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Immissionen von aromatischen Kohlenwasserstofien im Stadibereich
von Wien - Kurzzusammenfassung (Report UBA-95-098)

Fir Benzol, einen leichtfllichtigen arcmatischen Kohlenwasserstoff, werden
aufgrund seiner Toxizitdt zunehmend Emissions- unhd Immissions-
begrenzungen diskutiert. Im Entwurf einer Verordnung zum geplanten
Bundesimmissionsschuizgesetz ist die Festlegung eines Immissions-
grenzwertes fir Benzol vorgesehen.

In Osterreich liegen bisher wenig Daten Uber die Immissionskonzentrationen
von Benzol, insbesonders fiber langere Zeitrdume, vor. Daher hat das
Umweltbundesamt Messungen in Ballungsgebieten durchgefiihrt.

Der geplante Immissionsgrenzwert stellt einen Jahresmittelwert dar. Daher
wurden nach einer kurzen Vorerhebung im Sommer 1991 Immissionsmessun-
gen an 15 MeBstellen Uber den Zeitraum eines Jahres (Méarz 1992 bis Marz |
1993) durchgefiihrt. Der lokale Schwerpunkt der Messungen lag mit 11
MeBstellen im GroBraum Wien, wobei sowohl MeBstelien mit einer
erwartungsgemal hohen Belastung (verkehrsreiche StraBen, Treibstoff-
umschlagplatze) als auch solche mit geringer Belastung gewahlt wurden. Im
MeBzeitraum 1992/93 wurde das MefBprogramm auf die Erfassung anderer
aromatischer Kohlenwasserstoffe, die als Vorlaufersubstanzen fir die
Ozonbildung relevant sind (Toluol, Xylole) ausgedehnt. Weiters wurden, um
zusatzliche Informationen liber die Konzentrationsverlaufe an einzelnen Tagen
zu erhalten, an einigen Mefstellen, die aufgrund der langfristigen Messungen
interessant erschienen, kurzfristige Stichprobenmessungen durchgefihrt.

Die Ergebnisse der passiven Probenahmen erbrachten, daf3 die héchsten
Benzolkonzentrationen an vielbefahrenen StraBen und an Kraftstoffumschlag-
platzen auftraten. Der geplante Grenzwert von 10 pg/m? als Jahresmittelwert
wurde dabei an einigen MeBRstellen Uberschritten. Die Konzentrationen der
anderen untersuchten Kohlenwasserstoffe korrelierten mit denen des Benzol.
Die Jahresmittelwerte der einzelnen Verbindungen zueinander wiesen an den
verkehrsnahen Mef3stellen ein konstantes Verhdltnis auf. Bei den Tanklagern
war der Benzolanteil gegeniiber den verkehrsnahen Mefistellen erhdht. Ein
Vergleich der Daten aus 1991 mit denen von 1992/93 zeigte einen Riickgang
der Benzolkonzentrationen an den Mefstellen im Bereich einer Tankstelle und
des Tanklagers Lobau. Die Konzeniralionen an den anderen MeRstellen
Zeigten kaum Verdnderungen.

Bei den 14 Tage-Mittelwerten traten an den einzelnen MeBstellen kaum jahres-
zeitliche Schwankungen auf. Die gréBBten Schiwankungen ergaben sich bet den
Kraftstoffumschlagplatzen. Bei den kurzfristigen Stichprobenmessungen iiber
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den Zeitraum einiger Stunden war der auftretende Konzentrationsbereich
“wesentlich gréBer, da bei Kurzzeitmessungen nicht nur Schwankungen der
Emissionen, sondern auch der meteorologischen Parameter groBeren Einfluf3
haben als bei einer MeBdauer von 14 Tagen. Dies sollte bei der Festlegung
der MeBmodalititen in der Verordnung zum Bundesamm:ssmnsschutzgesetz
beriicksichtigt werden.

