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Validierungsdokument zu:

DIN 38409-56: Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung- Summarische Wirkungs- und StoffkenngroBen (Gruppe H) —
Teil 56: Bestimmung von schwerfliichtigen lipophilen Stoffen nach
Losemittelextraktion und Gravimetrie (H 56)

1. Allgemeine Angaben zur Erarbeitung des Verfahrens

Bei der vorliegenden Norm handelt es sich um die Uberarbeitung des Verfahrens
DIN 38409-17, bei dem die schwerfliichtigen lipophilen Stoffe mithilfe eines FCKW extrahiert
werden. Da fir diese Losungsmittel mittlerweile ein Verwendungsverbot im Laborbereich gilt,
musste ein alternatives Verfahren erarbeitet werden.

1.1 Beginn und Ende der Bearbeitung
Februar 2002 bis Mai 2006
1.2 Mitglieder des ad-hoc Arbeitskreises

Fr. Blachnik, Stadt Duisburg

Fr. Hellmann, Solvay

Fr. Hennig, LINEG

Hr. Hoevermann, Wupperverband

Fr. Dr. Robecke, Stadtentwasserungsbetrieb Diisseldorf
Hr. Schottler, Niersverband

Hr. Dr. Werner-Busse, Henkel KGaA (Obmann)

2 Anwendungsbereich

Diese Norm legt ein Verfahren zur Bestimmung von schwerfllichtigen, lipophilen Stoffen in
Wasser mittels Gravimetrie nach Losungsmittelextraktion fest.

Das Verfahren wird fiir die Uberwachung von kommunalem Abwasser eingesetzt, vor allem
um die Belastung mit Fetten und Olen zu begrenzen, die u.a. zu Ablagerungen in den
Kanalen und zu Schwimmschlammbildung in den Kléranlagen fiihren kénnen. Ubliche
Grenzwerte in den Kommunalsatzungen liegen im Bereich zwischen 100 mg/l und 400 mg/I.
Entsprechend wurde ein Anwendungsbereich von 10 mg/l bis 500 mg/l angestrebt. Eine
Ausweitung des Anwendungsbereiches unter 10 mg/l wurde aufgrund des Einsatzes eines
gravimetrischen Verfahrens nicht fir sinnvoll erachtet.

Intensiv diskutiert wurde die Vorgehensweise bei Proben mit hohen Gehalten oder
aufschwimmenden Fettphasen. Grundsatzlich wird dieses Analysenparameter zur
Uberwachung von Abscheidern eingesetzt. Aufschwimmende Fettphasen lassen eindeutig
erkennen, dass die Abscheider nicht einwandfrei arbeiten. Korrekte Probenteilungen aus
Probenahmeflaschen, die z. T. dreiphasige Systeme (wassrige Phase, Fettphase und evtl.
schlammartige Zwischenschicht) oder/und an den Flaschenwanden anhaftende Fettfiime
aufweisen, sind nur schwer moglich. Daher wurden Proben mit aufschwimmenden
Fettphasen aus dem Anwendungsbereich ausgeschlossen.

Geprifte Matrices waren Realproben von kommunal belasteten Klaranlagenzulaufen,
Backereien, Schlachtereien, chemische Industrie, Tankstellen und weitere Realabwasser.



3 Grundlage des Verfahrens

Extraktion der Wasserprobe mit einem organischen Lésungsmittel. Nach Abdampfen des
Lésungsmittels wird der Gehalt an schwerfliichtigen lipophilen Stoffen gravimetrisch
bestimmt.

4 Stérungen

Insbesondere oberflachenaktive Stoffe kdnnen durch Bildung von Emulsionen zu
Minderbefunden fihren. Andererseits werden nichtionische Tenside mit einer
Wiederfindung von ca. 90 % miterfasst, obwohl sie nicht zum Scope des Verfahrens
gehdren. Anionische Tenside werden nicht erfasst. Auch Schwebstoffe stéren.

Die Behandlung von Stérungen wurde detailliert untersucht. Solche Emulsionen kénnen
durch Zugabe von Salzen gebrochen werden. Details sind unter 10. beschrieben.
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5 Reagenzien
Mittels Prifung des Blindwertes sind alle Reagenzien zu prifen, ob sie geeignet sind.

Fir das Extraktionsmittel wurde der Kohlenwasserstoff aus der H 53 Gbernommen, um im
Laboralltag flr &hnliche Verfahren die gleichen Reagenzien einsetzen zu kénnen.

