BG
4-Phenylpyridin 8,6 <BG <BG <BG <BG
Acridin 0,2 <BG <BG 0,3 0,03 <BG
Phenanthridin 04 <BG <BG <BG <BG
Carbazol 0,1 <BG <BG 46,3 1,81 <BG
Summe N-HET 0,0 0,0 69,4 0,0
1-Indanon 0,3 <BG <BG 1,9 0,14 <BG
Q 1-Cyanonaphthalin 0,2 <BG <BG 48 0,10 <BG
% | 1-Naphthol 0,6 <BG <BG 43 0,25 <BG
S | 2-Naphthol 0,6 <BG <BG <BG <BG
@ | 1-Aminonaphthalin 03| <BG <BG 04 004| <BG
Summe Sonstige 0,0 0,0 11,4 0,0
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Tabelle 59: Ergebnisse der Grundwasseranalytik am Standort Brunn am Gebirge im Jahr 2008 in pg .
BG = Bestimmungsgrenze. Dargestellt sind die Mittelwerte aus N=3 Proben und die Standardabweichung.

Verbindung BG Gs?)t;'oz o G7a5t‘;22 o ZG:I:;elff o AG';t:Sf o
Benzol 1 <BG <BG <BG <BG
Toluol 1 <BG <BG <BG <BG
m | Ethylbenzol 1 <BG <BG <BG <BG
2 | m p-xylol 1] <BG <BG <BG <BG
; o-Xylol 1| <BG <BG <BG <BG
E 1,3,5-Trimethylbenzol 2 <BG <BG <BG <BG
o 1,2,4-Trimethylbenzol 2 <BG <BG <BG <BG
1,2,3-Trimethylbenzol 2 <BG <BG <BG <BG
Summe BTEX+TMB 0,0 0,0 0,0 0,0
Phenol 0,4 <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
3-/4-Methylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
3,4-Dimethylphenol 0,4 <BG <BG <BG <BG
% 2,4,6-Trimethylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
S | 2,3,6-Trimethylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
T 2,4-/12,5-Dimethylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
3,5-Dimethylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
2,3-Dimethylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
2,3,5-Trimethylphenol 0,2 <BG <BG <BG <BG
3,4,5-Trimethylphenol 0,3 <BG <BG <BG <BG
Summe Phenole
Naphthalin 0,1 4,6 <BG 0,1 0,01 <BG
Acenaphthylen 0,1 <BG <BG 04 0,02 <BG
Acenaphthen 0,1 1,9 <BG 8,1 0,10 <BG
Fluoren 0,1 1,7 <BG 3,5 0,04 <BG
Phenanthren 0,1 <BG <BG 0,5 0,03 <BG
Anthracen 0,1 <BG <BG 0,5 0,01 <BG
Fluoranthen 0,1 <BG <BG 1,6 0,08 <BG
E Pyren 01| <BG <BG 0,8 006] <BG
< Benzo[a]anthracen 0,1 <BG <BG <BG <BG
£ | Chrysen 0,1 <BG <BG <BG <BG
Benzo[b]fluoranthen 0,1 <BG <BG <BG <BG
Benzo[k]fluoranthen 0,1 <BG <BG <BG <BG
Benzo[a]pyren 0,2 <BG <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,2 <BG <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,2 <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,2 <BG <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 8,3 <BG 15,6 <BG

282




A Anhang

Tabelle 59: (Fortsetzung)

Verbindung BG GS%t‘;Z to G.',%toe/oz .= ZG:Ita?f to Eljltae:f to
Indan 0,2 20,1 <BG 20 0,01 <BG
Inden 0,2 <BG <BG 1,9 0,01 <BG
o | 2-Methylnaphthalin 0,1 <BG <BG <BG <BG
% 1-Methylnaphthalin 0,1 <BG <BG 0,5 0,02 <BG
< | Biphenyl 0,1 <BG <BG 15,8 0,27 <BG
§. 2-Ethylnaphthalin 0,2 <BG <BG <BG <BG
Z | 1-Ethylnaphthalin 02| <BG <BG 0,8 0,08 <BG
;_>¢‘ 2,7-/2,6-Dimethylnaphthalin 0,2 <BG <BG <BG <BG
< 1,3-Dimethylnaphthalin 0,2 <BG <BG <BG <BG
§ 1,6-Dimethylnaphthalin 0,2 <BG <BG <BG <BG
g 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 0,2 <BG <BG 1,0 0,01 <BG
g 1,5-Dimethylnaphthalin 0,1 <BG <BG 1,7 0,05 <BG
1,2-Dimethylnaphthalin 0,1 <BG <BG 2,0 0,08 <BG
1,8-Dimethylnaphthalin 0,1 <BG <BG <BG <BG
Summe Arom./Alkyl-Naphth. 20,1 0,0 25,8 0,0
1-Benzothiophen 0,1 <BG <BG 56 0,22 <BG
E 3-Methylbenzothiophen 0,1 <BG <BG 1,2 0,06 <BG
o | Dibenzothiophen 0,1 <BG <BG 0,8 005| <BG
Summe S-HET 0,0 0,0 7,6 0,0
Benzo[b]furan 0,1 <BG <BG 0,4 0,01 <BG
- 2-Methylbenzofuran 0,1 <BG <BG 1,3 0,05 <BG
I-:EJ Dibenzofuran 0,1 2,2 <BG 24 0,05 <BG
o | Xanthon 0,2 <BG <BG <BG <BG
Xanthen 0,3 <BG <BG <BG <BG
Summe O-HET 2,2 0,0 4.1 0,0
Chinolin 0,4 <BG <BG <BG <BG
Isochinolin 2,2 <BG <BG <BG <BG
2-Methylchinolin 0,4 <BG <BG <BG <BG
8-Methylchinolin 0,2 <BG <BG <BG <BG
6-/7-Methylchinolin 0,4 <BG <BG <BG <BG
- 3-Methylchinolin 0,4 <BG <BG <BG <BG
% 4-Methylchinolin 0,9 <BG <BG <BG <BG
= | 2-Phenylpyridin 0,3 <BG <BG <BG <BG
3-Phenylpyridin 8,6 <BG <BG <BG <BG
4-Phenylpyridin 8,6 <BG <BG <BG <BG
Acridin 0,2 <BG <BG <BG <BG
Phenanthridin 0,4 <BG <BG <BG <BG
Carbazol 0,1 <BG <BG <BG <BG
Summe N-HET 0,0 0,0 0,0 0,0
1-Indanon 0,3 <BG <BG <BG <BG
Q 1-Cyanonaphthalin 0,2 <BG <BG <BG <BG
% | 1-Naphthol 0,6 <BG <BG <BG <BG
S | 2-Naphthol 0,6 <BG <BG <BG <BG
@ | 1-Aminonaphthalin 03| <BG <BG <BG <BG
Summe Sonstige 0,0 0,0 0,0 0,0
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Tabelle 60: Ergebnisse der Grundwasseranalytik am Standort Brunn am Gebirge im Jahr 2008 in pg .
BG = Bestimmungsgrenze. Dargestellt sind die Mittelwerte aus N=3 Proben und die Standardabweichung.