Die Studie beinhaltet neben den umfangreichen Ergebnissen eine detaillierte
Beschreibung von unterschiedlichen Methoden zur Erfassung von Benzol und
anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie deren Anwendungsmég-
lichkeiten.

Fur die Erfassung von Langzeitmittelwerten, wie es der geplante Benzol- _
Immissionsgrenzwert darstellt, eignet sich die Methode der passiven Probe-
nahme auf Aktivkohleréhrchen mit 14 tagiger Expositionszeit und anschlieRen-
der gaschromatographischer Laboranalyse. Mit dieser Methode steht eine
leistungsfahige, relativ kostengiinstige Methode zur Uberwachung der
Immissionssituation zur Verfligung. Inwieweit der aus den MeBergebnissen
mittels passiver Probenahme errechnete Langzeitwert im Bereich des
geplanten Grenzwertes (Jahresmittelwert) mit ausreichender Sicherheit als
(berschritten beurteilt werden kann, muB durch Vergleiche mit ,kontinuierlich®
arbeitenden Monitorgerédten noch lberprift werden.

Zur Erfassung von kurzfristigen Konzentrationsspitzen muB auf arbeits- und
damit kostenintensivere Methoden der aktiven Probenahme zuriickgegriffen
werden.

Die FErgebnisse unterstiitzen die Bemlhungen zur Reduktion von
Benzolemissionen. Zur Kontrolle des Erfolgs allfilliger Manahmen plant das
Umweltbundesamt in den kommenden Jahren weitere Immissionsmessungen.
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Ambient air concentrations of aromatic hydrocarbons in the Vienna
urban area - Summary (Report UBA-95-098)

Benzene is a highly volatile aromatic hydrocarbon and due to its toxicity
limitations of emission and ambient air concentrations are being increasingly
discussed. A limiting value for ambient air concentrations of benzene is
planned in an ordinance to the draft Austrian Federal Act on Protection against
Ambient Air Poliution.

In Austria till now only few data are available on the ambient air concentrations
of benzene, particularly on those measured over a longer peried of time. Thus,
the Federal Environment Agency has carried out measurements in conurbation
areas.

The planned limiting value represents an annual mean value. Therefore, after a
short preliminary data collection in summer 1991, measurements were carried
out at 15 sampling sites over the period of one year (March 1992 to March
1993). The major part of the sampling (11 sites) took place in and around
Vienna, the sampling sites chosen being areas where either particularly high
concentrations were to be expected (busy roads, places of fuel loading) or
where the concentrations promised to be low. During the sampling period
1992/93, the programme was extended fo include other aromatic hydrocarbons
which are of relevance in the forming of ozone (toluene, xylene). Furthermore,
at those sampling sites with interesting results of the long-term measurements,
short-term random samples were taken in order to receive additional
information on the concentration patterns on single days. :

The results of passive sampling showed that the highest benzene
concentrations occurred at busy roads and places of fuel transshipment. The
planned limiting value of 10pg/m® as annual mean was exceeded at some of
the sampling stations. The concentrations of the other hydrocarbons
investigated correlated with those of benzene and there was a constant
correlation between the anhual mean values of the individual substances
measured at the sampling stations close to areas with heavy fraffic. At the fuel
depots the percentage of benzene was higher than at the stations close fo
heavy traffic. A comparison of the data gathered in 1991 with those of 1992/23
showed a reduction in the benzene concentrations at the sampling sites at a
filling station and the fuel depot Lobau. The concentrations at the other
sampling sites had remained more or less unchanged.

Regarding the mean values over a 2-week sampling period, hardly any
seasonal changes could be observed. The greatest fluctuations were found at
the places of fuel loading. With the short-term random samplings over a period
of several hours, the concentrations varied considerably more. This is due to
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both varying emission levels and meteorological conditions; the variability of
short-time random samples should be taken into account when defining
sampling modalities and methods in the ordinance to the planned Federal Act,

In addition to the extensive results, the present study gives a detailed
description of the various methods for the quantification of benzene and other
aromatic hydrocarbons as well as their applicability.