Die eingesetzten Salze Natriumsulfat und Magnesiumsulfat-Heptahydrat sollten nicht zu fein
gemahlen eingesetzt werden, da dann die Filtriereigenschaften leiden.

Verschiedene handelsiibliche Ole wurden als Standard getestet. Bei Olivenél ist ein hoher
Qualitatsstandard aufgrund des Lebensmitteleinsatzes gewahrleistet. In Vergleich-
untersuchungen erwies er sich als am besten geeignet.
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Olivend! 1272 Qjchne 126,9] 99,8% nur Trockenschrank L o
Oliveni| 246,6 Ofohne 2449] 99,3% nur Trockenschrank o
A Olivendl 120 0]2*50 ml PE 122,71 102,3% nur Einengen )
Olivend! 2827 0]2*50 ml PE 261] 103,3% nur Einengen
. tiber hydroph. Filter + T
[ Olivendi 119.7 0]2*50 mi PE 1194]  99.7% Einengen
| . Qber hydraph. Filfer + Tt
. {Olivendl 256,56 0]2*50 mi PE 250,51 97.7% Elnengen . -
Uber hydroph. Filter mit )
{_{Olivensl 124 0}2*50 mi PE 118)  96,0% erumo.« + Einengen
tber hydroph. Filter mit o
Qlivens! 2432 0|2*50 ml PE 231,21 95,1% Na2804 + Einengen 3 )
Olivendl 126,5 500[2*50 mIPE | 43 48 g1f 20 117,8]  93,1%, e
| Olivendl 128,4 50012*50 m! PE 43 48 91] 20 1227 . 95,6% . )
| _{Otivens| 2457 | 500[2*50mIPE | 43 | 48 otf 20 | 2338] 952% o
Olivend! 249.4 500[2*50 ml PE 240,21 96,3%
Qlivensi 137,2 Qjohne 137,2t 100,0% nur Trockenschrank 0 QiNein o
Qlivendi 128.8 Q)ohne 128,9] 100,1% nut Trockenschrank 0 - QiNein _
. Olivendl 1634 012*50 ml PE 165,5| 104,3% nur Einengen 0 0[Nein i
Olivensi 125,1 0]2°50 m| PE 126,7] 101,3% nur Einengen 0 O[Nein .
| , {iber hydroph. Filter + T
_ Ofivendi 128,4 0[2*60 mi PE 126,7] 88,7% Einengen . 0}3*10mi [Nein
{ber hydroph. Filier + - .
Olivendl 132,7 0§2*50 ml PE 136,21 102,6% Einengen 0l3*10ml] [Nein
. fber hydroph. Filter mit T
Olivendsl 1271 G[2*50 mI PE 120,8f 98590% Na2S8C4 + Einengen 10[3"10ml {Nein
f Ghber hydroph. Filter mit T i}
i Qlivendl 129,6 0|2*50 ml PE 121,5]  93,7% Na2804 + Einengen 10§3*10m! [Nein
| Uber hydroph. Filter mit B
Qlivendl 167.9 500{2*50miPE § 48,5 | 47,5 Q4] 20 163 w.q_._.x. Na2804 + mm:msmm: 10{3*10ml [Nein
H56-180802.xls