Sammel-

Verbindung BG |B9804 *o +0|B9808 *o |B2006/31 *o
schacht
Benzol 1| <BG <BG 11,7 2,03 28 0,02
Toluol 1| <BG <BG 2,3 0,03 <BG
m | Ethylbenzol 1] <BG <BG 37,8 7,66 70 0,86
E m,p-Xylol 1| <BG <BG 2,9 0,71 29 0,30
; o-Xylol 1| <BG <BG 57 0,77 21 0,46
E 1,3,5-Trimethylbenzol 2| <BG <BG 2 0,41 34 0,25
o 1,2,4-Trimethylbenzol 2| <BG <BG <BG 6,8 1,01
1,2,3-Trimethylbenzol 2| <BG <BG 16,8 2,63 59 0,08
Summe BTEX+TMB 0,0 0,0 79,0 31,0
Phenol 04| <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 0,3| <BG <BG <BG <BG
3-/4-Methylphenol 0,3| <BG <BG 0,3 0,01 <BG
2,6-Dimethylphenol 0,3| <BG <BG 5,6 0,27 <BG
3,4-Dimethylphenol 04| <BG <BG <BG <BG
% 2,4,6-Trimethylphenol 0,3| <BG <BG 6,1 0,33 0,5 0,04
$ | 2,3,6-Trimethylphenol 0,3| <BG <BG 1,4 0,12 <BG
T 2,4-/12,5-Dimethylphenol 0,3| <BG <BG <BG <BG
3,5-Dimethylphenol 0,3| <BG <BG 2,5 0,06 1,7 0,38
2,3-Dimethylphenol 0,3| <BG <BG 0,8 0,08 1,7 0,03
2,3,5-Trimethylphenol 0,2| <BG <BG 2,8 0,18 <BG
3,4,5-Trimethylphenol 0,3| <BG <BG 0,7 0,09 <BG
Summe Phenole 20,1 3,9
Naphthalin 0,1 <BG <BG 13,1 0,41 206,0 23,93
Acenaphthylen 01| <BG <BG 2,0 0,02 0,6 0,02
Acenaphthen 0,1 <BG <BG 196,2 5,13 307,5 15,80
Fluoren 0,1 <BG <BG 102,3 7,41 64,1 1,70
Phenanthren 0,1] <BG <BG 30,6 2,15 8,1 0,27
Anthracen 0,1 <BG <BG 6,5 0,10 20 0,16
Fluoranthen 0,1 <BG <BG 10,8 0,63 3,2 0,08
E Pyren 0,1] <BG <BG 4,1 0,21 1,2 0,06
< Benzo[a]anthracen 0,1 <BG <BG 0,2 0,02 <BG
& | Chrysen 0,1 <BG <BG <BG <BG
Benzo[b]fluoranthen 0,1 <BG <BG <BG <BG
Benzo[k]fluoranthen 0,1 <BG <BG <BG <BG
Benzol[a]pyren 0,2| <BG <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,2| <BG <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,2| <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,2| <BG <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 0 0 365,8 592,7
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Tabelle 60: (Fortsetzung)

Verbindung BG |B9804 +o|>2MMel- , ;Bog08 o |B2006/31 o
schacht

Indan 0,2 <BG <BG 352,0 56,89 158,0 7,45
Inden 0,2 <BG <BG 43,2 0,91 5,0 0,19

o | 2-Methylnaphthalin 01| <BG <BG <BG 1,5 0,03

% 1-Methylnaphthalin 0,1 <BG <BG 19,5 0,86 19,7 0,34

£ | Biphenyl 0,1] <BG <BG 13,7 0,52 52 0,04

'§ 2-Ethylnaphthalin 02| <BG <BG <BG <BG

Z | 1-Ethylnaphthalin 02| <BG <BG 72 044 11,1 0,09

g‘ 2,7-/2,6-Dimethylnaphthalin 0,2 <BG <BG 28 0,18 1,7 0,04

< 1,3-Dimethylnaphthalin 0,2| <BG <BG 11,9 0,24 5,1 0,08

§ 1,6-Dimethylnaphthalin 02| <BG <BG 25 0,11 0,9 0,01

g 1,4-/12,3-Dimethylnaphthalin 02| <BG <BG 71 0,22 1,8 0,03

2 1,5-Dimethylnaphthalin 0,1] <BG <BG 15,9 0,40 12,5 0,13
1,2-Dimethylnaphthalin 0,1 <BG <BG 19,0 0,53 26,5 0,28
1,8-Dimethylnaphthalin 0,1 <BG <BG 0,5 0,03 0,5 0,01
Summe Arom./Alkyl-Naphth. 0,0 0,0 495,3 249,6
1-Benzothiophen 0,1 <BG <BG 104,3 3,00 29,6 0,26

E 3-Methylbenzothiophen 0,1] <BG <BG 12,2 0,52 13,1 0,13

o | Dibenzothiophen 0,1] <BG <BG 57 0,41 2,1 0,06
Summe S-HET 0,0 0,0 1221 44,9
Benzo[b]furan 0,1 <BG <BG 0,3 0,07 0,4 0,04

- 2-Methylbenzofuran 01| <BG <BG 224 0,62 6,6 0,29

% Dibenzofuran 0,1 <BG <BG 64,2 5,28 27,2 0,79

o [ Xanthon 0,2 <BG <BG <BG <BG
Xanthen 0,3| <BG <BG 1,6 0,06 1,2 0,12
Summe O-HET 0,0 0,0 88,5 354
Chinolin 04| <BG <BG <BG <BG
Isochinolin 22| <BG <BG <BG <BG
2-Methylchinolin 04| <BG <BG <BG <BG
8-Methylchinolin 02| <BG <BG <BG <BG
6-/7-Methylchinolin 04| <BG <BG <BG <BG