The method of passive sampling with activated carbon tubes, with an exposure
time of 2 weeks and subsequent gas chromatographic analysis, is suitable for
the determination of long-term mean values, such as the planned limiting value
for ambient air concentrations of benzene. This is an effective and low-cost
method for monitoring ambient air quality. It is still to be clarified, however, in
how far the long-term value determined by means of passive sampling can be
considered exceeding the planned limiting value (annual mean); here parallel
measurements with a continuously operating monitoring device are required.

For the determination of short-term peak concentrations more time- and
money-consuming active sampling methods must be used.

The results support the efforts to reduce the emission levels of benzene.
Additional measurements of ambient air concentrations are planned by the
Federal Environment Agency to determine the effect of future reduction
policies.
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EINLEITUNG

Benzol, ein leichtfllichtiger aromatischer Kohlenwasserstoﬁ ist aufgrund seiner
Toxizitat von groBer Umweltrelevanz, :

Das Umweltbundesamt filhrte Benzolimmissionsmessungen zur Schaffung ei-
ner Datenbasis durch. Fir Benzol wird derzeit im Rahmen des Bundesimmis-
sionsschutzgesetzes ein Immissionsgrenzwert diskutiert.

im Zeitraum von April bis September 1991 wurde ein erstes MeBprogramm zur
Erfassung von Benzolimmissionen im Stadibereich von Wien durchgefihrt.
Diese Messungen hatten orientierenden Charakter, sollten einen Uberblick
iiber die Immissionssituation in Bezug auf Benzol geben und die Tauglichkeit -
der MeBmethodik unter Beweis stellen.

Aufgrund der Ergebnisse dieser Messungen wurde von Mérz 1992 bis Méarz
1993 ein umfangreiches Mef3programm durchgefiihrt. Der fokale Schwerpunkt
der Messungen lag im GroBraum Wien (11 MeBstellen, drei weitere in Nieder-
dsterreich, eine im Burgenland), wobei sowohl MeBstellen mit erwartungsge-
manR hoher Belastung (Tanklager) als auch solche mit geringer Belastung aus-
gewahit wurden (limitz, Exelberg). Die Messungen wurden so durchgefihr,
dan die fir den geplanten Grenzwert relevanten Jahresmittelwerte der Benzol-
immissionskonzentrationen ermitielt wurden.

Da samtliche leichtflichtige Kohlenwasserstoffe als Voriaufersubstanzen far
die Ozonbildung relevant sind, wurde das Mef3programm auf weitere aromati-
sche Kohlenwasserstoffe (Toluol und Xylole} ausgedehnt. '
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1. AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE
1.1. - EIGENSCHAFTEN

©©©(CH©

Benzol Toluol  ortho(o )Xyloi ~ meta(m)-Xylol para(p)-XonE

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe sind farblose.FtiJssigkeiten, mit Wasser
wenig bzw. nicht mischbar, die Dadmpfe sind schwerer als Luft.

Tab.1 : Ergenschaften der aromatischen Kohlenwasserstoffe

Substanz | Siedepunkt | Dampfdruck Dichte Diffusions- |  Umrechnungs-
. [°C] bei 20° [hPa]l | [g/ecm?®] | koeffizient faktor
[cm2/s) bei 293 K, 101300 Pa
Benzol 80 100 0,88 0,0859 1ppm = 3,26mg/m3
Toluol 110 C 20 0,87 0,0763 1ppm = 3,84mg/m?
o-Xylol 144 9 0,88 0,0727 1ppm = 4,4mg/m?3
m-Xylol 139 7 0,86 | 0067 | 1ppm =4,4mg/me
p-Xylol | - 138 12 . 0,86 0,0672 1ppm = 4,4mg/m3