,mm:m {wvon &
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Gber hydroph. Filter mit
Qiivendl 136,6 500|250 miPE | 46,6 | 46,8 93 20 | 1328] 97.2% : Na2804 + Einengen 10[3*10ml_[Nein .
Rapsal 132,5 Clochne ‘ . 132,8] 100,2% : nur Trockenschrank 0 OlNein
Rapséi 135,7 Djohne . 13591 100,1% nur Trockenschrank 0 O{Nein
Rapsol 181,1 0{2*50 m) PE . T 182,8{ 100,8% nur Einengen 0 OjNein
Rapsd] 119,9 012*50 m| PE , 120,2| 100,3% nur Einengen 0 O{Nein
g ] ber hydroph. Filter +
Rapsdél 1241 0250 m! PE - 1 123,3] 99,4% Einengen 013*10m!_|Nein .
T Uber hydroph. Filter +
Rapsél 133,89 012°50 mi PE : 133.1]  99.4% Einengen . 0i3*10ml_[Nein
. Gber hydroph. Fllter mit
Rapsti 1225 0§2*50 m! PE . 123,81 101,1% : Na2804 + Einengen 10{3*10ml_{Nein
i itber hydroph. Filter mit
Rapssi 121,8] - 0{2*50 mi PE 1 118,8] 97,6% Na2504 + Einengen 10}3*10m!_|Nein
' . aber hydroph. Filter mit '
Rapsél 136.6 500]2*50miPE | 46,5 | 47,5 941 20 131,4) 96,2% Na2804 + Emengen 10{3*10m! - {Nein
) _ Ober hydroph. Fiiter mit
Rapsdl 1564 50012*50 ml PE 47 47 941 20 147.6( 94,4%) . , Na2804 + Einengen 1013*10ml INein
Weizenkeimd! | 1316 Olchne : 131,8| 100,2% nur Trockenschrank Q O|Nein
Woaizenkeimsl 135,1 Qjohne . o T 1 135,11 100,0% nur Trockenschrank 0 0]Nein
Weizenkeimd! |  129,8 92750 mi PE AT 131,11 101,9% nur Einengen 0 CNein
Weizenkeims! |  120,3]  0|2*50 m! PE b e PR ] 130,8) 101,2% nur Einengen 0 OiNein
1T .. Gber hydroph. Filter +
Weizenkeimdl | 128.1 0}2*50 mi PE 128,5) 99,58% Einengen . 0:3*10mi_{Nein ;
, ‘ tiber hydroph. Filter + .
Weizenkeimdl | 128,0 0§2*50 ml PE R 126,4] 98,7% Einengen 0[3*10mi_}Neln
NERE X B g Ober hydroph. Fiiter mit o
Weizenkeimé! 126,86 012*50 ml PE L 127,61 100,8% Na28C4 + Einengen 1013*10ml [Nein
Ober hydroph. Filter mit
Weizenkeimél 126,6 0[2*50 ml PE ) st o ] 12571 99,3% Na2804 + Einengen 10[3"10ml_jNein
. , Tiber hydroph. Fiiter mit
Weizenkeimdl {133,9 S0012*50mIPE | 46 47 837 20 131,8] 98,4% Na2504 + Einengen 10;3*10mi INein
. Gber hydroph. Fifter mit
;immnm:xmmamﬁ 139,9 500|2*50 ml PE 47 48 95f 20 1354] 96,8% Na2804 + Einengen 1013*10m} {Nein
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Sonnen blumendt 1202,5 0|chne . : 201,71 99,6% . nur Trockenschrank 0 0lNein
Sonnen blumend! |166,6 0lohne 166,31 99,8% nur Trockenschrank 0 OiNein
Sonnen blumentt |121,0 Qlohne N N | 120,3] 99,4% nur Trockenschrank 0 OjNein
Sonnen blumentt |126,3 O{chne crafewes oplT ] 126,6] 99,4% nur Trockenschrank 0 Q| Nein .
N E . Einengen und
Sonnen blumensl [141.4 0{2*'50 ml PE 142,6] 100,8% Trockenschrank 0 ONein o
Einengen und
