Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Was sind PCE und welche Analysenmethoden kemimen zur Anwendung
Ein Beitrag von Dipl.-Chem. Michael Wachotsdh (Dr. Fechter GinbH, Berlin)

Als polychlorierte Biphenyle (PCB) wird
die Gruppe chemischer Verbindungen
bezeichnet, in der zwel Benzolringe Qber
eine Einfachverbindung verbunden sind.
An den beiden  Aromatenringen sind
jeweils bis zu funf Chiloratome gebundan.
Abhangig von der Anzahl der Chloratome
und deren Stellung im Molekil lassen sich
somit insgesamt 202 verschiedene Verbin-
dungen (sie werden Kongenere genannt)
mit der Formel C _H _ CI (mit x=1 bis
10) ableiten. (Hingegen werden Verbin-
dungen mit konstanter Zahl an Atomen
im Molekdl mit gleicher Summenformel
lsormere genannt.) Um die Nomenklatur
zu vereinfachen, haben Ballschmiter und
Zell sie systematisch erfasst, kategorisiart
und ihnen einzeine Murmmern zwischen
1 und 209 zugeordnet. Mach dieser sich
weitgehend durchgesetzten Durchnum-
merierung werden die unterschiedlichen
Kongenare auch als Ballschmiter (- Zell)-
Kongenere bezeichnet.
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PCE sind geruch- und geschmacklcs und
kénnen auch in hohen Konzentrationen
deshalb nicht wahrgenommen werdan.
PCE fanden aufgrund ihrer physika-
lischen und chemischen Eigenschaften
(geringe Warmeleitfahigkeit, hohe Die-
lektrizitatskonstante, gute  Alerungs-
und Termnperaturbestandigkeit, geringa
Entflammbarkeit) eine breite technische
Anwendung als Weichmacher (Z.B. in
Fugendichtungsmassen und Kunststoffen)
und Flammschutzmitteln (z.B. als Beschich-
tung von Deckenplatten). Fugendichtmas-
sen enthieften in den &0er und 70er Jah-

ren bis zu 25% PCB als Weichmacher. Die
hohe Diglektrizitdtskonstante erméglichte
wigiterhin einen umfassenden Einzatz als
Dielektrikum in Kondansatoren und Trans-
formatoren. Das Arwendungsspektrum
war sehrvielfaltig; auch Durchschreibpa-
pier, Farben, Lacke und Tinten enthistten
betrachtliche Anteile an PCE.

Unter Mormalbedingungen sind PCE kris-
tallin, in Farm ihrer technischen Gemische
clige Flossigkeiten. Der Dampfdruck der
PCE fallt mit steigendem Chlorierungs-
grad, der Siedepunkt nimmt mit ihrem
Chlorierungsgrad zu. PCB-Gemische sind
nicht brennbar, haben hohe Siedepunkts,
ein hohe Viskositat sowie eine sehr hohe
chemizche Bestandigkeit.

Ihre schadlichen Eigenschaften fir Ge-
sundheit und Urnwelt swurden erst spater
erkannt. PCB reichern sich im Fettgewelbe
innerhalb der Mahrungskettz an und haben
aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit mit
i polychlorierten Dibenzo-) Dicxinen (PCOD)
und Furanen (PCDF) gine hohe chronische
Toxizitat. Die bislang weltweit produzierte
tenge an PCB wird auf Ober 1.000.000 1
qeschatzt. Der Einsatz von PCE in offenen
Systernen (z.B. als Fugendichtungsmasse
mit der Miglichkeit des Ubergangs der
PCE in die Raumluft) wurde bereits 1978
gesetzlich untersagt. In diesemn Bereich
wiaren far z.B. Klebstoffe, Anstrichmittel,
Dichtungsmassen ca. 24.000 t PCE &in-
gesetzt worden. Uber den Verbleib dieser
Menge liegen keine genaueren Kenntnisse
vor. Aufgrund der groBen Anwendungs-
breite und der fehlenden Kennzeichnung
von PCE-haltigen Produkten war und ist
hier eine ocrdnungsgemate Entsorgung
der PCB-Abfille auf getrennten Wegen
kaum mdglich.