Benzol wird {iberwiegend durch die Atmung aufgenaemmen, ist karzinogen und
weist chronische sowie akute Toxizitdt auf. Die akute Toxizitat beruht analog
zu anderen Lésemitteln auf der guten Lipidiéslichkeit und fithrt zu Einwirkun-
gen auf das Zentralnervensystem. Die chronische Toxizitat duBert sich durch
erkung auf das blutbildende System (MUCKE, 1994).
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Die Toxizitat von Toluol ist, verglichen mit der von Benzol, relativ gering. Es
verursacht beim Einatmen Kopfschmerzen und Ubelkeit und wirkt wie viele
andere organische Ldsemittel in groBeren Mengen narkotisierend (VDI Lexi- -
kon).

Technisches Xylol (Dlmethylbenzol) Ilegt als Gemisch von drei Isomeren vor
(10-25% o-Xylol, ca. 60% p-Xylol, 10-25% m-Xylol). (ROMPP) und wird in der
Technik selten getrennt. Bei der gaschromatographischen Analyse werden Gb-
licherweise m- und p-Xylol gemeinsam detektiert, eine Trennung ist aufgrund
der geringen Unterschiede der Siedepunkte nur sehr schwer maglich. Das o-
Xylol kann gaschromatographisch von den andere beiden Isomeren getrennt
werden.

Die Toxizitat ist, verglichen mit Benzol, hnlich gering wie die des Toluol.

1.2. UMWELTRELEVANZ VON BENZOL

Die wesentlichste Benzolquelle stellt der Kraftfahrzeugverkehr dar, wobei der
Hauptanteil der Emissionen durch die KFZ-Abgase gegeben ist. Diese Emis-,
sionen seizen sich zusammen aus dem Benzolanteil, der als unverbrannte
Treibstoffkomponente in das Abgas gelangt, und dem Benzolanteil der durch
Verbrennungsprozesse hdherer Aromaten, die im Treibstoff enthalten sind, im
Motor zu Benzol abgebaut wird. Weiters erfolgen Benzolemissionen durch
Verdunstungsverluste aus dem Tank und dem Kraftstoffsystem, die unter- -
schiedliche Ursachen haben (WAWERKA 1980):

- Temperaturschwankungen wéhrend des Tages verursachen Tankatmungs-
verluste, die unabhdngig vom Betrieb des Fahrzeuges sind (diurnial losses)

— Nach Abstellen des Motors entweichen Dampfe aus dem Verg'aserbereich,_ ‘
die durch den heilRen Motorblock angesaugt werden (hot soak losses)

— Wahrend des Betriebes verdunstet Benzol aus dem Kraftstoffsystem
(running losses), insbesonders modeme Motoren mit Einspritzsystem wei-
sen hohe Betriebsverluste auf

— Wahrend des Betankungvorganges werden Kraftstoﬁdampfe aus dem Tank
“verdringt (diese Emissionen werden durch die Gaspendelung vermindert)

Weitere Benzolguellen sind der Hausbrand und Kokereien. Als Lésemittel wird
es weitgehend durch Toluol und Xylol ersetzt. Benzol wird als Ausgangsstoft
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fiir Synthesen in der chemischen Industrie emgesetzt und ist natirlicher. Be-
standteil von Mineraldlprodukten.

In Osterreich ist Benzol im Benzin mit 3 Volumsprozent regelmentiert, eine Ab-
.- senkung wird diskutiert und vom Umweltbundesamt gefordert (UBA 94-104). In

-der'EU gilt derzeit noch ein Grenzwert von 5 Volumsprozent. Die im Zuge von
Marktuntersuchungen des FICHTE-Instituts gemessenen tatsachlichen Gehal-
te lagen in Osterreich zwischen durchschnittlich 2,0 und 2,5 Volumsprozent. in
Deutschiand liegt der durchschnlttilche Gehalt laut Auskunft des UBA Berlin
bei 2,1 Volumsprozent.

