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3 PCB - Analytik in Abfallen

1. Verbindungen + Nomenklatur

Was sind PCB chemisch 1'

Allgemeine Beschreibung:

zwei Benzolringe, die Uber eine Einfachbindung verkntipft sind (Biphenyl) und
bei denen Wasserstoffatome durch Chloratome ersetzt sind

die Chloratome kdnnen in verschiedener Anzahl und an unterschiedlichen
Positionen der Ringe platziert sein

Poly mehrfach g H H H

Chlorierte Chlor H H

Biphenyle 2 Phenylringe H H H H
Biphenyl

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 : Referent#B. Tischendorf = |
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4 PCB - Analytik in Abfallen

1. Verbindungen + Nomenklatur

1

Was sind PCB chemisch \l

Allgemeine Beschreibung:

zwei Benzolringe, die Uber eine Einfachbindung verkntipft sind (Biphenyl) und
bei denen Wasserstoffatome durch Chloratome ersetzt sind

die Chloratome kdnnen in verschiedener Anzahl und an unterschiedlichen
Positionen der Ringe platziert sein

Poly mehrfach Cliste ¢l i
Chlorierte Chlor H
Biphenyle 2 Phenylringe H Cl H Cl

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 . _‘ Referent#B. Tischendorf = ;
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s PCB - Analytik in Abfallen

1. Verbindungen + Nomenklatur

-

Was sind PCB chemisch !l

Allgemeine Beschreibung:

zwei Benzolringe, die Uiber eine Einfachbindung verkntipft sind (Biphenyl) und
bei denen Wasserstoffatome durch Chloratome ersetzt sind

die Chloratome kdnnen in verschiedener Anzahl und an unterschiedlichen
Positionen der Ringe platziert sein

Poly mehrfach 3 2 2Ly

Chlorierte Chlor 4 4"

Biphenyle 2 Phenylringe Clm 5 6 6' 5' Cly
SBB-Veranstaltung 24.06.2021 . Referent#B. Tischendorf
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PCB - Analytik in Abfallen

1. Verbindungen + Nomenklatur

'~ Kongenere l

» gleiche Grundstruktur (Biphenyl) + somit &hnliche chem. Eigenschaften
 Strukturformel ist unterschiedlich
« Summenformeln kdnnen gleich, aber auch verschieden sein

L) Clez H

H H H Cl
C,H,Clg

Cl_H Gliile]

H H H Cl

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 : Referent#B. Tischendorf = |



jw ¥ L b ) 4 - F R L O PRV SN NN TR TR T I S IR e (BT ST ---vrv‘y-f---.-%w-rj"w'- 1ol ]w FUFY RS
3

J‘ =t ﬂ‘--,-«‘*}'
Folie

i /PCB - Analytik in Abfallen

J — \hg{r ;
I. Uerﬂlnaungen £ Nomenﬂafur ﬂ

" Nomenklatur " | sespie || 2,24,3,4,4'5° Hexachlorbiphenyl -
e i cistoe] o Lo i
IUPAC Regeln fir die Bezeichnung der PCB-Kongenere: =
cl Cli-=

* Ring mit der grofdten Anzahl Chlor-Atome ist Ring A =

» Dbei gleicher Anzahl von Chlor-Atomen ist Ring A derjenige mit H H H Cl *
der niedrigsten ersten Ziffer. Sind diese gleich entscheidet die d
niedrigste zweite Ziffer, etc.

» Nummerierung der Chlor-Atome erfolgt so, dass die kleinsten
Ziffern gebildet werden :

» die Stellungen der Chlor-Atome werden in der Formel nach 4
aufsteigenden Ziffern benannt. Die ungestrichenen (aus Ring A) 3
werden vor den gestrichenen (aus Ring B) aufgefuihrt
S

IUPAC = International Union of Pure and Applied Chemistry o

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 - » / Referent«B. Tischendorf
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3 PCB - Analytik in Abfallen