- 3-Methylchinolin 04| <BG <BG <BG <BG

% 4-Methylchinolin 09| <BG <BG <BG <BG

= | 2-Phenylpyridin 03| <BG <BG 21 0,09 4,6 0,30
3-Phenylpyridin 86| <BG <BG <BG <BG
4-Phenylpyridin 86| <BG <BG <BG <BG
Acridin 02| <BG <BG 0,9 0,02 <BG
Phenanthridin 04| <BG <BG <BG <BG
Carbazol 0,1 <BG <BG 18,2 1,19 6,6 0,30
Summe N-HET 0,0 0,0 21,2 11,2
1-Indanon 0,3| <BG <BG 0,8 0,03 0,7 0,07

g 1-Cyanonaphthalin 0,2| <BG <BG <BG <BG

% | 1-Naphthol 0,6| <BG <BG 1,9 0,22 <BG

S | 2-Naphthol 06| <BG <BG <BG <BG

@ | 1-Aminonaphthalin 03| <BG <BG <BG <BG
Summe Sonstige 0,0 0,0 2,7 0,7
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Tabelle 61: Ergebnisse der Grundwasseranalytik am Standort Brunn am Gebirge im Jahr 2008 in pg .
BG = Bestimmungsgrenze. Dargestellt sind die Mittelwerte aus N=3 Proben und die Standardabweichung.

Verbindung BG| B7 o
Benzol 1 1,5 0,11
Toluol 1] <BG
m | Ethylbenzol 1 7,4 0,08
Z [ m,p-Xylol 1] 47 018
; o-Xylol 1 55 0,19
E 1,3,5-Trimethylbenzol 2 4,0 0,17
@ | 12 4-Trimethylbenzol 2| 82 059
1,2,3-Trimethylbenzol 2 12,6 0,37
Summe BTEX+TMB 44,0
Phenol 04| <BG
2-Methylphenol 0,3| <BG
3-/4-Methylphenol 0,3| <BG
2,6-Dimethylphenol 0,3| <BG
3,4-Dimethylphenol 04| <BG
3 | 2/4,6-Trimethylphenol 0,3| <BG ,
$ | 2,3,6-Trimethylphenol 0,3| <BG
T 2,4-/2,5-Dimethylphenol 0,3| <BG
3,5-Dimethylphenol 0,3| <BG
2,3-Dimethylphenol 0,3 0,8 0,08
2,3,5-Trimethylphenol 0,2| <BG
3,4,5-Trimethylphenol 0,3| <BG
Summe Phenole 0,8
Naphthalin 0,1 97,9 2,53
Acenaphthylen 0,1 1,8 0,05
Acenaphthen 0,1] 373,5 8,16
Fluoren 0,1] 183,6 3,33
Phenanthren 01| 76,1 2,28
Anthracen 0,1 9,5 0,17
Fluoranthen 0,1] 24,5 0,51
E Pyren 0,1 10,5 0,23
< Benzo[a]anthracen 0,1 0,3 0,02
& | Chrysen 0,1 0,2 0,02
Benzo[b]fluoranthen 0,1 <BG
Benzo[k]fluoranthen 0,1 <BG
Benzol[a]pyren 0,2| <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,2| <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,2| <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,2| <BG
Summe EPA-PAK 7778
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Tabelle 61: (Fortsetzung)

Verbindung BG| B7 *o
Indan 0,2| 318,0 1,03
Inden 0,2 13,3 0,30
o | 2-Methylnaphthalin 0,1 3,0 0,04
% 1-Methylnaphthalin 0,1 44 4 1,06
< | Biphenyl 0,1 36,1 0,71
§. 2-Ethylnaphthalin 0,2 1,2 0,02
Z | 1-Ethylnaphthalin 0,2 13,1 0,20
g 2,7-/12,6-Dimethylnaphthalin 0,2 55 0,08
< | 1,3-Dimethylnaphthalin 0,2| 16,5 0,03
8 | 1,6-Dimethylnaphthalin 02| 38 006
g 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 0,2 9,6 0,17
?t 1,5-Dimethylnaphthalin 0,1 27,5 0,40
1,2-Dimethylnaphthalin 0,1 35,3 0,51
1,8-Dimethylnaphthalin 0,1 1,1 0,05
Summe Arom./Alkyl-Naphth. 528,3
1-Benzothiophen 0,1 491 1,17
E 3-Methylbenzothiophen 0,1 11,6 0,23
o | Dibenzothiophen 0,1 8,8 0,09
Summe S-HET 69,5
Benzo[b]furan 0,1 1,1 0,07
- 2-Methylbenzofuran 0,1 17,9 0,46
% Dibenzofuran 0,1] 126,1 5,05
o [ Xanthon 0,2| <BG
Xanthen 0,3 1,7 0,01
Summe O-HET 146,8
Chinolin 04| <BG
Isochinolin 22| <BG
2-Methylchinolin 0,4 8,0 0,19
8-Methylchinolin 0,2 <BG
6-/7-Methylchinolin 04| <BG
3-Methylchinolin 04| <BG
E 4-Methylchinolin 09| <BG
= | 2-Phenylpyridin 0,3 0,5 0,04
3-Phenylpyridin 86| <BG
4-Phenylpyridin 86| <BG
Acridin 0,2 1,6 0,07
Phenanthridin 04| <BG
Carbazol 0,1 12,0 0,20
Summe N-HET 221
1-Indanon 0,3 2,6 0,01
% 1-Cyanonaphthalin 0,2 2,0 1,57
% L1-Naphthol 0,6 1,0 0,05
S | 2-Naphthol 06| <BG
® 1 1-Aminonaphthalin 03| <BG
Summe Sonstige 5,6
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Tabelle 62: Vor-Ort Parameter der Messkampagne in Brunn am Gebirge im Juli 2008. Endteufe und
Pegelstand sind angegeben als Tiefe in m unter Rohroberkante der Messstelle.