Rohdle . unterschiedlicher Herkunft haben verschiedene Benzolgehalte. Der
Benzolgehalt des Kraftstofles resultiert aber auch aus den Benzolvorlaufer-
substanzen (Cyclohexan, Methylcyclopentan) (UBA 94-104).

Nach ORTHOFER UND URBAN (1989) betrugen die Benzolemissionen aus
KFZ-Abgasen und -Verdunstungen 1987 in Osterreich rund 4000 Tonnen,
(90% davon durch Verbrennungsemlssmnen 10% durch Verdunstung). '

In einer Studie von WAWERKA (1990) werden jahrliche Benzoiemlssmnen von
ca. 4600 Tonnen aus Abgasen, 175 Tohnen aus der Verdampfung und 45
Tonnen durch Betankungsvorgange angegeben.

In Deutschland betrugen die Benzolemissionen aus dem KFZ-Verkehr 1991
" 51700 Tonnen, was 91% der gesamten Benzolemissionen darstellt. Davon
stammen 47800 Tonnen aus dem Abgas und 3900 Tonnen aus der Verdun-
stung. Aus Umschiag und Betankung kommt ein Beitrag von 1700 Tonnen.
(Enguete-Kommission 1993)

Méglich‘e’MaBnahmen zur Senkung von Benzolemissionen:
- Reduktion dés_ Benzolgehaltes im Kraftstoff
- Einsatz von geregelten 3-Wege-Katalysatoren

- Verminderung der Verdunstungsem:ssmnen durch Gaspendelung bei
Tankvorgangen

- Minimierung der Verdunstung_sver!uste durch Einbau von Aktivkohlefiltern
("Kohlekanister") '



Umweitbundesamt Wien/Federal Environment Agency - Austria ’ ) 5

1.3. UMWELTRELEVANZ VON TOLUOL UND XYLOLEN

- Toluol und Xylol finden hauptsébhlich als Ldsemittel Verwendung, teilweise als
Ersatz fir Benzol. Weiters entstehen sie bei unvollsténdigen Verbrennungs-
prozessen. -

Toluol und Xylol sind reaktiver als Benzol und weisen ein hoheres Ozonbil-
dungspotential auf, wobei das von Xylol héher ist als das Ozonbildungspoten-
tial von Toluol (GRUNHAGE).

Im Benzin sind in Summe ca. 30% Aromaten enthalten. Toluol und o-Xylol sind
zu je etwa 10%, m,p-Xylol zu etwa 7-8 % enthalten.

Abgase eines 100%igen Toluol-Kraftstoffes bestehen zu 70% aus Toluol und
zu 8,7% Benzol (UBA,1994-104). -
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2., MESSPROGRAMM ‘ '
21. MESSPROGRAMM APRIL 1991 - SEPTEMBER 1991

Zehn Probenahmestellen wurden sowohl an voraussichtlichen Immissions-
schwerpunkten als auch in weniger belasteten Gebieten ausgewahit. Die Pro-
benahme erfolgte durch passive Anreicherung an Aktivkohlerdhrchen (s. 3.1.),
bei einer Expositionszeit von jeweils zwei Wochen. Die erhaltenen MeBwerte
stellen somit einen Mittelwert (iber den jeweiligen Zeitraum von 14 Tagen dar.

Diese Probenahmémethode wurde gewdhlt, da das Ziel der Untersuchdng die
Erhebung der langfristigen Belastung und nicht die Erfassung von kurzfristigen
Konzentrationsspitzen war (s. 3).