1. Verbindungen + Nomenklatur

" Nomenklatur l

IUPAC-Formeln ftr praktischen Gebrauch umstandlich
BZ-Nummer (Ballschmiter/Zell-Nummer)
Ballschmiter/Zell Fresenius Z. Anal. Chem. 302, S. 21 (1980) ‘
1980 haben Karlheinz Ballschmiter und Manfred Zell vorgeschlagen, die PCB-Kongenere

von 1 bis 209 zu nummerieren und diesen Nummern die IUPAC-Bezeichnungen
zuzuordnen. Bei der Nummerierung gibt es folgende Regeln:

» Ordnung erfolgt nach steigender Anzahl der Chloratome in der Verbindung

* Innerhalb jeder Gruppe mit gleicher Anzahl von Chloratomen werden die mit
der niedrigsten ersten Ziffer zuerst aufgefthrt. Ist erste Ziffer gleich,
entscheidet die zweite, etc.

PCB-Nummerierungssystem heute international anerkannt.

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 Referent#B. Tischendorf
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/PCB ~Analytik in Abféllen

IUPAC-Formeln fur praktischen Gebr:

BZ-Nummer (

Ballschmiter/Zell Fre

1980 haben Karlheinz Ballschmiter ur
von 1 bis 209 zu nummerieren und dit
zuzuordnen. Bei der Nummerierung g

* Ordnung erfolgt nach steigender /

* Innerhalb jeder Gruppe mit gleich
der niedrigsten ersten Ziffer zuers
entscheidet die zweite, etc.

PCB-Nummerierungssystem heute in

1F T3ET 1T

‘SBB-Veranstaltung 24.06.2021
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K. Ballschmiter and M. Zell: Analysis of Polychlonnated Biphenyls (PCB) by Glass Capiliary Gas Chromatography
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“Table 2. Systematic numbering of PCB compounds. The number i used as a synonym for the corresponding PCB compound in tables and h;,urcs

R
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3
4

Dichlorobiphenyls

22
2.3
2y
24
24
23
26
K
34
X
i3
4.4

Trchlorobiphenyls

244
245
246
245
246
Y34
235
134
335
3144
345
345
Tetrachlorobiphenyls
2233
23,4
2234

22738
22

PN
R

N B

R S VN ol

101
102
103
104

ol e et del St Rl el 2l R )
51 Dl W2:-Gd el el Sl Sal JaT 40 o Bk b Gl 3 &

SRS

105
106
107
108
109
110
11
112
13
114
115
116
17
113
119
120
b
12
123
124
125
126
127

128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141

Pentachlorobiphenyls

23344
23345
23345
23345

Hexach! orob*pbeny}s

22,3344
3345

27

Lyl

223,345
3,346
223,346
223355
223356
223356
223,366
223445
22,3445
223446

2,2"

e el e S S Sl S I R

161
162
163
164
165
166
167
168
169

170
171
172
173
174
175
176
177
178
17%
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
18]
192
193

194
195
196
197
198
199

201
202
203
204
205

Structure

Hc'xachlm obiphenyls

J 'l‘ 44 * ‘
Heptachlorobiphenyls
LX3344°5

=
>

2

2 4.5'.6
¥

>

B3 1O RO BRI D B RS PO BI B
(5]

22 ,1,4‘5.6.6
22734556

Ocuchlmubmhm\ls
22,3344 5.5

IR RIS s 1

wha bt

Decachlorobiphenyl
2233445566
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10 PCB - Analytik in Abfallen

2. PCB - Bestimmung

\ Variante 1 {l Aussagen zur PCB-Belastung einer Probe/Material

Es werden alle der 209 mdglichen Kongenere analysiert und aus den
gemessenen Konzentrationen die Summe PCB errechnet.

» Ist mit heutiger Analysen- und Rechentechnik u.U. moglich
ABER: zeit- und kostenintensiv

i

Variante 1 fallt aus!