Messstelle Endteufe | Pegel Temperatur Leitféhigkeit Redox |pH-Wert OZ-GghaIt
[m] [m] [°C] [MScm’] |mV [mg ]
B2006/31 6,90 4,55 14,0 1,81 -148 6,33 0,14
B9808 7,15 4,56 14,8 1,78 -199 6,96 0,19
B7 8,05 5,40 15,2 2,07 -249 6,99 0,12
B9804 8,20 6,08 13,0 2,07 133 6,99 5,39
Gate 1 Zulauf 3,95 1,90 15,5 1,71 65 6,89 0,53
Gate 1 Ablauf 6,90 2,21 14,8 1,77 56 6,90 0,08
Gate 2 Zulauf 4,80 2,85 16,1 2,13 -253 7,00 0,07
Gate 2 Ablauf 7,26 2,55 15,3 2,12 -221 6,96 0,06
Gate 2 Ablauf 50% nb nb 15,2 2,11 -213 6,88 0,10
Gate 2 Ablauf 75% nb nb 15,5 2,12 -253 6,95 0,09
Gate 3 Zulauf 4,95 3,10 15,8 2,18 92 6,79 0,32
Gate 3 Ablauf 7,95 3,33 15,3 2,14 100 6,82 0,10
Sammelschacht nb nb 14,7 2,12 -164 6,83 0,10
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A13. Messergebnisse vom Standort Karlsruhe

Tabelle 63: Ergebnisse der Grundwasseranalytik (Teil 1) am Standort Karlsruhe im Sept. 2009 in pg1”.
BG = Bestimmungsgrenze. Dargestellt sind die Mittelwerte aus N=3 Proben und die Standardabweichung.

. Gate3 Gate3
Verbindung BG AB5 o BR12 o Ablauf to Zulauf to
Benzol 3 <BG <BG <BG <BG
Toluol 3| <BG <BG <BG <BG
g Ethylbenzol 3| <BG <BG <BG <BG
~ | m,p-Xylol 3| <BG <BG <BG <BG
; o-Xylol 3| <BG <BG <BG <BG
|.||_J 1,3,5-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG <BG
m | 1,2,4-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG <BG
1,2,3-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG <BG
Summe BTEX + TMB 0 0 0 0
Phenol 0,77| <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 0,06| <BG <BG <BG <BG
3-/4-Methylphenol 0,05| <BG <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 0,03 <BG <BG <BG <BG
2,4-/2,5-Dimethylphenol 0,03 <BG <BG <BG <BG
% 3,5-Dimethylphenol 0,05 <BG <BG <BG <BG
S | 2,3-Dimethylphenol 0,03 <BG <BG <BG <BG
f 3,4-Dimethylphenol 0,07 <BG <BG <BG <BG
2,4,6-Trimethylphenol 0,04 <BG <BG <BG <BG
2,3,6-Trimethylphenol 0,07 <BG <BG <BG <BG
2,3,5-Trimethylphenol 0,06 <BG <BG <BG <BG
3,4,5-Trimethylphenol 0,05 <BG <BG <BG <BG
Summe Phenole 0 0 0 0
Naphthalin 0,07| <BG <BG <BG <BG
Acenaphthylen 0,02 <BG <BG <BG 0,02 0,01
Acenaphthen 0,03| 0,24 0,13 <BG <BG 1,18 0,54
Fluoren 0,03| <BG <BG <BG <BG
Phenanthren 0,04 <BG <BG <BG <BG
Anthracen 0,03 <BG <BG <BG <BG
« Fluoranthen 0,02 <BG <BG <BG 0,07 0,04
E Pyren 0,02| <BG <BG <BG 0,11 0,06
< Benzo[a]anthracen 0,01 <BG <BG <BG <BG
& Chrysen 0,02| <BG <BG <BG <BG
Benzo[b]fluoranthen 0,02| <BG <BG <BG <BG
Benzo[k]fluoranthen 0,01 <BG <BG <BG <BG
Benzo[a]pyren 0,01 <BG <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,01| <BG <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,03 <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,02| <BG <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 0,2 0 0 1
Indan 0,03| <BG <BG <BG <BG
Inden 0,02| <BG <BG <BG 0,05 0,01
2-Methylinden 0,02 <BG <BG <BG <BG
2-Methylnaphthalin 0,04| <BG <BG <BG <BG
£ | 1-Methylnaphthalin 0,03] <BG <BG <BG <BG
S | Biphenyl 0,02| <BG <BG <BG <BG
z‘? 2-Ethylnaphthalin 0,02| <BG <BG <BG <BG
_E. 1-Ethylnaphthalin 0,02| <BG <BG <BG <BG
< | 2.7-12,6-Dimethylnaphthalin 0,08 <BG <BG <BG <BG
= | 1,3-Dimethylnaphthalin 0,06 <BG <BG <BG <BG
g 1,6-Dimethylnaphthalin 0,06 <BG <BG <BG <BG
2 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 0,04 <BG <BG <BG <BG
1,5-Dimethylnaphthalin 0,03 <BG <BG <BG 0,04 0,02
1,2-Dimethylnaphthalin 0,06| <BG <BG <BG <BG
1,8-Dimethylnaphthalin 0,01 <BG <BG <BG 0,04 0,02
Summe Arom./Alkyl-Naphth. 0 0 0 0,1
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Tabelle 63: (Fortsetzung). "Werte fiir Indol und 2-Phenylpyridin aufgrund  von
Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

Verbindung BG | AB5S o [BRI2 to |53 o DA 4,
1-Benzothiophen 0,02 <BG <BG <BG <BG
2-Methylbenzothiophen 0,02| <BG <BG <BG <BG

E 3-Methylbenzothiophen 0,01| <BG <BG <BG <BG
o | Dibenzothiophen 0,01 <BG <BG <BG 0,02 0,01
4,6-Dimethyldibenzothiophen 0,01 <BG <BG <BG <BG
Summe S-HET 0 0 0 0,02
Benzo[b]furan 0,02| <BG <BG <BG <BG
2-Methylbenzofuran 0,02 <BG <BG <BG 0,172 0,03
2,3-Dimethylbenzofuran 0,02 <BG <BG <BG 0,04 0,01
L | Dibenzofuran 0,06| <BG <BG <BG <BG
O | Xanthen 0,06| <BG <BG <BG <BG
2-Hydroxydibenzofuran 0,25| <BG <BG <BG <BG
Xanthon 0,05 <BG <BG <BG <BG
Summe O-HET 0 0 0 0,2
Chinolin 0,04| <BG <BG <BG <BG
Isochinolin 0,53| <BG <BG <BG <BG
Indol " 0,02| <BG <BG <BG <BG
2-Methylchinolin 0,03 <BG <BG <BG <BG
8-Methylchinolin 0,02 <BG <BG <BG <BG
3-Methylisochinolin 0,06 <BG <BG <BG <BG
1-Methylisochinolin 0,04| <BG <BG <BG <BG
6-/7-Methylchinolin 0,04| <BG <BG <BG <BG
3-Methylchinolin 0,05 <BG <BG <BG <BG
4-Methylchinolin 0,06 <BG <BG <BG <BG
E 2,6-Dimethylchinolin 0,03 <BG <BG <BG <BG
= | 2-Phenylpyridin " 0,05| <BG <BG <BG <BG
3-Phenylpyridin 0,11]| <BG <BG <BG <BG
4-Phenylpyridin 1,21] <BG <BG <BG <BG
Acridin 0,03| <BG <BG <BG <BG
9-Methylcarbazol 0,01 <BG <BG <BG <BG
Phenanthridin 0,09 <BG <BG <BG <BG
Carbazol 0,02 <BG <BG <BG <BG
9-Methylacridin 0,04| <BG <BG <BG <BG
2-Hydroxycarbazol 0,84| <BG <BG <BG <BG
Phenanthridinon 3,95| <BG <BG <BG <BG
Summe N-HET 0 0 0 0
1-Indanon 0,01 <BG <BG <BG <BG
o | 1-Cyanonaphthalin 0,02 <BG <BG <BG <BG
£ | 1-Naphthol 026| <BG <BG <BG <BG
§ 2-Naphthol 0,30| <BG <BG <BG <BG
1-Aminonaphthalin 0,03| <BG <BG <BG <BG
Summe Sonstige 0 0 0 0
Summe Gesamt 0,24 0,00 0,00 1,69
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Tabelle 64: Ergebnisse der Grundwasseranalytik (Teil2) am Standort Karlsruhe im Sept. 2009 in pg .
BG = Bestimmungsgrenze. Dargestellt sind die Mittelwerte aus N=3 Proben und die Standardabweichung.