Tab. 2: Beschreibung der MeBstellen :

MeRstelle : Expositionshéhe | Bemerkung
WIEN
- |Wahringerstrae < " ca.2s5m vérkehrsférn :

Spittelauerlande . 6 m verkehrsnah
Arsenal, Postturm, oben ca. 115 m verkehrsiern
Arsenal, Postturm, unten 1,7m 1 verkehrsfern
Zentralfriedhof ~15m verkehrsfern
RinnbdckstraBe S 2m verkehrsnah
Lobau, Tanklager o 2m verkehrsfern

_ emittentennah
Tankstelle 1,5m | verkehrsnah .
amittentennah
Hietzinger Kai, 1,5m verkehrsnah
Bezirksamt

|NIEDEROSTERREICH

Exelberg ca. 70 m verkehrsfern
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22. 'MESSPROGRAMM MARZ 1992 - MARZ 1993

Der zur Diskussion stehende Immissionsgrenzwert fir Benzol ist ein Jahres-
mittelwert, daher wurden die Messungen Uber den Zeitraum eines Jahres
durchgefthrt. Es wurde wiederum die Methode der passiven Anreicherung auf
Aktivkohle, die sich sehr bewéhrt hat, angewandt. Es wurden 25 Probenahme-
zyklen bei einer Expositionszeit von jeweils 14 Tagen durchgefiihrt. Zusétzlich
wurden an einigen Tagen Probennahmen durch aktive Anreicherung, bei einer
Besaugungsdauer der Rdhrchen von ein bis zwei Stunden, durchgefiihrt, um
einen kurzzeitigen Verlauf der Immissionskonzentrationen zu erhaiten. Im
Rahmen dieses MeBprogrammes wurden neben Benzol weitere aromatlsche
Kohlenwasserstoffe (Toluol, Xylol) erfaBt.

2.2.1. Beschreibung der MefBstellen

Die MeBhéhe beirlig an den meisten MeBstellen ca. 1,5 m. An einigen MeB-
. stelien wurde zusétzlich in gréBerer Hohe gemessen um die Héhenventeilung
des Benzols festste[len zu kdénnen.

Tab. 3: Uberblick der Mefstellen

Wien - verkehrsnah _ ‘ Wien - verkehrsfern
_ PraterstraBe Donauturm
Landésgerichtsstraﬁe 4 - Hohe Warte
Spittelauer Lande Arsenal
Tankstelle : Lobau (Tanklager 1}
Burgenland : Niederdsterreich
Hlimitz - HintergrundmeBstelle Tanklager il
Exelberg - Hintergrundmefstelle
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Abb. 1: Uberblick der Mefstelien

Korneuburg

- ollmitz
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3. ANALYSENMETHODEN

Fir die Analyse voh leichtfilichtigen Kohlenwasserstoffen in Luftproben werden
gaschromatographische Verfahren mit massenspezifischem  Detektor bzw.
Flammenionisationdetektor eingesetzi.

Da die zu analysierenden Komponenten in der Umgebungsiuft in Konzentra-
tionen vorliegen, die unterhalb der Nachweisgrenzen des Analysenvetfahrens
sind, ist vor der Bestimmung eine Anreicherung erforderlich. Daflir haben sich
Adsorptionsréhrchen mit verschiedenen festen Adsorptionsmaterialien be-
wahrt. Umgebungsluft wird tber diese Rdhrchen gesaugt (aktive Probenahme,
s. 3.2.1.), bzw. werden Réhrchen der Umgebungsluft ausgesetzt, und die Luft-
inhaltsstoffe gelangen durch Diffusion auf das Sorptionsmaterial (passive Pro-
benahme, s. 3.1.1.}. ' '

Zur Desorption der angereicherten Komponenten gibt es die Moglichkeit der
thermischen Desorption (s. 3.3.2.) und der Desorption mittels Lésungsmittel
{s. 3.1.2. bzw. 3.2.2.). - ' '

3.1. PASSIVE ANREICHERUNG AUF AKTIVKOHLE

3.1.1. Probenahme

Die Anreicherung der zu analysierenden Substanzen erfolgt durch kontroltierte
Diffusion auf ein Aktivkohlerdhrchen (Orsa-5 Diffusionssammler, Fa. Drager).

