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abstract

IUTA und K-UTEC haben in der Zeit von November 1998 bis Juni 2000 eine Analysenmethode zur
quantitativen Bestimmung von Mineralolkohlenwasserstoffen (MKW) in Klarschlamm und
Kompost entwickelt. Zusatzlich wurden neue Leitparameter (Marker) zur Unterscheidung der
MKW von einer die bisherige Analytik storenden Matrix aus biogenen Kohlenwasserstoffen
eingefuhrt.

Eine landwirtschaftliche bzw. landschaftsbauliche Verwertung von Klarschlammen und Kompost ist
immer dann in Frage gestellt, wenn als Grenzwert ein Hochstwert fur  die
Kohlenwasserstoffkonzentration beachtet werden muss. So gelten regional abhangig Grenzwerte im
Bereich von 100 bis 500 mg/kg TS. Die nach den derzeitig vorgegebenen Analysenmethoden erfassbare
Kohlenwasserstoffbelastung in Klarschlammen liegt jedoch haufig bei 5.000 mg/kg TS und mehr, so
dass eine stoffliche Verwertung, z. B. im Landschaftsbau, im Prinzip ausscheidet.

Diese Kohlenwasserstoffbelastung von Klarschlammen setzt sich allerdings aus Mineralélkohlen-
wasserstoffen (MKW) und biogenen Kohlenwasserstoffen zusammen. Neben den aus technisch
genutzten Mineraldlen stammenden Kohlenwasserstoffen kdnnen in der belebten Natur eine Vielzahl
von sehr ahnlichen Verbindungen und Gemischen in vergleichbarer aber auch héherer Konzentration
auftreten, die biogenen Ursprungs sind. Die MKW sind im Vergleich zu den biogenen
Kohlenwasserstoffen als Schadstoffe einzustufen.

Es ist erstrebenswert, bei der Bestimmung des Summenparameters Kohlenwasserstoffe, die
extrahierbaren Komponenten in MKW und biogene Kohlenwasserstoffe unterscheiden zu kénnen, um so
genaue Aussagen bezuglich der Toxizitat der analytisch quali- und quantifizierbaren Komponenten
liefern zu kénnen. Eine Einordnung des Klarschlamms zur Verwertung kénnte sich dann ausschlieBlich
auf den MKW-Gehalt statt wie bisher auf den Gesamtkohlenwasserstoffgehalt beziehen.



Ziel des durchgefuhrten Forschungsvorhabens war die Entwicklung einer Analysenmethode zur
quantitativen Bestimmung von Mineraldlkohlenwasserstoffen (MKW) in Klarschlamm und Kompost unter
Verwendung neuer Leitparameter (Marker) zur Unterscheidung der MKW von einer die bisherige
Analytik storenden Matrix aus biogenen Kohlenwasserstoffen. Dieses Forschungsvorhaben wurde von
IUTA und der K-UTEC (Kali-Umwelttechnik) GmbH bearbeitet.

Es wurden von IUTA verschiedene Leitparameter mittels Infrarotspektrometrie und Gaschromatographie
bestimmt, mit deren Hilfe der Anteil der Mineral6lkontamination am Gesamtkohlenwasserstoffgehalt von
Klarschlammen und Kompost ermittelt werden kann.

Die Infrarotspektrometrie (IR-Spektrometrie) bietet die Moglichkeit, den Grad der Mineraldlkontamination
uber das Verhaltnis der Absorptionen der CHs- und CH>-Schwingungen im IR- Spektrum zu bestimmen.
Ein entscheidendes Kriterium zur Abschatzung der Mineraldlbelastung ist der Verzweigungsgrad der
Kohlenwasserstoffe in den Proben. Ein hoher Anteil an CH2-Schwingungen im IR-Spektrum ist
charakteristisch fur lange n-Alkanketten, die wiederum Kennzeichen flur biogene Substanzen sind. Bei
Mineraldlen dagegen Uberwiegt der CHs-Anteil, da die Alkanfraktion von Mineraldlen stark verzweigt ist
und die Aromatenfraktion einen hohen Substitutionsgrad aufweist. Das Ausmald der Mineral6lkonta-
mination kann somit Uber den Verzweigungsgrad der Kohlenwasserstoffe in den Proben bestimmt
werden. Ein hoher Quotient der Absorptionen der CHs- und CH2-Schwingungen deutet auf eine starke
Mineraldlbelastung, wahrend ein geringes Verhaltnis Kennzeichen fur einen hohen Anteil an biogenen
Kohlenwasserstoffen ist. Im Bereich der Deformationsschwingungen der IR-Spektren kdnnen charakte-
ristische Quotienten fir eindeutig MKW zu biogen bestimmt werden. Uber diese Quotienten ist eine
Berechnung der Mineraldlkontamination jeder beliebigen Probe maglich.

Zur Bestatigung der Ergebnisse aus der IR- Methode wurde ein weiteres Verfahren mittels
Gaschromatographie entwickelt, das ebenfalls eine Unterscheidung zwischen biogenen und
Mineraldlkohlenwasserstoffen zulasst. Die Gaschromatographie bietet aul3erdem die Mdglichkeit, neben
der Bestatigung der Werte der IR-Spektroskopie, differenzierte Aussagen uber die Art der Mineraldl-
kontamination (wie z. B. Uber Siedebereich oder chemische Zusammensetzung) zu ermitteln.

Zur Bestimmung des Grades der Mineral6lkontamination mittels Gaschromatographie wurden der
Verzweigungsgrad der Alkane (kurz- und langkettig; iso- und cyclo-Alkane im Vergleich zu n-Alkanen),
die Alternierung (Verhaltnis der geraden zu den ungeraden n-Alkanen) und der Anteil von Phytan als
Mineralol-Marker am Gesamtkohlenwasserstoffgehalt (n-C2 bis n-C33) als Kriterien untersucht.