. Gate4 Gated4 Gate5 Gateb
MG BG | ablauf *° |zulauf 9 |Ablauf *° |zulau *°
Benzol 3 <BG <BG <BG <BG
Toluol 3 <BG <BG <BG <BG
g Ethylbenzol 3| <BG <BG <BG <BG
~ | m,p-Xylol 3 <BG <BG <BG <BG
; o-Xylol 3| <BG <BG <BG <BG
|.||_J 1,3,5-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG <BG
m | 1,2,4-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG <BG
1,2,3-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG <BG
Summe BTEX + TMB 0 0 0 0
Phenol 0,77 <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 0,06 <BG <BG <BG <BG
3-/4-Methylphenol 0,05 <BG <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 0,03 <BG <BG <BG <BG
2,4-/2,5-Dimethylphenol 0,03 <BG <BG <BG <BG
% 3,5-Dimethylphenol 0,05 <BG <BG <BG <BG
S | 2,3-Dimethylphenol 0,03 <BG <BG <BG <BG
f 3,4-Dimethylphenol 0,07 <BG <BG <BG <BG
2,4,6-Trimethylphenol 0,04 <BG <BG <BG <BG
2,3,6-Trimethylphenol 0,07 <BG <BG <BG <BG
2,3,5-Trimethylphenol 0,06 <BG <BG <BG <BG
3,4,5-Trimethylphenol 0,05 <BG <BG <BG <BG
Summe Phenole 0 0 0 0
Naphthalin 0,07 <BG <BG <BG <BG
Acenaphthylen 0,02 <BG 0,170 0,05 <BG 0,11 0,03
Acenaphthen 0,03 <BG 29,55 7,13 0,09 0,07 | 43,36 2,12
Fluoren 0,03 <BG <BG <BG <BG
Phenanthren 0,04 <BG <BG <BG <BG
Anthracen 0,03 <BG 0,04 0,01 <BG 0,06 0,005
v Fluoranthen 0,02 <BG <BG <BG <BG
E Pyren 0,02 <BG 0,10 0,04 <BG 0,21 0,04
< Benzo[a]anthracen 0,01 <BG <BG <BG <BG
& Chrysen 0,02 <BG <BG <BG <BG
Benzo[b]fluoranthen 0,02 <BG <BG <BG <BG
Benzo[K]fluoranthen 0,01 <BG <BG <BG <BG
Benzo[a]pyren 0,01 <BG <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,01 <BG <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,03 <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,02 <BG <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 0 30 0,1 44
Indan 0,03 <BG <BG <BG <BG
Inden 0,02 <BG 0,08 0,004 <BG 0,12 0,01
2-Methylinden 0,02 <BG 0,05 0,01 <BG 0,06 0,01
2-Methylnaphthalin 0,04 <BG <BG <BG <BG
< | 1-Methylnaphthalin 0,03 <BG <BG <BG <BG
S | Biphenyl 0,02] <BG <BG <BG <BG
2 | 2-Ethylnaphthalin 0,02] <BG <BG <BG <BG
_E. 1-Ethylnaphthalin 0,02 <BG 0,03 0,01 <BG 0,05 0,003
< | 2.7-12,6-Dimethylnaphthalin 0,08 <BG <BG <BG <BG
= | 1,3-Dimethylnaphthalin 0,06 <BG <BG <BG <BG
g 1,6-Dimethylnaphthalin 0,06 <BG <BG <BG <BG
2 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 0,04 <BG <BG <BG 0,08 0,05
1,5-Dimethylnaphthalin 0,03 <BG 0,29 0,09 <BG 0,86 0,12
1,2-Dimethylnaphthalin 0,06 <BG <BG <BG <BG
1,8-Dimethylnaphthalin 0,01 <BG 0,09 0,04 <BG 0,16 0,01
Summe Arom./Alkyl-Naphth. 0 0,5 0 1
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Tabelle 64: (Fortsetzung). "Werte fiir Indol und 2-Phenylpyridin aufgrund  von
Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

Verbindung BG EI;?:f to gj;e:f to g;;e:f to gj;eusf to
1-Benzothiophen 0,02 <BG <BG <BG <BG
2-Methylbenzothiophen 0,02 <BG <BG <BG <BG

E 3-Methylbenzothiophen 0,01 <BG 0,05 0,01 <BG 0,05 0,001
o | Dibenzothiophen 0,01 <BG 0,11 0,03 <BG 0,19 0,03
4,6-Dimethyldibenzothiophen 0,01 <BG <BG <BG <BG
Summe S-HET 0 0,2 0 0,2
Benzo[b]furan 0,02 <BG <BG <BG <BG

2-Methylbenzofuran 0,02 <BG 0,32 0,03 <BG 0,35 0,02
2,3-Dimethylbenzofuran 0,02 <BG 0,09 0,01 <BG 0,11 0,002