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 - Referent#B. Tischendorf
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PCB - Analytik in Abfallen

11
2. PCB - Bestimmung
\ Variante 2 {l Aussagen zur PCB-Belastung einer Probe/Material
Aus den 209 mdoglichen Kongenere werden einige ausgewahlt, als
,Leitparameter® analysiert und festgelegt, wie das Ergebnis ,Summe
PCB" anzugeben ist.
&
B
Welche Kongenere sollen als ,Leitparameter® dienen?
SBB-Veranstaltung 24.06.2021 - Referent#B. Tischendorf
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. PCB - Analytik in Abfallen

2. PCB - Bestimmung

‘ Industrielle Herstellung ‘l PCB"* s sind nicht natiirlichen Ursprungs

Zwei Bereiche der PCB-Entstehung

= gezielt (absichtliche) durch technische Prozesse

= technische PCB

» entstehen (unbeabsichtigt) als Nebenprodukte bei der Herstellung
anderer Produkte (z.B. bei Farbpigmenten, Organochlorpestiziden)

== nicht technische PCB

,Untersuchung von Abfallen auf das Vorkommen nicht-technischer PCB-Kongenere und DecaBDE"
Abschlussbericht von

Alexander Potrykus, Dr. Miriam Schopel, Carina Broneder, Margit Kiihnl, Maria Burgstaller
Ramboll Deutschland GmbH, Miinchen

und

Dr. Martin Schlummer, Ludwig Gruber, David Bauer

Fraunhofer IVV, Freising

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 - ; 4 Referent#B. Tischendorf
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0% /PCB -Analytik in Abfallen
2. PCB - Bestimmung
\ Industrielle Herstellung ll‘ (technische PCB)
Blphenyl C| / \ Cl -
Chlorierung von Biphenyl (Katalysator Eisen bzw. Eisen(lll)-chlorid).
Je nach Reaktionsbedingungen entstehen Gemische von unterschiedlich stark
chlorierten Biphenylen.
SBB-Veranstaltung 24.06.2021 ; < Referent+B. Tischendorf - s
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14 PCB - Analytik in Abfallen

2. PCB - Bestimmung

" Industrielle Herstellung {l (technische PCB)
Cl 6 Cl S8

Chlor + Katalysator
| > Cl cl
Biphenyl

3 Cl 6' Cl

Chlorierung von Biphenyl (Katalysator Eisen bzw. Eisen(lll)-chlorid).

Je nach Reaktionsbedingungen entstehen Gemische von unterschiedlich stark
chlorierten Biphenylen.

ABER: ungesteuerte Reaktion - kein Einfluss auf Bildung bestimmter Kongenere

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 - Referent#B. Tischendorf
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15 PCB - Analytik in Abfallen

2. PCB - Bestimmung

" Industrielle Herstellung {l (technische PCB)

Blphenyl Cl

Chlorierung von Biphenyl (Katalysator Eisen bzw. Eisen(lll)-chlorid).

Je nach Reaktionsbedingungen entstehen Gemische von unterschiedlich stark
chlorierten Biphenylen.

ABER: ungesteuerte Reaktion - kein Einfluss auf Bildung bestimmter Kongenere

» Chlorgehalt im Gemisch je nach Reaktionsbedingungen zwischen 20-60 %
» Gemische enthalten 50 bis 70 PCB-Kongenere - die meisten nur in geringen Konzentrationen.

» etwa 10 PCB-Kongenere bilden den Hauptanteil in den Gemischen.

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 . Referent#B. Tischendorf
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PCB - Analytik in Abfallen

"2.PCB - Bestimmung |

‘ Leit-Kongenere \l zur Ermittlung des PCB-Gehalts in Proben

l
l

l PCB 28
! PCB 52
l PCB 101

I

PCB 138

I
l PCB 153
I

PCB 180

l PCB 118

I
I
I
I

2,4,4"-Trichlorbiphenyl
2,2°,5,5'-Tetrachlorbiphenyl
2,2',4,5,5-Pentachlorbiphenyl
2,2°,3,4,4' 5°'-Hexachlorbiphenyl
2,2,4,4° 5,5 -Hexachlorbiphenyl

2,2°,3,4,4',5,5-Heptachlorbiphenyl

2,3",4,4' 5-Pentachlorbiphenyl -> wird fur bestimmte abfalltechnische
Untersuchungen zusatzlich gefordert