Das auffalligste Merkmal aller Chromatogramme der biogenen Proben war die Dominanz der ungeraden
n-Alkane im Bereich zwischen n-C,s und n-Csq. Diese Alternierung ist bei den Mineraldlen nicht zu
erkennen. Die geraden und ungeraden n- Alkane liegen in gleichen Mengenverhaltnissen vor.

Daraus ergibt sich die Moglichkeit, die Mineralélkontamination Uber das Verhaltnis C (gerade)/C
(ungerade) zu bestimmen. Da die Alternierung im Bereich von n-Cys bis n-C34 am starksten ausgepragt
ist, wurde das Verhaltnis C (gerade)/C (ungerade) der n-Alkane von CggHss bis C3iHes gebildet. Bei
biogenen Proben wurde aufgrund der Dominanz der ungeraden n- Alkane ein sehr geringer Quotient C
(gerade)/C (ungerade) ermittelt.

Aufgrund der Entwicklungen im Bereich der genormten Kohlenwasserstoffanalytik, die IR-Spektrometrie



(DIN 38409 H18, LAGA KW 85) wird in absehbarer Zeit durch die GC-Methoden (DIN 38409 H 53, ISO
TC 190/3/6) ersetzt, wurde aus den beiden entwickelten Verfahren zur Bestimmung des Anteils an MKW
fur die Optimierung die gaschromatographische Methode ausgewahlt. Diese Methode wurde auf die
Gegebenheiten beider Forschungsstellen angepasst und optimiert. Die Bestimmung des MKW -Anteils
erfolgt bei beiden Methoden aus der Alternierung der geraden und ungeraden n-Alkane im Bereich von
Cas bis C3¢ der jeweiligen Chromatogramme. Die IUTA-Methode bedient sich der Soxhletextraktion und
verschiedener clean-up-Schritte. Gravierender Unterschied zwischen beiden Methoden ist der Einsatz
der SFE (Superkritische Fluid Extraktion) bei der K-UTEC-Methode. Dadurch ist diese Methode
schneller als die IUTA-Methode, bedingt aber den Einsatz der SFE. Beide Labormethoden sind in der
folgenden Tabelle gegenubergestellt.

Tabellarischer Methodenvergleich

K-UTEC-Methode IUTA-Methode
Probenein- 0,1-1g 50 g (gefriergetrocknet und
waage (Klarschlamm — gefriergetrocknet | homogenisiert)

und homogenisiert,

Kompost - luftgetrocknet und
homogenisiert)

Extraktion Supercritical Fluid Extraction (SFE) | Soxhletextraktion mit n-Hexan
Clean-up silbermodifiziertes Florisil silbermodifiziertes Silicagel
n-Hexan (1,5 mL) n-Hexan

(Reinigung des Adsorbens mit
Methanol)

GC-Analysen |FID FID

GC HP 6890, split/splitless-Injektor |Carlo Erba HRGC 5160 MEGA
Series, split/splitless Injektor

Saule HP 1 (15 m x 0,53 mm x|Saule DBS (30 m x 0,32 mm x
0,88um) 0,25um)

Temperaturprogramm Temperaturprogramm

300°C

300°C

50°C 10 min .
. 30
15°C/min 40°C - min

Smin 5 min

Auswertung Alternierung der geraden und ungeraden n-Alkane im Bereich von n-Cayg
bis n-C33, Bestimmung des Anteils der Mineral6lkontamination




Mit Hilfe beider Labormethoden kann der prozentuale Anteil der Mineraldlkontamination von Proben, hier
Klarschlamme und Kompost, ermittelt werden. Bei bekanntem Gesamtkohlenwasserstoffgehalt, der fur
alle Proben gemall LAGA KW 85 ermittelt wurde, ist dann die Berechnung des MKW -Gehaltes [mg/kg
TS] maoglich.

Diese Vorgehensweise wurde von beiden Forschungsstellen auf verschiedene Klarschlamm- und
Kompostproben angewandt.

Paralleluntersuchungen ausgewahlter Klarschlammproben fuhrten zu vergleichbaren Ergebnissen.

Die MKW-Anteile der untersuchten Proben schwanken zwischen ca. 10 und 60% bei den
Klarschlammen und zwischen ca. 2 und 60% bei den Kompostproben, in Abhangigkeit von der Herkunft
und Zusammensetzung der Proben.

Die MKW-Gehalte der Klarschlamme, berechnet aus den MKW-Anteilen und den
Gesamtkohlenwasserstoffgehalten gemaf LAGA, liegen im Bereich von 30 bis 4800 mg/kg, d. h. nur ein
Teil der untersuchten Klarschlammproben unterschreitet den o. a. MKW -Grenzwert von 500 mg/kg und
kann damit fur landwirtschaftliche und landschaftsbauliche Malnahmen eingesetzt werden. Die
Kompostproben haben mit einer Ausnahme einer Probe einen MKW-Gehalt kleiner als 500 mg/kg, so
dass das untersuchte Material in der Landwirtschaft bzw. beim Landschaftsbau eingesetzt werden kann.
Die beiden entwickelten Labormethoden sollen auf weitere Bereiche ausgedehnt werden. Sehr
interessant ist dabei der Ansatz, die Wirksamkeit und Effektivitat einer Bodenreinigung schon wahrend
der Sanierung zu begleiten und zu uUberprifen. Zu diesem Aspekt ist ein Anschlussvorhaben in
Vorbereitung.