> In den geschlossenen Systemen (wie z.B.
Kondensatoren und Hydrauliksystemen)
wurden insgesamt 59.000 t PCB eingesetzt,
wobei 46.500 t PCB auf die Elektroindustrie
und 12.500 t auf Hydraulikflissigkeiten fur
den Steinkohle - Bergbau entfielen.

Die Verwendung von PCB wird in
Deutschland durch die Verordnung zum
Verbot von polychlorierten Biphenylen,
polychlorierten Terphenylen (PCT) und
zur Beschrankung von Vinylchlorid vom
29.7.1989 verboten. PCB werden in der
Bundesrepublik Deutschland seit 1983
nicht mehr hergestellt. Geregelte Kon-
densatoren mit mehr als 1 Liter PCB/PCT-
haltiger FlUssigkeit mussten bis spatestens
zum 31. Dezember 1993 aufBer Betrieb
genommen werden. Bei den Ubrigen
PCB/PCT-haltigen  Erzeugnissen gelten
Ubergangsfristen. Durch diese Einschran-
kungen und Verbote ist die PCB-Belastung
der Umwelt inzwischen zurtickgegangen.
Es sind jedoch noch gréBere Mengen an
PCB in geschlossenen Anlagen und Gera-
ten, aber auch in Altlasten vorhanden.

PCB wurden als technische Gemische ein-
gesetzt, sie hatten (den Chlorierungsgrad
oder die mittlere Anzahl an Chloratomen
pro PCB-Molektl  charakterisierende)

Bezeichnungen wie Arochlor 1221 bis
1268 oder Chlophen A30 bis A60, z.B.:

Mittl. Haupt-
Chlorzahl/  kongener
Molekiil
Clophen A30 41,3 % 3 PCB #28
Clophen A40 486 % 4 PCB #52
Clophen A50 54,3 % 5 PCB #101
Clophen A60 59,0% 6 PCB #153

Analysenverfahren zur qualitativen und
guantitativen Bestimmung von PCB in
Flussigkeiten und Feststoffen werden in
einer groBen Zahl in verschiedenen Verord-
nungen und DIN-Vorschriften genannt.

In friheren Vorschriften und Veroffentli-
chungen wurden anhand bereits ermit-
telter Verteilungsmuster der PCB-Einzel-
kongenere in der Probe die am besten
Ubereinstimmenden  technischen PCB-
Gemische als Kalibrierungsgrundlage und
-standard fir die chemische Analyse ver-
wendet. Da diese technischen Gemische
sehr vielfaltig sind und in der Zusammen-
setzung weltweit erheblich schwanken
kénnen, ist man auf praktikable Alterna-
tiven ausgewichen.
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Von den 209 theoretisch moglichen bzw.
den ca. 100 in der Umwelt des Menschen
vorkommenden PCB-Kongeneren werden
heutzutage meistens folgende sechs Ein-
zel-Verbindungen zur Quantifizierung der
PCB-Gehalte herangezogen:

Polychloriertes Nr. nach Ball-
Biphenyl (PCB) schmiter-Zell
2,4,4'-Trichlorbiphenyl PCB #28
2,2',5,5'-Tetrachlorbi- PCB #52
phenyl

2,2',4,5,5'-Pentachlor- PCB #101
biphenyl

2,2',3,4,4'5'-Hexachlor-  PCB #138
biphenyl

2,2',4,4'5,5'-Hexachlor- PCB #153
biphenyl

2,2',3,4,4' 5,5 -Hepta- PCB #180
chlorbiphenyl

Diese 6 PCB-Kongenere gelten als Leit-
kongenere bzw. Indikatoren fur die Ver-
teilungsmuster der in der Umwelt vor-
kommenden PCB. Ihre Auswahl erfolgte
einerseits nach dem Vorkommen in den
am meisten verwendeten PCB-Produkten
sowie andererseits nach ihrer ausreichend
zuverlassigen Analysierbarkeit. Diese Aus-
wahl wird allerdings kontrovers diskutiert,
zumal besonders die als besonders toxisch
geltenden ,Co-planaren” PCB in dieser
Auswahl nicht enthalten sind.