Sonnen blumend! |184,6 0{2*50 m! PE 186 100,8% Trockenschrank 0 OlNein |
’ Einengen und . g
Sonnen blumentt {165,6 Q]2*50 mi PE 166,8{ 100,7% . Trockenschrank - 0 D{Nain .
. Elnengen und
YSonnen blumendl 159,58 0}2*50 mi PE 160,5] 100,6% - Trockenschrank 0f OlNein _
o Flitrieren, Elnengen und
Sonnen bumens! | 167,65 012750 m{ PE N 164,21  98,0% Trockenschrank 0 25{Nein_ |1S&S
Filtsieren, Einengen und
Sonnan blumensl 1192,0 012*50 ml PE 1859 96,8% Trockenschrank 0 25Nein [
. Filtrieren, Einengen und o
Sonnen blumendl [172,2 0]2*50 ml PE 170,31 98,%% - Trockenschrank 0 25|Nein |
Filtrieren, Elnengen und
Sonnen blumenti 1193,6 012*50 ml PE 189,1] 97.7% , Trockenschrank 0 25|Nein
_ Filtriaren (Na2804) ,
Sonnen biumenst [158,7 0[2*50 mi PE 153,2] 96,5% Einengen und Trockenschrank] 10 25|Nein
Fillsieren {Na2S0O4) ,
Sonnen blumens! 1181,1 012*50 ml PE 173,71  95,9%| - i {Einengen und Trockenschrank] 10 25| Nsin
Filtrieren {(Na2504) ,
Sonnen blumend! |166,0 012*50 mi PE 169,7] 96,2% Einengen und Trockenschrank 10, 25| Nein )
Filtrieren (Na2504),
Sonnen biumend| {1923 012*60 mi PE 183.6] 95,5% Einengen und Trockenschrank 10 25| Nein
Sonnen blumendl |135,8 5001250 mi PE 44 45 88 30 123,21 90,7% 10, 25INein
Sennen blumenst |148,9 S50042*50miPE | 44 44 88 30 136,1) 91,4% 10, 25{Nein
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Sonnen blumend! 1140.6 500]2*50 miPE | 44 45 89 30 130,81 92,9% 10 25[Nein
Sonnen blumens! 1372 S500[2*50 mIPE | 45 44 89 30 | 1258] 91,7% i 10) 25| Nein
1 Bovmanty. 134,8 ohne T 134,21 99,6% nur Trackenschrank . )
15 128,1 ohne | .4 | 1265] o88% nur Trockenschrank -
2 & 131.8 100 ml PE R Y . b T 130,11 98,6% Einengen + TSCH
2 & 135,9 100 m! PE g 1333 88.1% Einengen + Tsch !
. . BB . L Filter: Schieicher &
3 h 149.8 100 ml PE 152] 104,5% - , Schilt 595 1/2 o
Filter: Schleicher & [
3 h 142,0] 100 mi PE 44,2} 101,5% Schiill §85 1/2 !
. - Filterwie 3~ . _ '
4 % 165,5 100 ml PE 158] 101,6% Na2S04; 15 g i
¥ N B ) : Filter wie 3 i
4 y 127.6 100 ml PE i - o] 133,48 104,5% 5 Na2504: 16 g b
5 N 130,2{ 50012*50 mi PE 455 47 93 15{  124] 95.2% 0. 0 204 o
5 * 145 6] 500]2*50 ml PE 47 49 g6 15| 138,6] 95.2% 0 0 20 )
Distelst 1310 : 131,41 100,3%}. nur Trockenschrank
Distelt! 128.8 130,2) 101,1% nur Trockenschrank
Distelosl 1293 1*100m1 PE 31| 101,3% nur Einengen
Disteiti 1358 1*100ml PE 137,8] 101,4% nur Elnengen
Gber hydroph, Fifter +
Distelsl 123,3 1*100mil PE A 124] 400,6% Einengen
, Ober hydroph. Filter +
Disteldl 133,3 1*100ml PE 134] 100,5% Einengen
tber hydroph. Fiter mit i
Disteld) 130,0 50012*50 m| PE 46 48 94] 20 125.4] 96,5% Naz2S04 + Einengen
: Gber hydroph. Filter mit