(dioxinahnliches-Kongener)

SBB-Veranstaltung 24.06.2021
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- PCB - Analytik in Abfallen

2. PCB - Bestimmung

‘ Leit-Kongenere [l zur Ermittlung des PCB-Gehalts in Proben

' PCB 28 ' 2,4,4‘-Trichlorbiphenyl Gesamtgehalt aller PCB-Kongenere:
5 Summe PCB (28, 52, 101, 138, 153, 180)
' PCB 52 ' 2,2°,5,5"-Tetrachlorbiphenyl x Faktor 5

' PCB 101 J 22‘45 5‘-Pentach|orbiphenyl Wurde ermittelt fir ein Gemisch Clophen

¥ et g A30, A50, A60 im Verhaltnis von 2:1:1. Bei

anderen Gemischen schwankt Faktor

PCB 138 | 2,2°,3,4,4' 5°'-Hexachlorbiphenyl zwischen 4,9 und 5,9.

Quelle: LAGA-Methodensammlung
Feststoffuntersuchung (FBU, Prof. Dr.
Terytze) , 04.07.2018

' PCB 153 ' 2,2°,4,4° 5,5'-Hexachlorbiphenyl

PCB 180 ' 2,2°,3,4,4',5,5-Heptachlorbiphenyl

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 - 3 y Referent«#B. Tischendorf
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18 PCB - Analytik in Abfallen

2. PCB - Bestimmung: Analytik Leitkongenere

| Verfahrens-Beschreibung - allgemein l Feststoff-Proben

» schonende Trocknung der Probe (z.B. Lufttrocknung, Gefriertrocknung, Na,SO,)
« Extraktion der PCB mit organischen Losungsmitteln

» Aufbereitung des Extrakte (Reinigung + Volumeneinstellung)

« Eigentliche PCB-Bestimmung durch chromatographische Verfahren

» Trennung der PCB-Kongenere mittels Gaschromatographie
» Detektion der getrennten Kongenere (ECD, MSD)
» Konzentrationsermittlung (Eichverfahren)

* Ergebnisangabe

» als Summe der 6 bzw. 7 PCB-Kongenere

> als Summe der 6 PCB-Kongenere multipliziert mit Faktor 5 zur
Angabe des Gesamt-PCB-Gehaltes

NWG einzelner Kongenere bei 1 bis 10 pg/kg (matrix- und detektorabhangig)

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 Referent#B. Tischendorf
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19 PCB - Analytik in Abfallen

¢. PCB - Bestimmung: Analytik Leitkongenere

| Prinzip Chromatographie - allgemein I

Verfahren zur Auftrennung von Stoffgemischen in ihre Bestandteile

erreicht durch

Verteilung der Bestandteile zwischen 2 Phasen

» Stationare Phase
» Mobile Phase (darin enthalten ist Probe mit zu trennenden Bestandteilen)

Mobile Phase bewegt sich vorbei an stationarer Phase. Bestandteile in mobiler Phase
werden von stationarer Phase mehr oder weniger stark ,festgehalten®

» Starke Affinitat zur stationare Phase = Bestandteile bewegen sich langsam in mobiler Phase
» geringe Affinitat zur stationdre Phase = Bestandteile bewegen sich schnell in mobiler Phase

Getrennte Bestandteile gelangen so zeitlich verzdgert zum Ausgang der stationaren
Phase. Dort erfolgt dann ihre Detektion.

Lo i EMUER 21 it p 4| &

RIS L

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 Referent#B. Tischendorf
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PCB - Analytik in Abfallen

20
' : . : : 1
2. PCB - Bestimmung: Analytik Leitkongenere
| Prinzip Gaschromatographie {l J F‘E
Lty o . :
Mobile Phase = gasférmig: B
»> Tragergas (Helium) M
» Probe im gasférmigen Zustand He
Quelle: il : i
Stationéire Phase (|n Ofeneinheit): https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Gaschromatograph.svg
« Kapillarsaulen, z.B. mit folgenden Eigenschaften
» Lange 25 m bis 50 m
» Innendurchmesser < 0,5 mm
» innen beschichtet mit unpolaren bzw. mittelpolaren Substanzen
(Schichtdicke 0,1 pm bis 1 um)
Detektion durch (z.B.):
» ECD (Elektronen-Einfang-Detektor)
« MSD (massenselektiver Detektor)
Quelle: privates Foto
SBB-Veranstaltung 24.06.2021 - Referent#B. Tischendorf
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21 PCB - Analytik in Abfallen