Die PCB werden grundsatzlich aus den
Proben mit einem geeigneten Losemittel
(z.B.: n-Hexan) flussig/flussig oder fest/
flussig extrahiert und saulenchromatogra-
phisch (z.B.: an Kieselgel) von stérenden
Begleitstoffen, Matrix-abhangig, getrennt.
Die erhaltenen gereinigten Extrakte
werden nach Konzentrierung kapillar-
gaschromatographisch (GC) mit Elektro-
neneinfangdetektor (ECD) oder Massen-
selektivem Detektor (MSD) gemessen. Die
Berechnung der Ergebnisse erfolgt durch
vergleichende Messungen von Probenex-
trakten und Standardsubstanzldésungen
bekannten Gehaltes mittels Dreisatzrech-
nung mit Bezug auf das Volumen oder die
Einwaage der Probe.

Die Angabe des PCB - Gesamtgehaltes
erfolgt allerdings noch nach unterschied-
lichen Vorgaben.

Nach einer Empfehlung der Lénderarbeits-
gemeinschaft Abfall (LAGA) aus den acht-
ziger/neunziger Jahren in den Merkblattern:
.Entsorgung von PCB-haltigen Reststoffen

und Abfallen” bzw. ,,Reinigung und Entsor-
gung von Transformatoren” errechnet sich
aus der Summe der Einzelkonzentrationen
der sechs oben genannten , Indikator”-PCB-
Kongenere nach DIN 51527-1 (= Bestim-
mungswert) multipliziert mit dem Faktor 5
naherungsweise der PCB- (gesamt)Gehalt in
der Probe.

Offiziell findet man diese Vorgehensweise
in einer Bekanntmachung des BMU (Bun-
desministerium fur Umwelt, Naturschutz
und Reaktorsicherheit) vom 06.12.1989
-1 GII'5-134/11 -, Analytische Verfah-
ren zur Bestimmung von polychlorierten
Biphenylen (PCB) und polychlorierten
Terphenylen (PCT) gemdB3 § 5 der PCB-,
PCT-, VC-Verbotsverordnung vom 18. Juli
1989”. Unter 2.1 ,Anwendung der DIN
51527" der Bekanntmachung heiBt es:
.Die quantitative Bestimmung polychlo-
rierter Biphenyle (PCB) erfolgt gaschro-
matographisch mittels Kapillarsaule und
Elektronen-Einfang-Detektor nach DIN
51527 Teil1.” Weiter: , Der PCB-Gesamt-
gehalt entspricht dem PCB-Bestimmungs-
wert multipliziert mit dem Faktor 5.

Man nimmt hierbei in Kauf, dass z.B. -
da in Gebduden bei sekundarbelasteten
Bereichen eine Verschiebung in Richtung
hoherchlorierter und damit schwerer
flichtiger Vertreter erfolgt - in diesen Fal-
len durch Multiplikation mit dem LAGA-
Faktor ein etwa zu 20 % erhohter ermit-
telter Gesamtgehalt resultiert.

Dieser Angabe des Ergebnisses (,Der
PCB-Gesamtgehalt entspricht dem PCB-
Bestimmungswert d.h. Summe der 6
.Indikator”-PCB-Kongenere multipliziert
mit dem Faktor 5.") schlieBen sich z. B. an
(angegeben werden die Verordnung (die
Kurzbezeichnung) / darin zitierte Norm):

e Altolverordnung (Alt6lV) / DIN EN

12766 -1 und -2,

e Altholzverordnung (AltholzV) / DIN
38414-20,

e PCB/PCT-Abfallverordnung /
Merkblatt: DIN 51527-1 und

e \ersatzverordnung (VersatzV), ein-
geschrankt nur Eluatuntersuchung /
DIN EN ISO 6468.

