CHROMATOGRAPHIE

PAK-Kontamination in Altol

Gaschromatographische Bestimmung und schnelles Vorscreening

Hinsichtlich der absehbaren
Verknappung von Olreserven
gewinnen die Aufbereitung
von Altélen und ihre stoff-
liche Verwertung vor sonsti-
gen Entsorgungsverfahren an
Bedeutung. Um Umweltscha-
den zu vermeiden und gleich-
zeitig die Kosten zu minimie-
ren, werden chemisch-analy-
tische Methoden benitigt,
die schnell, zuverlassig und
preiswert arbeiten, Zur Errei-
chung dieses Zieles wird im
folgenden eine Methode zur
Bestimmung von PAK's (Poly-
zyklische aromatische Koh-
lenwasserstoffe) beschrieben,
die den Prozessablauf einer
Altélaufarbeitung optimieren
hilft. Dabei finden erstmals
auch neuartige PAK-Indika-
torstreifen speziell fir Altéle
Verwendung.

» Martin Fuhse

® Dr. Jan Harders
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In Jahr 2004 wurden von den rund 460.000 t
Altdl ca. 140,000 t energetisch in der Zementin-
dustrie und 324.000 t (70 %) stofflich zu Basisdl
(Grundal zur Herstellung hochwertiger Schmier-
stofferzeugnisse), Heizdl, Fluxdl (Bitumenzu-
schlagstoffe) und Schiffshrennstoffe verwertet,
Die stoffliche Aufbereitung zu Basisdl nimmt da-
bei stetig zu, im Jahr 2005 war ein Anstieg auf
116,000 t zu verzeichnen. Der Altélmarkt in
Deutschland unterliegt seit 1987 den Gesetzen
des freien Marktes,

Die gesetzlichen Bestimmungen, die Altal als
Abfall aus mineralischen, synthetischen ader bi-
ogenen Ole definieren, kénnen aus der Natur
der Sache heraus jedoch nicht verhindern, dass
verschiedenartigste Gemische aus diesen Kathe-
gorien bewusst oder unbewusst immer noch un-
ter dem Begriff Altdl eingesammelt werden. Ge-
rade diese Gemische kéinnen aher sowohl bei
der Verbrennung als auch bei der stofflichen
Aufbereitung zu Problemen fiihren. Mineraldl-
raffinerien oder andere geeignete Anlagen sol-
len auf der anderen Seite aber méglichst grofie
Mengen von Altdlen in einem kontrollierbaren
Kreislauf einbeziehen und die knapp werdenden
Rohstoffe umweltfreundlich wiederverwenden,

Die am 1. Mai 2002 in Kraft getretene Novel-
le der Altdlverordnung hat den Vorrang der Aut-
bereitung won Altdlen festgelegt und damit
durch die Getrennthaltungsgebate eine willkir-
liche Vermischung von Altélen begrenzt Ent-
sprechend ihrer Eignung zur Autbereitung wur-
den vier Sammelkategorien von Altélen definiert.
Lediglich die Altéle der Sammelkategorie 1 {gut
aufbereitbare Altdle) sind kategorisch getrennt
zu halten. Andere undefinierbare, bewusst oder
unbewusst als A8l bezeichnete Gemische, kin-
nen in ungeeignete Sammelkategonen gelingen
und durch Vermischung mit einer ursprunglich
unkontaminierten Altdlmenge diese unbrauch-
bar machen, Ein Trend zur stofflichen Aufberei-
tung von Altdlen, motiviert durch die steigenden
Rohstoffpreise, sowie durch gewaltige Entsor-
gungsprobleme, hat die Entwicklung neuer dko-
nomischer und dkologischer Verfahren bewirkt,
die recycelte Produkte zu einem giinstigen Preis
mit der Qualitat eines Rohstoffs erzeugen: Rub-
Maschinenbauer (Extraktion), MRD (Extraktion)
und FMR {physikalisch) v.a. ()

Die Altdl-Entsorgungszentren und -Aufberei-
tungsanlagen iiberwachen standig die Eingangs-
stoffe und sichern die Qualitat lhrer Produkte



durch eigene Analytik, die schnell und preisgiins-
tig durchgefithrt werden muss.