L | Dibenzofuran 0,06 <BG <BG <BG <BG

O | Xanthen 0,06| <BG <BG <BG <BG
2-Hydroxydibenzofuran 0,25 <BG <BG <BG <BG
Xanthon 0,05 <BG <BG <BG <BG
Summe O-HET 0 0,4 0 0,5
Chinolin 0,04| <BG <BG <BG <BG
Isochinolin 0,53 <BG <BG <BG <BG
Indol " 0,02| <BG <BG <BG <BG
2-Methylchinolin 0,03 <BG <BG <BG <BG
8-Methylchinolin 0,02 <BG <BG <BG <BG
3-Methylisochinolin 0,06 <BG <BG <BG <BG
1-Methylisochinolin 0,04| <BG <BG <BG <BG
6-/7-Methylchinolin 0,04| <BG <BG <BG <BG
3-Methylchinolin 0,05 <BG <BG <BG <BG
4-Methylchinolin 0,06 <BG <BG <BG <BG

E 2,6-Dimethylchinolin 0,03 <BG <BG <BG <BG

= | 2-Phenylpyridin " 0,05 <BG <BG <BG <BG
3-Phenylpyridin 0,11 <BG <BG <BG <BG
4-Phenylpyridin 1,21 <BG <BG <BG <BG
Acridin 0,03| <BG <BG <BG <BG
9-Methylcarbazol 0,01 <BG <BG <BG <BG
Phenanthridin 0,09 <BG <BG <BG <BG
Carbazol 0,02 <BG <BG <BG <BG
9-Methylacridin 0,04| <BG <BG <BG <BG
2-Hydroxycarbazol 0,84| <BG <BG <BG <BG
Phenanthridinon 3,95 <BG <BG <BG <BG
Summe N-HET 0 0 0 0
1-Indanon 0,01 <BG <BG <BG 0,02 0,004

o | 1-Cyanonaphthalin 0,02 <BG <BG <BG <BG

£ | 1-Naphthol 026| <BG <BG <BG <BG

§ 2-Naphthol 0,30| <BG <BG <BG <BG
1-Aminonaphthalin 0,03| <BG 0,57 0,01 <BG 0,60 0,09
Summe Sonstige 0 1 0 1
Summe Gesamt 0,00 31,45 0,09 46,40
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Tabelle 65: Ergebnisse der Grundwasseranalytik (Teil 3) am Standort Karlsruhe im Sept. 2009 in pg .
BG = Bestimmungsgrenze. Dargestellt sind Mittelwerte aus N=3 Proben und die Standardabweichung.

Verbindung BG |20 1o (S 45 | GWI o | MA1 2o
Benzol 3 <BG <BG <BG <BG
Toluol 3 <BG <BG <BG <BG
o | Ethylbenzol 3 <BG <BG <BG <BG
2 [m,p-Xylol 3| <BG <BG <BG <BG
>+< o-Xylol 3| <BG <BG <BG <BG
E 1,3,5-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG <BG
m | 1,2,4-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG <BG
1,2,3-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG <BG
Summe BTEX + TMB 0 0 0 0
Phenol 0,77 <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 0,06 <BG <BG <BG <BG
3-/4-Methylphenol 0,05 <BG <BG <BG <BG
2,6-Dimethylphenol 0,03 <BG <BG <BG <BG
2,4-/2,5-Dimethylphenol 0,03 <BG <BG <BG <BG
% 3,5-Dimethylphenol 0,05 <BG <BG <BG <BG
S | 2,3-Dimethylphenol 0,03| <BG <BG <BG <BG
f 3,4-Dimethylphenol 0,07 <BG <BG <BG <BG
2,4,6-Trimethylphenol 0,04 <BG <BG <BG <BG
2,3,6-Trimethylphenol 0,07 <BG <BG <BG <BG
2,3,5-Trimethylphenol 0,06 <BG <BG <BG <BG
3,4,5-Trimethylphenol 0,05 <BG <BG <BG <BG
Summe Phenole 0 0 0 0
Naphthalin 0,07 <BG <BG <BG <BG
Acenaphthylen 0,02 <BG 0,09 0,03 <BG <BG
Acenaphthen 0,03 <BG 31,67 10,14 <BG <BG
Fluoren 0,03 <BG <BG <BG <BG
Phenanthren 0,04 <BG <BG <BG <BG
Anthracen 0,03 <BG 0,06 0,01 <BG <BG
v Fluoranthen 0,02 <BG <BG <BG <BG
E Pyren 0,02 <BG 0,07 0,03 <BG <BG
< Benzo[a]anthracen 0,01 <BG <BG <BG <BG
& Chrysen 0,02 <BG <BG <BG <BG
Benzo[b]fluoranthen 0,02 <BG <BG <BG <BG
Benzo[K]fluoranthen 0,01 <BG <BG <BG <BG
Benzo[a]pyren 0,01 <BG <BG <BG <BG
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,01 <BG <BG <BG <BG
Dibenzo[a,h]anthracen 0,03 <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,02 <BG <BG <BG <BG
Summe EPA-PAK 0 32 0 0
Indan 0,03 <BG <BG <BG <BG
Inden 0,02 <BG 0,07 0,01 <BG <BG
2-Methylinden 0,02 <BG 0,06 0,01 <BG <BG
2-Methylnaphthalin 0,04 <BG <BG <BG <BG
£ | 1-Methylnaphthalin 0,03 <BG <BG <BG <BG
‘S | Biphenyl 0,02| <BG <BG <BG <BG
2 2-Ethylnaphthalin 0,02 <BG <BG <BG <BG
__é. 1-Ethylnaphthalin 0,02 <BG 0,06 0,03 <BG <BG
< | 2,7-/2,6-Dimethylnaphthalin 0,08 <BG <BG <BG <BG
= | 1,3-Dimethylnaphthalin 0,06 <BG <BG <BG <BG
§ 1,6-Dimethylnaphthalin 0,06 <BG <BG <BG <BG
2 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 0,04 <BG <BG <BG <BG
1,5-Dimethylnaphthalin 0,03 <BG 0,56 0,26 <BG <BG
1,2-Dimethylnaphthalin 0,06 <BG <BG <BG <BG
1,8-Dimethylnaphthalin 0,01 <BG 0,11 0,06 <BG <BG
Summe Arom./Alkyl-Naphth. 0 1 0 0
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Tabelle 65: (Fortsetzung). " Werte fiir Indol wund 2-Phenylpyridin  aufgrund von
Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.