Andere Verordnungen bevorzugen die
Angabe der Einzelverbindungskonzentra-
tionen der 6 o0.a. Verbindungen und / oder
die Angabe ihrer einfachen Summe.
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Dieser Vorgabe schlieBen sich z.B. an:
e Klarschlammverordnung (AbfKlarV)
/ Anhang 1 der VO als Einzelgehalt
der 6 PCB,

e Bundesbodenschutzverordnung
(BBodschV) / E DIN ISO 10382 als
Summe der 6 PCB und

e Anhang 5 der Deponieverordnung
(DepV) fur Rekultivierungsschicht /
DIN 38414-20 bzw. EN 12766-1 und
-2 als Summe der 6 PCB.

Das gilt ebenso fur die Technische Regeln
fur die Verwertung nach LAGA 1. ,Mine-
ralische Reststoffe und Abfalle aus dem
Baubereich, Altlasten und Schadensfal-
len”; fur die Zuordnungswerte Feststoff
fur Boden werden lediglich die 6 PCB
Kongenere nach DIN 51527-1 zur Summe
addiert.

In einigen Verordnungen existieren keine
bzw. keine eindeutigen Vorgaben hin-
sichtlich der Angabe der Ergebnisse.
Hierzu gehoren z.B.: Versatzverordnung
(VersatzV), eingeschrankt nur Feststoffun-
tersuchung / DIN 38414-20 und Deponie-
verordnung (DepV) / DIN 38414-20.

Folgende Normen (mit jeweils anschlie-
Bender charakterisierender Kurzbeschrei-
bung) werden zur Ermittlung von PCB in
festen und flussigen Abfallen nach ver-
schiedenen Vorschriften genannt:

DIN EN 12766-1, Ausgabe: 2000-11
Mineraldlerzeugnisse und Gebrauchtole
- Bestimmung von PCBs und verwand-
ten Produkten - Teil 1: Trennung und
Bestimmung von ausgewahlten PCB
Congeneren mittels Gaschromatographie
(GC) unter Verwendung eines Elektro-
neneinfang-Detektors (ECD); Deutsche
Fassung EN 12766-1:2000

Kurzbeschreibung:

Matrix: Ol; Verordnung: AltélV und DepV;
Extraktionsmittel: Heptan, Hexan, Cyclo-
hexan oder Trimethylpentan; Extrakt-
reinigung: Benzolsulfonsaure, Silicagel;
Standard: intern; Messgerat: GC-ECD;
Besonderheit: Kalibrierldsungen mit 14
PCB-Kongeneren und Vergleich mit tech-
nischen Arochlorgemischen

DIN EN 12766-2, Ausgabe: 2001-12

Mineral6lerzeugnisse und  Gebraucht-
6le - Bestimmung von PCBs und ver-
wandten Produkten - Teil 2: Berech-
nung des Gehaltes an polychlorierten

Biphenylen (PCB); Deutsche Fassung EN
12766-2:2001

Kurzbeschreibung:

Matrix: Ol; Verordnung: AltéIV und DepV;
Besonderheit: Berechnungsverfahren zu
DIN EN 12766-1, Verf. A: Kalibration Uber
alle PCB, Ergebnis als Summenintegral,
Verf. b: Kalibration Uber 6 PCB, Ergebnis
als Summe der 6 PCB mal Faktor 5

DIN 38414-20, Ausgabe: 1996-01
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-,
Abwasser- und Schlammuntersuchung -
Schlamm und Sedimente (Gruppe S) - Teil
20: Bestimmung von 6 polychlorierten
Biphenylen (PCB) (S 20)

Kurzbeschreibung:

Matrix: Schlamm und Sediment; Verord-
nung: BBodschV, DepV, AltholzV und
VersatzV; Extraktionsmittel: n-Hexan, kalt;
Extraktreinigung: Silicagel oder Florisil;
Standard: intern od. extern; Messgerat:
GC-ECD; Besonderheit: Kalibrierldsungen
mit 6 PCB-Kongeneren und Vergleich mit
technischen Gemischen

DIN 38407-3, Ausgabe: 1998-07
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-,
Abwasser- und Schlammuntersuchung
- Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen
(Gruppe F) - Teil 3: Gaschromatogra-
phische Bestimmung von polychlorierten
Biphenylen (F 3)

Kurzbeschreibung:

Matrix: Wasser; Verordnung: Eluat in Ver-
satzV; Extraktionsmittel: n-Hexan, kalt;
Extraktreinigung: Aluminiumoxid, Kiesel-
gel; Standard: intern isotopenmarkiert;
Messgerat: GC-ECD oder GC-MSD;
Besonderheit: Kalibrierldsungen mit vie-
len PCB-Kongeneren und Vergleich mit
technischen  Gemischen, rechnerischer
Peakmustervergleich

DIN ISO 10382, Ausgabe: 2003-05
Bodenbeschaffenheit - Bestimmung von
Organochlorpestiziden und  polychlo-
rierten Biphenylen - Gaschromatogra-
phisches Verfahren mit Elektronenein-
fang-Detektor (ISO 10382:2002)
Kurzbeschreibung:

Matrix: Boden; Verordnung: BBodschV,
Extraktionsmittel: Aceton, Petrolether kalt;
Extraktreinigung: Aluminiumoxid, Kiesel-
gel; Standard: intern; Messgerat: GC-ECD;
Besonderheit:  Kalibrierldsungen mit 6
PCB-Kongeneren neben anderen Bioziden

DIN EN 1SO 6468, Ausgabe: 1997-02
Wasserbeschaffenheit - Bestimmung aus-
gewahlter Organochlorinsektizide, Poly-
chlorbiphenyle und Chlorbenzole - Gas-
chromatographisches ~ Verfahren  nach
FlUssig-FlUssig-Extraktion (ISO 6468:1996);
Deutsche Fassung EN ISO 6468:1996

Kurzbeschreibung:

Matrix: Wasser; Verordnung: Eluat in Ver-
satzV, Extraktionsmittel: n-Hexan, Petro-
lether, Heptan, kalt; Extraktreinigung:
Aluminiumoxid,  Kieselgel;  Standard:
extern mit Wiederfindung; Messgerat:
GC-ECD; Besonderheit: Kalibrierlésungen
mit 6 PCB-Kongeneren neben anderen
Bioziden

DIN 51527-1, Ausgabe: 1987-05

Prifung von Mineral6lerzeugnissen -
Bestimmung polychlorierter Biphenyle (PCB)
- Teil 1: Flussigchromatographische Vor-
trennung und Bestimmung 6 ausgewahlter
PCB mittels eines Gaschromatographen mit
Elektronen-Einfang-Detektor (ECD)

Kurzbeschreibung:

Matrix: Ol; Verordnung: Eluat in VersatzV
und andere feste Abfélle; Extraktions-
mittel: n-Hexan, kalt; Extraktreinigung:
Benzolsulfonsaure,  Silicagel,  Florisil;
Standard: intern; Messgerat: GC-ECD;
Besonderheit: Kalibrierlésungen mit 6
PCB-Kongeneren und Vergleich mit tech-
nischen Gemischen

VDLUFA VII, PCB 3.3.2,

Ausgabe: 2000-07

Bestimmung ausgewahlter PCB-Einzel-
komponenten und chlorierter Kohlen-
wasserstoffe in Bdden, Klarschlammen
und Komposten

Kurzbeschreibung:

Matrix: Boden; Verordnung: BBodschV;
Extraktionsmittel: Aceton, Petrolether
kalt; Extraktreinigung: Florisil, Bio-Beads,
Celite, Kieselgel; Standard: intern od.
extern; Messgerat: GC-ECD; Besonderheit:
Kalibrierldsungen mit 6 PCB-Kongeneren

AbfKIarV, Anhang 1, Ausgabe: 1992-04
Bestimmung der polychlorierten Biphe-
nyle (PCB)

Kurzbeschreibung:

Matrix: Boden und Klarschlamm; Ver-
ordnung: AbfKIa&rV; Extraktionsmittel: n-
Hexan, heiB3; Extraktreinigung: TBA, Alumi-
niumoxid, Kieselgel; Standard: intern und

extern; Messgerat: GC-ECD, (zur Absiche- >
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[=rung: GC-M5DY Besonderhait: Kalibrierlt-

sungen mit & PCB- Kongensren und Ver-
gleich mit t=chnischen Germischen.