Disteldl 140.,0 500]2*60 m! PE 47 48 85{ 20 133,11 95,1% Na2504 + Einengen

H56-180902.x1s . _ , : Seite 4 von &



m m S £ 5 .m umm s m 2 2 wu“ w Be. .kungen .m. m m m W
..m nr.u m .alnu Mmm © [} m .m £ ® MG._. nnu m m .m W . m
) = & g B, Z Bt 50 2 E
£ ] 3 w ! s |- 4 @ o So? 2 &
2 s = = B & g 4 o o s @
& = 5 g i = = Zf =2 (o]
1] e m o = o =] o
o 7 E b ] = Z E e
3| B W W g m i 3
HE e &y Bl g
] S 2
, {iber hydroph. Filter mit
Disteld! 133,5 S00[2*50mIPE | 46 47 92) 20 125,51 984,0% - Na2804 + Einengen
. {ber hydroph. Filter mit i
Disteld! 126,8 500{2*50 m!PE | 45 47 g21 20 | 119,3] 94,1% Na2804 + Einengen
Sonnenbl 1267 129,5] 102,2% . nur Trackenschrank
Sonnenbl 123,3 125,81 102,0% nur Trockenschrank )
Sonnenb! 122.1 1*100mi PE 124,9]_102,3% nur Einengen i .
. 1 i
Sonnenbl 132,2 1*100m) PE 135,3) 102,3% nur Elnengen o ,
) tber hydroph, Fiiter + e
Sonnenbl 123,9 1*100mi PE 124.6] 100,6% Einengen _ ’
: o Uber hydroph, Filter + -
Sonnenbl 134,0 1*100m} PE 134,2] 100,1% . Efnengen _ i
Uber hiydroph. Filter mit AT T
Sennent 120,0 500{2*50 mIPE | 48 48 94| 20 118] 96,7% Na2504 + Einengen
. Ober hydroph. Filter mit
Sonnanbl 130,0 500|12*50mIPE | 46 47 93f 20 124,8] 96,0% , Na2804 + Einengen
_|uber hydroph, Filter mit )
Sohnenbl 143,2 50012*50mIPE { 46 47 93f 20 136,5] 95,3% , Na2804 + Einengen
tber hydroph. Filter mit
Sonnenbl 124.5 500}2*50 ml PE 46 47 93] 20 1184] 951% Naz2804 + Einengen
|mahnes 0lchne 100,0% . 15min Trockenschrank
..mm:mzmmz und
Sonnen blumend! |268,3 011*100mi PE 268] 99.9% Trockenschrank
. Einengen und
Olivensl 126,8 0§ 1*100m| PE 125,8] 9%.3% Trockenschrank
. " |Einengen und
Weizenkeims 128,1 0]1*100ml| PE 127.4] 99,6% Trockenschrank
: Einengen und
Pistaziens! 132,8 0117100ml PE 129,9) 97,8% Trockenschrank
Einengen und
Klirbiskerna! 1 129,8 Gl1*100mi PE 1282F 968,7% Trockenschrank
) Einengen und
Kilrbigkerntl 2 1297 0]1*100m) PE : : 127,61 98,4% Trockenschrank
Einengen und ) )
Mohnét 130,98 0i1*100ml PE 127, 4] -97.3% Trockenschrank
Gesamtverfahren ohne
Pistaziens( 125,6 §00|2*50ml PE 87,1 15 126,8] 101,0% ) Na2s04
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. Gesamtverfahren ohne
Kuirbiskemdl 129,0 500]2*50m! PE 88,2 15 130,1] 100,9% Na28504

t Gesamiverfahrer ohne oo
Mohndl 1480 500]2*50ml PE 87 15 150 101,0% Na2504

I Gesamiverfahren mit

) Plstaziens! 127.8 500(2*60m! PE 88,2 15 128,7f 100,7% ja Na2S5C4 7.5 18{nein

) Gesamtverfahren mit h

Kirbiskerabl 127,0 500§2*50mt PE 91.8 15 126,6] 99%.7% fa Na2S0Q4 7.5 18| nein

Gesamtverfahren mit T
| Mohnst 137 4 500{2*50ml PE 91,9 15 134,8] 98,1% ja Naz804 7.5 15lnein _
Olivend! 133,6 40012*50 ml PE | 46,5 47 4] 15 141,6| 106,0% 20 _ __ :

- ‘ LA R
Sonnenblumen{131.4 | 400{2*50m!PE | 46,6 | 475 o4| 15 | 1508] 114,8% 20 . i _
Sonnenblumeni{124,5 400|2*50 mEPE | 47 47,5 951 15 138,81 111,6% 20 i
Sonnenblumen{129,3 40012*50 mIPE | * 46 48 94] 15 130,3; 100,8% 20 w
Sonnenblumen| 124,5 400i2*50 ml PE 47 47,5 95 15 138,9] 111,6% 20 m

1
Distels] 1272 | 400{2°50mIPE | 46 | 48 g2] 15 | 184.2| 1055% 20 . ]
, Maiskeimol (1257 | 400]2*50mIPE | 47,5 | 485 g6 15 | 172.2] 137,0% 20 | _ i . ]
i ' f
Maiskeimot 114,2 400}2*50 mi PE 45 47 93| 156 110 96,3% 20 i i i
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6 Gerate

Da es sich bei diesem Verfahren um ein Konventionsverfahren handelt, wurden in
vergleichenden Untersuchungen die Einflisse der verwendeten Gerate auf die Ergebnisse
untersucht.

6.1 Homogenisiereinrichtung, z.B. Ultra-Turrax

Hier wurde ein Markenname eingefuigt, um dem Anwender der Norm zu verdeutlichen, das
fur die Probenteilung grolter Wert auf eine gute Homogenisierung zu legen ist. Das genannte
Gerat erflillte die Anforderungen in vergleichenden Untersuchungen.