"2.PCB - Bestimmung: Analytik Leitkongenere

U TR TR0 (7T CHIER T TP e P TS T PPy S 8

\ Prinzip Gaschromatographie ll J

Mobile Phase = gasformiq:

@

»> Tragergas (Helium)

» Probe im gasférmigen Zustand He
Quelle: :
Stationé.re Phase (|n Ofeneinheit). https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Gaschromatograph.svg

« Kapillarsaulen, z.B. mit folgenden Eigenschaften —_

» Lange 25 m bis 50 m ; = -
» Innendurchmesser < 0,5 mm - .=
» innen beschichtet mit unpolaren bzw. mittelpo : |

(Schichtdicke 0,1 pm bis 1 pum) |

Detektion durch (z.B.):

» ECD (Elektronen-Einfang-Detektor)
« MSD (massenselektiver Detektor)

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 ; . Referent+B. Tischendorf i
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3504

3004

250+

2004

1504

ECD1 A, (20211210308 2021-03-08 08-44-34\007F0801.0)

13.835 - PCB 52

16638- PCB 101

18.929- PCB 118

19.412 - PCB 153

20.322- PCB 138

22.271 - PCB 180

F——27 855 - PCB 209

Detektor: ECD

-

Summe PCB (6) ca. 140 mg/kg
Extrakt 1:10 verdiinnt

Peak-Trennung bei OIproben
schlechter

Quelle:

Analysenspektrum einer
Laborprobe (anonymisiert)
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: ; - Bestimmung: Analytik Leitkongenere

' DIN-Normen (Auswahl) I' .j

Ersetzt folgende Normen:

DIN EN 17322 gggﬁ;‘éicﬂzf";ﬂ"' DIN EN 15308:2016-12 : E

2021-03 T DIN EN 16167:2019-06

behandelter Bioabfall DIN EN 38414-20:1996-01 «

DIN EN 15308: ) ) E

2016-12 feste Abfalle zurlickgezogen DepV ;

E

DIN EN 16167: Boden, Schlamm, T —— 2

2019-06 behandelter Bioabfall gez09 -

. DIN EN 38414-20: Wasser, Abwasser, suriickaezogen BBodSchV, DepV, LAGA M20, Tk ;;‘

1996-01 Schlamm, Sediment 96200 AltholzV

DIN EN 12766 Mineralol giilti il FOIP=EBm g (U

Ergebnisangabe) 2

DIN ISO 10382: o

2003-05 Boden gultig BBodSchV, LAGA M20

DIN 38407-3: Schlamm, Abwasser, - " <

1998-07 Wasser gultig AbfKlarV, BBodSchV ") ,;l:
SBB-Veranstaltung 24.06.2021 4 Referent«#B. Tischendorf
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o4 /PCB - Analytik in Abfallen :
e j
4 N

Ui x‘i.lkl}:hh‘&uﬂ SRR T N T Y l.hﬁul.h:i]ﬁ,m:thlﬂa:m‘.u.,‘n} a3

KlarschlammV | PCB (6) als Einzelwerte | Keine Summenbildung |
DepV | Summe PCB (7) | l :
LAGA | Summe PCB (6) | 1 2
| Wirkungspfad Boden-Mensch : "
| Summe PCB (6) | Wirkungspfad Boden-Nutzpflanze '
BBodSchV | Vorsorgewerte %
Summe PCB (6) multipliziert mit F=5 | Wirkungspfad Boden-Grundwasser I E
EU-POP-VO ! Summe PCB (6) multipliziert mit F=5 i-u I :
; AltholzV '| Summe PCB (6) multipliziert mit F=5 || I
' AltSIV | summe PCB (6) muttipliziert mit F=5 || I
Vo!lzugshln\{\(else Summe PCB (6) multipliziert mit F=5 : dler_!t zur Einstufung gefahrlich / nicht l s :
Spiegeleintrage | | gefahrlich :
PCB (6) = PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153, PCB 180 3
PCB(7) = PCB 28, PCB52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 153, PCB 180 ‘ :
SBB-Veranstaltung 24.06.2021 -t ; 4 : Referent#B. Tischendorf
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o5 PCB - Analytik in Abfallen