Verbindung BG |20 1o (S 45 | GWI o | MA1 2o
1-Benzothiophen 0,02 <BG <BG <BG <BG
2-Methylbenzothiophen 0,02 <BG <BG <BG <BG

E 3-Methylbenzothiophen 0,01 <BG 0,03 0,01 <BG <BG
o | Dibenzothiophen 0,01 <BG 0,14 0,05 <BG <BG
4,6-Dimethyldibenzothiophen 0,01 <BG <BG <BG <BG
Summe S-HET 0 0,2 0 0
Benzo[b]furan 0,02 <BG <BG <BG <BG
2-Methylbenzofuran 0,02 <BG 0,24 0,04 <BG <BG
2,3-Dimethylbenzofuran 0,02 <BG 0,171 0,03 <BG <BG
L | Dibenzofuran 0,06| <BG <BG <BG <BG
O | Xanthen 0,06| <BG <BG <BG <BG
2-Hydroxydibenzofuran 0,25 <BG <BG <BG <BG
Xanthon 0,05 <BG <BG <BG <BG
Summe O-HET 0 0,4 0 0
Chinolin 0,04| <BG <BG <BG <BG
Isochinolin 0,53 <BG <BG <BG <BG
Indol " 0,02| <BG <BG <BG <BG
2-Methylchinolin 0,03 <BG <BG <BG <BG
8-Methylchinolin 0,02 <BG <BG <BG <BG
3-Methylisochinolin 0,06 <BG <BG <BG <BG
1-Methylisochinolin 0,04 <BG <BG <BG <BG
6-/7-Methylchinolin 0,04| <BG <BG <BG <BG
3-Methylchinolin 0,05 <BG <BG <BG <BG
4-Methylchinolin 0,06 <BG <BG <BG <BG
E 2 6-Dimethylchinolin 003| <BG <BG <BG <BG
2 | 2-Phenylpyridin " 0,05| <BG <BG <BG <BG
3-Phenylpyridin 0,11 <BG <BG <BG <BG
4-Phenylpyridin 1,21 <BG <BG <BG <BG
Acridin 0,03| <BG <BG <BG <BG
9-Methylcarbazol 0,01 <BG <BG <BG <BG
Phenanthridin 0,09 <BG <BG <BG <BG
Carbazol 0,02 <BG <BG <BG <BG
9-Methylacridin 0,04 <BG <BG <BG <BG
2-Hydroxycarbazol 0,84 <BG <BG <BG <BG
Phenanthridinon 3,95 <BG <BG <BG <BG
Summe N-HET 0 0 0 0
1-Indanon 0,01 <BG 0,03 0,01 <BG <BG
o | 1-Cyanonaphthalin 0,02 <BG <BG <BG <BG
£ | 1-Naphthol 026| <BG <BG <BG <BG
§ 2-Naphthol 0,30| <BG <BG <BG <BG
1-Aminonaphthalin 0,03 <BG 1,17 0,05 <BG <BG
Summe Sonstige 0 1 0 0
Summe Gesamt 0,00 34,46 0,00 0,00
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Tabelle 66: Ergebnisse der Grundwasseranalytik (Teil 4) am Standort Karlsruhe im Sept. 2009 in pg .
BG = Bestimmungsgrenze. Dargestellt sind die Mittelwerte aus N=3 Proben und die Standardabweichung.