Die polyzyklischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffe (PAK) als natirlicher Bestandteil von
Erdal finden sich mehr oder minder auch in Alté-
len wieder, mengenmaBig abhangig von der Ki-
netik der Brennstoffverbrennung in Motoren
{Pyrabyse/Pyrosynthese).

Der PAK-Gehalt in recycelten Produkten ist
ein Qualititsmerkmal, da in Anwesenheit von
halogenhaltigen Stoffen durch Verbrennung ge-
fahrliche Nebenprodukte entstehen kinnen. Fiir
die Analyse sehr komplexer Stoffgemische wie
Mineraldle und Altale haben sich |, hyphenated
Gaschromatographische-(GC), Hochdruck Flis-
sigchromatographie (HPLC)-, Mass Spektromet-
rie- und RF-Spektrometrische-Techniken besan-
ders bewahrt. Mit Hilfe eines programmierbaren
pneumatischen Schalters wurden interaktiv fol-
gende drei Detektoren am Ausgang einer GC-
Kapillarsule verbunden, die drei Satze von Er-
kennungsdaten liefern [1]: FID (universell), ECD
{spezifisch) und M5 {selektiv),

Diese Techniken erfordern aber auch ein er
hihtes Mall an Kénnen und Erfabrung der Mit-
arbeiter, sowie eine gute Ausstattung an Geré-
ten, Soft- und Hardware; somit sind sie am
ehesten fiir Raffinerien oder griBere Venver
tungs- bzw. Aufbereitungsanlagen geeignet. Die
Anforderungen an die Unweltanalytik verlangen
filr kleinere Entsorgungszentren kostengidnstige-
re Methoden, die einfach, schnell und vor Ort
durchgefilrt werden kinnen. Der PAK-Indika-
torstreifen, der von der PAK-Analytik nicht mehr
wegzudenken ist, ermdglicht ein schnelles Pro-
benscreening mit einer damit verbundenen er
heblichen Zeit- und Preisersparung.

Eine hochauflésende Hochleistungskapillar:
saule mit einer entsprechenden Festphasenax-
traktions-Vortrennung {SPE) ermoglicht eine ge-
eignete Bestimmung der 16 US EPA-PAK. Diese
Kombination ergibt eine schnelle, preisglnstige
und zuverldssige Methode, die auch vor Ort ein-
setzbar ist,

Zur  gaschromatographische  PAK-Bestim-
mung in diversen Stofzusammensetzungen wur-
den zwar zahlreiche Methoden publiziert, aller-
dings wenige fiir MineralGle, die sich doch an
immer scharferen Aufgabenstellungen der Um-
weltanalytik anpassen miissen [2-3].

Die Durchfithrung einer PAK-Analyse in AltS]
und Basisdl ist in der Abbildung 1 dargestellt:

Experimenteller Teil

Gerdte und Messparameter

m Gaschromatograph: AutoSystem, Perkin-Elmer

m Trennkapillare: QCIBPXS von SGE

» GC-Ofen-Temperaturprogramm:  100°C (5
min.} -12°C/min-320°C {15 min.}

w Trdgergas: Stickstaff 150 kPa

» Festphasenextraktionssystem (SPE): Baker-10

w SPE Silica-Rahrchen: 1 g Silica Merck &0 in 3
ml Réhrchen

w Schnelltest:

m PAK-Indikator-Streifen: Typ M3 Deurolab
GmbH

w Streifen-Auswertungsgerat: Typ BB-D Deurg-
lab GmbH

Probenvorbereitung

Die Abtrennung der PAK's von storenden Be-
gleitstoffen erfolgt Ober eine einstufige Fest-
phasenextraktion,

1 g der homaogenisierten Altalprobe wird auf 10
mi mit n-Hexan aufgefiillt und emeut nach Zu-
gabe von ca. 2 g wasserfreiem Natriumsulfat
{nicht fiir Basisél) im Ultraschallbad homogeni-
sieren.