Abb.2a): Diffusionssammier in Transportverpackung,
b): bei der Probenahime
¢): Aufbau des Diffusionssammiers (Drédger}

Diffusionsstrecke

Sammel-
rhrchan

25 2c Adsorpliansschicht
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Ein Diffusionssammler besteht aus einer Sammelschicht (400 mg Kokosnuf3-
schalenkohle) und einer Diffusionsstrecke vor dieser Schicht (s. Abb. 2¢). Die
Diffusionsstrecke ist mit poréser Acetatcellulose gefiillt, um Konvektionsstrd-

mungen zu verhindern. ‘

Fiir die Probenahme wird das Sammelrdhrchen der Umgebungsluft ausgesetzt
(s. Abb. 2b). Dabei stromen die Schadstoffmolekille, bedingt durch das Kon-
zentrationsgefélle zwischen Luft und Sorptionsschicht zur Aktivkohle, wo sie
adsorbiert werden. Die genaue Dauer der Probenahme ist flr die spatere Be-
rechnung der Konzentrationen zu dokumentieren. ‘

‘Der Probenahmevorgang erfolQ"t gemaB dem 1. Fick'schen Diffusionsgesetz,
das zur Berechnung der adsorbierten Schadstoffmassen herangezogen wird.

m=D-A-t-c/L

m = Stoffmasse, die in der Zeit t {d] durch dle Querschmttsﬂache A [m2] des
Sammlers diffundiert [ug]

¢ = ‘Umgebungskonzentration [ug/mﬂ} 7
D = stoffspezifischer Diffusionskoeffizient [m2/d]
L'= Diffusionsstrecke [m]

Abb. 3: MeBprinzip der passiven Probenahme mit dem Diffusionsréhrchen (Dréger)

Citoufien)
finnen) .

. Aktivkote -Korn
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Die vom Diffusionssammler aufgenommene Stoffmenge ist abhéngig von der
Konzentration des entsprechenden Stoffes in der Luft und der Probenahme-
dauer, sowie dem stoffspezifischen Diffusionskoeffizienten. Aus dem Diffusi-
onskoeffizienten der zu bestimmenden Komponenten, der Geometrie des
Sammlers (A, L) {wird fir die Orsa-Réhrchen von der Fa. Dréger angegeben)
ergibt sich die Sammelrate. Die Sammelrate ist das Volumen, das durch Diffu-
sion pro Zeiteinheit auf das Réhrchen gelangt. Da verschiedene Substanzen
unterschiedliche Diffusionskoeffizienten haben, sind auch die Sammelraten
unterschiedlich (s. Tab. 4). '

Aus der Sammelrate und der Expositionszeit 143t sich durch Bestimmung der
sorbierien. Stoffmenge die Konzentration der betreffendeh Komponente in der
Umgebungsiuft bestimmen.. '

Tab. 4: Sammelraten fiir die Orsa-Réhrchen (Pannwitz)

Substanz ' Sammelrate
~ ml/min
Benzol ‘ 7,3
Toluol 4 6,5
m-,p-Xylol 5,7
o-Xylol' 6,2

Die Diffusionssammler sind flir Probenahmen (ber einen langeren Zeitraum
zur Ermittlung von Durchschnittskonzentrationen geeignet. Konzentrationsspit- .
zen im Zeitraum der Probenahme konnen nicht erfaBt werden. Diese Rohr-
chen werden (blicherweise fir Arbeitsplatziiberwachungen iber sinen Zeit-
raum von 8 Stunden und bei Konzenirationen im Bereich von mg/m? einge-
setzt. Um die Eignung dieser Probenahmemethode fiir die Erfassung der Im-
missionssituation zu {berprifen, wurden zahlreiche Tests durchgefiihrt (s.
3.4). \ '

Vorteile der passiven Probenahme sind die geringeren Personalkosten gegen-
Uiber aktiver Probenahme mittels Pumpe und der geringere apparative Auf-
wand gegeniiber stationdr betriebenen Monitorgerdien. Insbesonders - zur
Uberwachung von Langzeitmittelwerten erscheint diese Methode - als sehr
zweckméBlg. In Deutschland wurden ebenfalls bereits Benzolimmissionsmes-.
sungen mittels Passivsammlern durchgefiihrt (UMEG, 1993).
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3.1.2. Probenvorbereitung