Verbindung BG |[MAG3 fo0 |MAG4 *o BR31 %o AB12 to
Benzol 3 <BG <BG <BG 46,20
Toluol 3| <BG <BG <BG 37,13
o | Ethylbenzol 3| <BG <BG <BG 28,93
Z [m,p-Xylol 3| <BG <BG <BG 52,62
; o-Xylol 3| <BG <BG <BG 18,97
E 1,3,5-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG 9,70
m | 1,2 4-Trimethylbenzol 3| <BG <BG <BG 16,27
1,2,3-Trimethylbenzol 3 <BG <BG <BG 6,47
Summe BTEX + TMB 0 0 0 216
Phenol 0,77| <BG <BG <BG <BG
2-Methylphenol 0,06 <BG <BG <BG 15,08 3,9
3-/4-Methylphenol 0,05| <BG <BG <BG 13,71 29
2,6-Dimethylphenol 0,03| <BG <BG <BG 3,60 05
2,4-/2,5-Dimethylphenol 0,03| <BG <BG <BG 21,87 4.2
% 3,5-Dimethylphenol 0,05 <BG <BG <BG 23,34 57
S | 2,3-Dimethylphenol 0,03 <BG <BG <BG 2,32 0,6
f 3,4-Dimethylphenol 0,07 <BG <BG <BG 516 1,4
2,4 ,6-Trimethylphenol 0,04 <BG <BG <BG 293 0,7
2,3,6-Trimethylphenol 0,07 <BG <BG <BG 1,42 0,3
2,3,5-Trimethylphenol 0,06 <BG <BG <BG 2,22 0,6
3,4,5-Trimethylphenol 0,05 <BG <BG <BG 0,94 0.1
Summe Phenole 0 0 0 93
Naphthalin 0,07| <BG <BG <BG 507,62 81,0
Acenaphthylen 0,02 <BG <BG <BG 3,80 04
Acenaphthen 0,03 <BG <BG <BG 131,87 23,6
Fluoren 0,03| <BG <BG <BG 116,34 11,6
Phenanthren 0,04 <BG <BG <BG 84,82 10,4
Anthracen 0,03|] <BG <BG <BG 6,68 0,7
v Fluoranthen 0,02 <BG <BG <BG 13,53 1,5
E Pyren 0,02 <BG <BG <BG 751 0,8
< Benzo[a]anthracen 0,01 <BG <BG <BG 1,29 01
& Chrysen 0,02 <BG <BG <BG 0,70 0,1
Benzo[b]fluoranthen 0,02 <BG <BG <BG 0,40 01
Benzo[Kk]fluoranthen 0,01 <BG <BG <BG 0,39 0.1
Benzo[a]pyren 0,01 <BG <BG <BG 0,35 0,1
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,01 <BG <BG <BG 0,15 0,04
Dibenzo[a,h]anthracen 0,03| <BG <BG <BG <BG
Benzo[g,h,i]perylen 0,02 <BG <BG <BG 0,11 0,02
Summe EPA-PAK 0 0 0 876
Indan 0,03| <BG <BG <BG 66,05 6,4
Inden 0,02| <BG <BG <BG 59,80 7,2
2-Methylinden 0,02| <BG <BG <BG 9,02 0,8
2-Methylnaphthalin 0,04 <BG <BG <BG 2402 3,2
£ | 1-Methylnaphthalin 0,03| <BG <BG <BG 62,80 7,4
‘S | Biphenyl 0,02| <BG <BG <BG 21,65 3,3
S 2-Ethylnaphthalin 0,02| <BG <BG <BG 0,99 0,2
__é. 1-Ethylnaphthalin 0,02| <BG <BG <BG 1,05 0,2
< | 2,7-/2,6-Dimethylnaphthalin 0,08 <BG <BG <BG 11,01 1,8
= | 1,3-Dimethylnaphthalin 0,06 <BG <BG <BG 729 1,5
§ 1,6-Dimethylnaphthalin 0,06 <BG <BG <BG 2,05 0,3
2 1,4-/2,3-Dimethylnaphthalin 0,04 <BG <BG <BG 10,01 1,8
1,5-Dimethylnaphthalin 0,03 <BG <BG <BG 3,87 0,8
1,2-Dimethylnaphthalin 0,06| <BG <BG <BG 248 0,6
1,8-Dimethylnaphthalin 0,01 <BG <BG <BG 0,16 0,02
Summe Arom./Alkyl-Naphth. 0 0 0 282
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Tabelle 66: (Fortsetzung). "Werte fiir Indol und 2-Phenylpyridin aufgrund  von
Verfahrensunsicherheiten unter Vorbehalt.
Verbindung BG |[MAG3 fo0 |MAG4 *o BR31 %o AB12 to
1-Benzothiophen 0,02 <BG <BG <BG 3462 4,8
— 2-Methylbenzothiophen 0,02| <BG <BG <BG 0,34 0,1
I:.I:J 3-Methylbenzothiophen 0,01 <BG <BG <BG 2,13 04
b Dibenzothiophen 0,01 <BG <BG <BG 7,83 0,9
4,6-Dimethyldibenzothiophen 0,01 <BG <BG <BG 0,09 0,02
Summe S-HET 0 0 0 45
Benzo[b]furan 0,02 <BG <BG <BG 14,32 2,2
2-Methylbenzofuran 0,02 <BG <BG <BG 3,02 04
- 2,3-Dimethylbenzofuran 0,02 <BG <BG <BG 0,39 01
% Dibenzofuran 0,06| <BG <BG <BG 124,95 121
o Xanthen 0,06 <BG <BG <BG 1,30 0,1
2-Hydroxydibenzofuran 0,25 <BG <BG <BG 552 54
Xanthon 0,05| <BG <BG <BG <BG
Summe O-HET 0 0 0 150
Chinolin 0,04| <BG <BG <BG <BG
Isochinolin 0,53 <BG <BG <BG 563 7,6
Indol 0,02| <BG <BG <BG <BG
2-Methylchinolin 0,03| <BG <BG <BG 893 1.8
8-Methylchinolin 0,02 <BG <BG <BG <BG
3-Methylisochinolin 0,06 <BG <BG <BG <BG
1-Methylisochinolin 0,04| <BG <BG <BG 1,83 0,5
6-/7-Methylchinolin 0,04 <BG <BG <BG <BG
3-Methylchinolin 0,05 <BG <BG <BG <BG
- 4-Methylchinolin 0,06 <BG <BG <BG <BG
% 2,6-Dimethylchinolin 0,03| <BG <BG <BG 254 0,9
= | 2-Phenylpyridin " 0,05| <BG <BG <BG 1,50 04
3-Phenylpyridin 0,11 <BG <BG <BG 0,36 0,4
4-Phenylpyridin 1,21 <BG <BG <BG <BG
Acridin 0,03| <BG <BG <BG 1122 1.2
9-Methylcarbazol 0,01 <BG <BG <BG 0,03 0,005
Phenanthridin 0,09 <BG <BG <BG 0,19 0,02
Carbazol 0,02 <BG <BG <BG 62,89 11,3
9-Methylacridin 0,04| <BG <BG <BG 0,31 0,03
2-Hydroxycarbazol 0,84| <BG <BG <BG <BG
Phenanthridinon 3,95 <BG <BG <BG <BG
Summe N-HET 0 0 0 95
1-Indanon 0,01 <BG <BG <BG 790 27
g 1-Cyanonaphthalin 0,02 <BG <BG <BG 6,28 1,9
% | 1-Naphthol 0,26| <BG <BG <BG 2517 45
S [ 2-Naphthol 0,30| <BG <BG <BG 772 3,2
® | 1-Aminonaphthalin 0,03 <BG <BG <BG 252 0,2
Summe Sonstige 0 0 0 50
Summe Gesamt 0,00 0,00 0,00 1806,20
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Tabelle 67: Vor-Ort Parameter der Probenahmekampagne am Standort in Karlsruhe im September 2009.
Die Endteufe, der Pegelstand und die Einhéngtiefe der Probenahmepumpe sind jeweils in m unter der
Rohroberkante der Messstelle angegeben. T = Temperatur, LF = Leitfihigkeit, nb = nicht bestimmt.

Endteufe |Pegel |Pumpe LF Redox (0 )}

Messstelle Datum m m m T°C |uScm” |mv pH |mgl”

GWI1 14.09.2009 12,84 3,16 7] 16,5 976 9| 6,71 0,10
BR12 14.09.2009 8,36 3,14 6| 14,0 1070 -70| 6,83 0,14
ABS5 14.09.2009 11,32 2,36 7] 13,7 1076 -67| 6,85 0,15
MA1 14.09.2009 15,22 3,09 8| 15,1 1122 -49| 6,79 0,16
MAG6 14.09.2009 15,92 2,90 9| 139 1065 -97| 6,771 0,15
G6 Ablauf 14.09.2009 16,23 2,74 9] 14,8 1057| -102| 6,79| 0,29
G6 Zulauf 14.09.2009 16,30 2,78 9| 14,6 1067 -70| 6,79 7,01
MAG3 15.09.2009 14,93 2,40 8| 13,5 1080 -79| 6,85| 0,70
G3 Ablauf 15.09.2009 14,72 2,35 9] 14,4 1137 -117| 6,86 6,59
G3 Zulauf 15.09.2009 14,72 2,32 9] 13,9 1114 -81| 6,82 7,21
MAG4 15.09.2009 14,60 2,88 9] 13,9 1116 -117] 6,80 2,52
G4 Ablauf 15.09.2009 nb 2,82 9] 14,8 1070 -113] 6,79 5,37
G4 Zulauf 15.09.2009 14,66 2,57 9] 14,7 1101 -120| 6,82 572
BR31 15.09.2009 14,20 2,85 9] 14,2 1122 -116| 6,79 1,83
G5 Ablauf 15.09.2009 14,95 2,80 9| 14,9 1138| -173| 6,88 1,50
G5 Zulauf 15.09.2009 14,60 2,68 9] 144 1102 -170] 6,85 2,10
AB12 15.09.2009 9,50 2,50 6,5] 15,0 1084| -308| 6,86| 0,87
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