Aufgrund  uneinheitlicher Vorgaben und
Vorgehensweizan  in unterschiedlichen
Regehwverken hinsichtlich  der Definition
der Hidhe von Grenz- und Richtwerten sind
Problemes zwischen beispielsweise Auftrag-
geber, Analysenlabor und Genshmigungs-
stelle maglichenaveise vorprogrammiert. Als
Beizpiel s2i ein Vergleich zwischen einem
Ergebnis, das durch Addition der sechs
Eirzelkenzentrationen der sachs Indikator
PCE und anschlieBender Multiplikation mit
dem Faktor § erhalten wurde und einem
Grenzwert aus einer Merordnung, die
lediglich die Addition der sechs Einzelge-
halte chne Multiplikation mit einem Faktor
viorsieht, herangezogen. Der dabsi falsch-
licheraveise nicht berlcksichtigte Faktor 5
kann unter Umstanden 2u eheblichen Pro-
blemen oder dadurch bedingte finanziells
Mehraufwendungean fahren.

Solange keine einheitlichen Viorgaben in
den verschiedensan Verordnungen in ahn-
lichien und teilweise Obergreifenden Regu-
lierungsbereichen far Abfalldeklaration,

Wiederverwendbarkeit von  Baustoffen
und Bdden und Altlastenuntersuchungen
existieren, haben alle mit der Analyse
und der spezielen Problernatik der Probe
betrauten Personen die Aufgabe, sich
diesbezdglich genau mit dem Inhalt der
spezigllen anzuwendendsn Verordnung
und der Angabe bzw. der Ermittlung des
Analysenergebnisses | PCB-Gesamtge-
halt” auseinander zu setzen. Grerzwerta
aus den einzeinen Rechitstexten sind dem-
gemal immer in Zusammenhang mit den
jeweiligen empfohlenen cder vorgeschrie-
benen Analysenmethoden zu sehen.

Beispielswele ergibt sich die Abgrerzung
zu  besonders  dberwachungsbedirfigen
Abfallen aus § 41 des Kreidaufwirtschafts-
und Abfallgesetzes (KAV-ADTG) in Ve
bindung mit der Verordnung Ober das
Eurcpaische  Abfallverzeichnis  (Alfallver
Zeichnisverordnung AV, Bei Abfallen, fur
die in der AWV ein Abfalkchiissel sowohl far
nicht Obersachungsbsddrftige als auch far
besonders Oberwachungsbedlrftige Abfalle
enthalten ist (sogenannte Spiegeleintrage),
ist die Ertscheidung anhand der Vollzugs-
hife zur Zuordnung ven Abfallen zu den
Abfallarten eines Spiegeleintrages (in Bran-

denburg: Runderass &/8102 des Ministeri-
ums fir Lanchwirtschaft, Unweltschutz und
Raumordnung vom 18, Mov, 2002 bzw.
in Bedin: Bekanntrmachung der Senatsver-
waltung for Stadtentwickiung, -Stadt Vil
Z3-vom 16, Feb. 2003} varzunehmen. Als
Entscheidungshilfe kannen hier

* Tabellz 1 - Liste der Spiegeleintrage
und

* Tabellz 2 — Erganzende Zuordnungs-
hinweise der Anlage Ill, bzw.

= Tabelle 1 - Schwellerwerts  fir
Schadstoffgehalte in der Original-
substanz bezogen auf Trockenmasse
der Anlage V

herangezogen werden. Als Schwellenwert
ergilt sich daraus ein PCE-(gesamtyGehalt
won 50 mgdkg. Der nach den Mormen DIN
50 10382 oder DIM 38414-20 aus der
Summe der & Indikator”-PCE-Kongeneare
rultipliziert mit dem Faktor 5 ermitteite
Messwert ist Grundlage der Entscheidung,
ob ein Abfall (z. B. mit der Abfallbezeich-
nung ,Boden und Steine, die gefahrliche
Stoffe enthalten™) dem Abfallschldssel 17
05 03* (= b.0) oder 17 05 04 (= nicht
b.0.) zuzucrdnen ist. [ |
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