6.2 Schiittler oder Magnetriihrgerat

Wenn die in der Norm unter 10.3 Extraktion genannten Bedingungen eines Rihrkegels bis
zum Boden bei Magnetrihrern erflillt werden, ist eine gute Vermischung gewahrleistet.
Alternativ kdnnen Schiittelgerate eingesetzt werden. Mit der Angabe einer erforderlichen
Extraktionszeit von 15 min wird eine gute Extraktionsausbeute erreicht.

6.3. Scheidetrichter

Neben Scheidetrichtern werden auch andere Gerate, z.B. Mikroseparatoren zugelassen.

6.4  Glastrichter mit hydrophobem Filter

Die Angabe eines Filtertyps ist erforderlich.

6.5 Geeignete Konzentriereinrichtung

Mit der Formulierung ,z.B. Rotationsverdampfer werden dem Anwender alternative
Verfahren zur Konzentrierung ermaglicht.

6.6 Analysenwaage

Eine Angabe der erforderlichen Fehlergrenze von 0,1 mg wird vorgenommen.

7 Probenahme

Die Probenahmeflaschen sollen nur bis zu etwa 80 % des Fullvolumens geflllt werden, um
fur Homogenisierungsschritte Volumen bereitzustellen.

Die Zugabe von Mineralsaure ist erforderlich, um Verkeimung und mikrobiellen Abbau zu
verhindern. Dazu dient auch die Vorschrift, die Proben gekihlt aufzubewahren und innerhalb
von 7 Tagen zu analysieren.



8 Durchfiihrung
8.1 Arbeitssicherheit

Bei diesem Verfahren wird mit entziindlichen organischen Ldsungsmitteln im Labor
umgegangen. Die einschlagigen Unfallverhitungsvorschriften der Berufsgenossenschaften
sind zu beachten.

8.2 Blindwertuntersuchung

Dieses Verfahren bedarf als Konventionsverfahren einer gewissen handwerklichen
Gedubtheit.

Um diese sicherzustellen, wurde der erforderliche Blindwert mit 3 mg/ festgelegt. Die
Bestimmungsgrenze wurde aus Erfahrungswerten mit 10 mg/l festgelegt.

8.3 Priifung der Wiederfindung

Die Bandbreite fur die Wiederfindung des Standards wird zwischen 90 % und 105 %
vorgegeben.

Speisedl ist direkt in Wasser schwer l6slich. Daher wird vorgeschrieben, den Standard in
Aceton zunachst vorzuldsen.

8.4 Extraktion
8.4.1 Homogenisierung

Als Verfahrensalternative zur Homogenisierung und Probenteilung wurde die vollstandige
Aufarbeitung der Wasserprobe aus der urspriinglichen Probenahmeflasche diskutiert. Das
letztgenannte Verfahren weist den Vorteil auf, dass Fehler aufgrund unzureichender
Homogenisierung sicher vermieden werden. Allerdings ist es wegen des begrenzten oberen
Anwendungsbereiches des Verfahrens moglich, dass hochbelastete Proben unverdinnt
nicht richtig analysiert werden kénnen. Im Routinebetrieb des Personals zur Probenahme ist
eine wiederholte Beprobung aufgrund nicht erfolgter Analyse nicht realistisch. Es werden
daher mogliche Fehler aufgrund unreichender Homogenisierung in Kauf genommen, um die
wiederholte Bearbeitung einer Wasserprobe in verschiedenen Verdlinnungen zu
ermoglichen.

8.4.2 Verdiinnung

Vergleichsversuche zeigten auf, das das Verfahren reproduzierbarere Ergebnisse liefert,
wenn einheitlich von einem zu extrahierenden Volumen von etwa 500 ml ausgegangen wird.
Daher wird gefordert, kleinere Volumina mit Wasser auf etwa 500 ml aufzufillen.

8.4.3 Extraktionsvorgang

Etwa 50 ml des Extraktionsmittels werden der Probe zugeflgt und nach Druckausgleich
mittels Schuttler oder Rihrer intensiv durchmischt. Bei Magnetrihrern hat sich die Angabe
Lunter Ausbildung eines Rihrkegels bis zum Boden des Gefaldes riihren* als erforderlich
erwiesen, da ansonsten unzureichende Extraktionsausbeuten erzielt wurden.