3. Ergebnisangabe in Regelwerken

Tabelle ll. 1.2-1:  Mindestuntersuchungsprogramm fiir Bodenmaterial bei un-
spezifischem Verdacht

Parameter Feststoff Eluat

Kohlenwasserstoffe
EOX

PAKs

TOC
Komagriienverteilung )
Arsen

Blei

Cadmium

Chrom {gesamt)
Kupfer

Mickel

Quecksilber

Zink

Chiorid ¥

Sulfat ™

pH-Wert ¥ X
elekirische | eitfahigkeit X Quelle:

sensorische Prifung X LAGA TR Boden Technische
(Aussehen und Geruch) Regeln fiir die Verwertung (2004)

PCB fehlt

| | D | | D e | D | e () D) Do) D B

e b e e e S e B

LAGA TR Boden
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nriye
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Tabelle ll. 1.2-1:  Mindestuntersuchungsprogramm fiir Bodenmaterial bei un-
spezifischem Verdacht

Parameter Feststoff Eluat

Kohlenwasserstoffe
EOX

PAK 5

TOC
Komagriienverteilung )
Arsen

Blei

Cadmium

Chrom {gesamt)
Kupfer

Mickel

Quecksilber

Zink

Chlorid ¥

Sulfat ™ ‘
pH-Wert ¥ Einstufung >72 =
elektrische Leitfihigkeit Quelle: nach LAGA
sensorische Prifung X LAGA TR Boden Technische i ;
(Aussehen und Geruch) Regeln fiir die Verwertung (2004) ’

Uitalt bt mhal s cddl diin did A

NWG EOX = 0,5 bis 1 mg/kg EOX 0,5 mg/k

Cl-Gehalt in PCB
ca. 55 %

lpcB©) | 09mgkg |

Z2-GW = 0,5 mg/kg

Lildarmil M-pd: A

PCB fehlt

| | D | | D e D | e () D) Dot S B

|| | 2| | e { |

(X BRTY. R (SR

o [ | | [ | e’ | i | | -

>

>

SBB-Veranstaltung 24.06.2021 ; . Referent+B. Tischendorf i

. » =
il 4 5 :
J il S ncaty ! il Laddd " 4 k ™4 S ot s REEE o & 0 S0y o T it e b B L vk ddd L diaie TR R e fldir ekl A B It { MRS RTT SRR WO L R e e A‘ui,‘.?..b



9% /PCB -Analytik in Abfallen
| i
4. Zusammenfassung
» Von den 209 moglichen Kongeneren werden 6 bzw. 7 Verbindungen als Leit-
Kongenere quantitativ bestimmt
« Die Bewertung der Untersuchungsergebnisse ist in den verschiedenen Richtlinien
nicht einheitlich geregelt. Sie erfolgt als
» Angabe der Konzentration der einzelnen Kongenere
» Summe der Konzentrationen der Leit-Kongenere, Summe PCB (6) oder Summe PCB (7)
» Summe der Konzentrationen der Leit-Kongenere PCB (6) multipliziert mit Faktor 5
« Zumindest bei mineralischen Abfallen sollte der Parameter PCB von Beginn an mit
untersucht werden, weil der EOX-Wert aufgrund seiner NWG (0,5-1 mg/kg) keinen
Hinweis auf PCB-Konzentrationen geben kann, die u.U. bereits im gefahrlichen
Bereich liegen.
SBB-Veranstaltung 24.06.2021 - Referent#B. Tischendorf
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Vielen Dank
fur lhre
Aufmerksamkeit
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