0,5 ml aus dieser Lisung werden auf dem SPE-
Rohrchen gegeben und durchgesaugt,

Hiernach wird das Rahrchen langsam mit 1,5 mil
n-Hexan gespiilt und die Spilung verworfen, Die
Probenmatrix ist somit entfent,

AnschlieBend werden die auf dem Réhrchen ver-
bliebenen PAK mit 2 ml einer 17 % n-Hexan/Di-
chlormethan-Lasung langsam eluiert.

Das Eluat enthalt Aromaten mit 2-7 Ringen und
wird bei ca. 70°C auf 0,125 ml eingeengt und
davon 1,0 pl ins Gaschromatograph einge-
spritzt.

Ergebnisse und Diskussion

Die folgenden 16 US-EPA PAK wurden mit dem
beschriebenen Parameter getrennt: 1.Naphtalin
2. Acenaphtylen 3. Acenaphthen 4. Fluoren
5. Phenanthren 6. Anthracen 7. Fluoranthen
B.Pyren 9. Benz{a)anthracen  10. Chrysen
11. Benza(b)fluoranthehn 12, Benzolkfluoranth-
ene, 13. Benzo{a)pyren 14. Dibenz{a,h)anthra-
cen 15, Benzo(g,h,i)perylen 16, Indeno(l,2,3,-

cdjpyren.
Die Extraktionsverfabren fiir die PAK aus Alt-
olen mit einem Silica-
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Adsorbenten im Ver-
gleich zu jenen auf
Kopolymer-Basis  ha-
ben ene sehr grofie
Ahnlichkeit  gezeigt
(3], Bei Einhaltung der
beschriebenen Bedin-
qungen, liegt die Wie-

Abb, 1: PAK-Analyse

derfindungsrate  fir
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die 4-6 Ring-Aromaten bei durchschnittlich
93 % und bei 86 %, wenn die 2-3 Ring-Aroma-
ten einbezogen werden.

Die Abbildung 2 zeigt die gaschromatogra-
phische Trennung einer Stancardldsung (A,
eines Basisolproben-Eluent (B), einer Spllung
{C) und einer belasteten Altélprobe (Abb, O},
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Abb. 2: GC-Trennung
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Man bechachte den hohen Bestand an Koh-
lenwasserstoffen in ausgesplilter Matrix (Abb,
€}, die gute Trennung von Problempaaren 5, 6, 9,
10 und 11, 12 (Abb. A) und ein relativ sauberes
Basisdl-Elutionschromatogramm (Abb. B).

Eine mit PAK's hochkontaminierte Proben
wird in dem Chromatogramm {Abb. D) zusam-
men mit dem Chromatogramm der Spiilldsung
dargestellt. Man erkennt sofort den hohen Ge-
halt an stdrenden Kohlenwasserstoffen, die zu-
vor ausgespilt worden waren,

In der Abbildung 1 ist eine Anwendung der
PAK-Indikatorstreifen als Schnelltest dargestellt.
Mehr Informationn beziiglich dieses Schnelltests
siehe {4-6). Der Indikator kann die Analysezeit
verkirzen, indem er, noch vor der Gaschromato-
graphischen Analyse, eine deutliche Aussage zu
dem PAK-Gehalt — vor der Extraktion (vor Ort)
oder nach dem Extraktionsverfahren — macht. Es
wird in diesem Verfahren empfohlen, den Indi-
kator Typ M3 mit einem digitalen Auswertungs-
gerdt BB-D {4) zu verwenden,

Mit derselben Ausristung vor Qrt une ledig-
lich mit Hilfe einer 10%igen Altallosung in n-He-
xan jst es miglich, Uber den Schnelltest eine
PAK-Kontamination auszuschlieBen,

Eine Durchfithrung des Indikatorstreifen-
Tests wird in nur zwei duberst Bkonomischen
Arbeitsschritten durchgefihr:

s die Probe als 10%ige n-Hexan Lisung aus

Altal erstellen
= das einfache Eintauchen des Streifens in die-

se Probe
Es folgt die Auswertung mit Hilfe einer von mehre-
ren angebotenen Fluoreszenz-Ablesegeraten (vi-
suell, digital oder miniatur-spekrometrischy [4-6],

Die oben beschriebene Methode kann auch
ohne den Schnelitest erfolgen.
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[*} Weitergehende Informationen sind beim Autor des
Artikels erhaltlich
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