8.4.4 Absetzzeit

Eine Wartezeit von 20 min ist hinreichend.

8.4.5 Brechen von Emulsionen

Haufig sind bei Realproben stabile Emulsionen zu beobachten, z. B. bei Abwassern von
Fleischereien, Backereien oder anderen Betrieben, die Lebensmittel verarbeiten. Die Zugabe
der Salze Magnesiumsulfat-Heptahydrat oder Natriumsulfat wies in vergleichenden
Untersuchungen die besten Erfolge zum Brechen der Emulsionen auf. Die Formulierung
.kann“ erlaubt es, ohne Zugabe von Salzen zu arbeiten, wenn keine Emulsionen vermutet
werden. Teilweise wurden bei Realproben véllig klare Phasen festgestellt und keine
Emulsionen vermutet, die aber aufgrund enthaltener Tenside dennoch vorhanden waren.
Daraus folgende Minderbefunden werden vermieden mit der Forderung, dass mindestens
75 % des eingesetzten Extraktionsmittels wiedergefunden werden missen.

Ebenfalls wurde der Einsatz von NaCl Uberprift. Die in der Norm vorgeschlagenen Salze
sind aufgrund der héheren lonenstarke besser geeignet. Der Einsatz von Ultraschallgeraten
zur Emulsionsbrechung war nur teilweise erfolgreich.

Alternativ wurde z. B. der Einsatz von Zentrifugen vorgeschlagen. Aufgrund der Gefahrdung

durch entzindliche Lésungsmittel wurde darauf verzichtet, die Verfahren in der Norm zu
nennen.

8.4.6 Wiederholung des Extraktionsvorganges

Trotz des erheblichen Aufwandes zeigten Vergleichsmessungen, dass auf eine wiederholte
Extraktion nicht verzichtet werden kann, da Minderbefunde von bis zu 25 % auftreten.

Vergleich H 17 und H 56
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Eine Wiederholung der Extraktion z. B. mit Ethanol fihrte zu mehrphasigen Systemen und
zu Problemen bei der Trocknung der Extrakte hinsichtlich Gewichtskonstanz.

8.4.7 Volumenprifung

Minderbefunde werden u. a. durch Einschluss von Extrakionsmittel in die Wasserphase
verursacht. Dem kann entgegengewirkt werden durch die Forderung, dass mindestens 75 %
des eingesetzten Extraktionsmittels wiedergefunden werden mussen. Falls diese Forderung
nicht erfullt wird, ist die gesamte Extraktion mit einem kleineren Probevolumen zu
wiederholen. Auch die Gelbtheit des Labormitarbeiters kann auf diese Weise Uberprift
werden.

8.4.8 Trocknung

Die Trocknung des Extraktes mit etwa 10 g wasserfreiem Natriumsulfat ist hinreichend.

8.4.9 Nachspiilen

Filter, Trichter und Gefal® sind mehrfach mit Extraktionsmittel zu spllen, um keine
Minderbefunde zu erhalten.

9 Konzentrierungsschritt

Gelegentlich werden auch fir die ersten Trocknungschritte Trockenschranke eingesetzt. Die
daflr notwendigen ex-geschiitzten Trockenschranke sind sehr aufwendig. Nicht ex-
geschitzte Trockenschranke werden Uber die Warnung im Vorwort, dass angemessene
Sicherheitsmassnahmen zu treffen sind, ausgeschlossen.

Dem Labor werden Freiheiten in der Auswahl der Konzentrierungsgerate eingeraumt. Es ist
bis auf etwa 2 ml einzuengen. Anschliellend wird mit Stickstoff restliches Lésungsmittel
entfernt und im Trockenschrank bei 80° etwa 15 min nachgetrocknet. Es wird keine
Gewichtskonstanz gefordert.

Die Forderung, dass kein kristallines Natriumsulfat sichtbar sein darf, soll Mehrbefunde
aufgrund Passage dieser Substanz durch das Filter vermeiden.

10 Berechnung

Den Gehalt an schwerflichtigen lipophilen Stoffen nach folgender Gleichung (1) berechnen:

my — my

N7

Dabei ist
p die Massenkonzentration an schwerflichtigen lipophilen Stoffen in Milligramm je Liter (mg/l);
m4 die Masse des leeren Kolbens in Milligramm (mg);

my die Masse des Kolbens mit Inhalt in Milligramm (mg);

¥ das Volumen der Wasserprobe in Liter (l).



11 Vergleichbarkeit mit dem vorher anzuwenden Verfahren DEV H 17

In vergleichenden Untersuchungen werden mit dem Verfahren H17 andere Gehalte an
lipophilen Stoffen nachgewiesen. Mehrere Ursachen tragen dazu bei:

- niedere Kohlenwasserstoffe erfassen weniger Tenside als FCKW

- zwei Extraktionen bei H56 fuhren zu erhéhten Wiederfindungen

- H17 nimmt eine Volumenkorrektur fir Extraktionsmittelverluste vor. Dabei wird
(félschlicherweise) davon ausgegangen, dass verlorenes Extraktionsmittel gleiche
Mengen von lipophilen Stoffen austragt. Es erfolgt ein Mehrbefund.

- H56 kompensiert Fehler durch verbleibende Mengen am Filter/Gefaly durch Spilen
der Apparatur.

12 Ringversuche
121 Ringversuch AQS-Ruhrgebiet West

Im Dezember 2002 wurde ein Validierungsringversuch mit den Mitgliedern des AQS-
Arbeitskreises Ruhrgebiet West durchgefiihrt. Nach dem Rucklauf der ersten Ergebnisse von
Standards und Ubungsmustern konnten wir eine eindeutige Diskrepanz zwischen den
Labors aus dem ad-hoc Kreis ,H56“ und den fur den Ringversuch neu hinzugewonnenen
Teilnehmern feststellen. Nach intensiver Diskussion und Telefonaten mit den beteiligten
Labors kamen wir zu der Feststellung, dass die fur die Durchfuhrung der Analysen
notwendige Ubung teilweise noch nicht erreicht wurde.

12.2 Validierungsringversuch zum Blaudruck

Der Validierungsringversuch hat im Frihjahr 2007 stattgefunden. Folgende Ergebnisse
wurden erzielt:
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1. Teilnehmerzahl: 19 Labore, davon eines aus Osterreich

2. Prifung des Blindwertes: hier hat das Labor Nr. 6 die Bedingungen ("Blindwert darf 3 mg/I
nicht tGberschreiten") nur in einem Versuch erflllt, auch im Mittel beider Blindwerte ergeben
sich 3,5 mg/l. Das Labor hat damit die Qualifizierungskriterien nicht erfullt.

3. Prifung auf Wiederfindung: hier bestétigt sich der Vorbehalt gegen Isohexan, da das
Labor Nr. 19 als einziges die Prufung der Norm auf Wiederfindung mit im Mittel 89 %
(gegenuber 90 % bis 105 %) der Norm nicht erfullt.

4. Probe 1 (niedrige Realprobe nahe/unter Bestimmungsgrenze der Norm (10 mg/l):
Abweichungen der Ergebnisse der Labore 1 und 4, die sich aus den Ubermittelten Daten
nicht erklaren lassen.

5. Probe 2 (Realprobe im mittleren Anwendungsbereich der Norm (10 bis 500 mg/l):
Abweichungen der Ergebnisse der Labore 1, 12, 17 und 19, wobei nur Labor Nr. 19 die
relativ niedrigen Ergebnisse aus den Befunden der Wiederfindungsprufung bestatigt.

6. Ergebnisse der Ringversuches sind im Detail in der Anlage Ringanonym.pdf zu finden, die
Auswertung ergibt sich aus den Dateien Grafiken und Verfahrenskenndaten H56
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Ringversuch zu DIN 38409-56 (DEV H 56) ,,Bestimmung von schwerfliichtigen
lipophilen Stoffen nach Losemittelextraktion und Gravimetrie*

Graphische Darstellung der Ringversuchsergebnisse
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Bild 1: Probe 1, ein Ausreiler Typ 2
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Bild 2: Probe 2, drei Ausreil3er Typ 2



7. Auf den DIN-NAW Sitzung im Marz 2008 wurden die Ergebnisse diskutiert und die Labore
mit Abweichungen aus der Auswertung eliminiert.
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Ringversuch zu DIN 38409-56 (DEV H 56) ,,Bestimmung von schwerfliichtigen
lipophilen Stoffen nach Losemittelextraktion und Gravimetrie*

Graphische Darstellung der Ringversuchsergebnisse
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Bild 2: Probe 2, zwei Ausreil’er Typ 2