~Nach der Probenahme werden die Sammelréhrchen in der fest verschlosse-
nen Transportflasche (s. Abb 2a) ins Labor gebracht. Die Aktivkohle wird in ein
gasdichtes Reaktionsgefaf3 (5 ml) Gbergeflhrt und mit 2 ml fliissigem Schwe-
- felkohlenstoff, der Chlorbenzol als internen Standard enthalt, versetzt und ver-
schlossen. Um die Desorption zu unterstiitzen wird die Suspension (iber einen
Zeitraum von 30 Minuten, in Intervallen von 5 Minuten, handisch geschiittelt.
Nach Absetzen der Aktivkohle wird die Giberstehende Losung, die nun die zu
analysierenden Komponenten enthélt, in ein Autosampler-Fldschchen pipet-
tiert. ' _ ' ' '
Die Aktivkohlerghrchen werden nach erfolgter Aufarbeitung entsorgt.

Wenn eine sofortige Aufarbeitung nicht maéglich ist, werden die Réhrchen bei |
minus 74° C gelagert. Die Lagerung ist bis vier Wochen ohne Verluste mog-
lich.

3.1.3. Gaschromatographische Analyse

‘Die in Schwefelkohlenstoff gelésten Komponenten (s. 3.1.2.) werden einer
gaschromatographischen Analyse unterzogen. Zur Detektion wird ein Flam-
menionisationsdetektor eingesetzt, die Quantifizierung erfolgt Gber den inter- -
nen Standard (Chlorbenzol). Das Ergebnis dieser Quantifizierung -ergibt die
Konzentration der Komponenten in der Schwefelkohlenstoff-Lésung (in ng/ul).
Diese Konzentration wird (iber das Luftvolumen, das (ber das Réhrchen dif-
fundiert ist, in die Konzentration der Komponenté in der Umgebungsluft (ug/m3)
umgerechnet. o ’

Tab, 5 : Gaschromatographische Bedingungen

GC: - Sichromat 2-8 (Siemens)
Saule: DB 624 (J&W), 30 m, 0,32 mm |.D\,, 1,8um Schichtdicke
Tragergas: .Helium 5.0 |
Injektor: ' Fllssiginjektor mit Autosampler -
. _ Temperatur; 2Q0"C
Detektor: FID

Temperatur: 250°C
Temperaturprogramm: 5 min 50°C
 mit 20°/min auf 180°C - 5 min
mit 20°/min auf 240°C - 5 min
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Tab. 6: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen bezogen auf eine Probenahme von 14 Tagen

Substanz - Nachweis- Bestimmungs-
| ' "grenzen grenzen
‘ in pg/m@ , in pg/me
Benzol ' 0,7 1,2
Tolupl ‘ 0,9 ) 1,3 °
m,p-Xylol 0,3 _ . 30
o-Xylol h 0,2 ' 7 1,4

3.1.4. Quahtatssnchernde MaBnahmen

Uberpriifung der Remheﬁ des zur Desorption venovendeten Schwefelkoh-
lenstoffes (auch bei- Verwendung von Schwefelkohienstoff der héchsten am
Markt erhaltlichen Reinheitsstufe kann. es Probleme mit Verunreinigungen
geben)

"Uberpriifung der Orsa Rohrchen auf magliche Blmdwerte (1 Hohrchen pro

Probenahme)

vor jeder Analysenserie wird kalibriert, wobei frisch zubereitete Verdunnun-
gen der Standardl&sungen- mit denen. fruherer Ana[ysenserlen verglichen
werden :

nach 5 Proben wird ein Kontrollstanda‘rd analysiert

zur Absicherung der MeBergebnisse werden Paraiielmeséungen durchge-
fiihrt; d.h. an jeder MeBstelle werden jeweils zwei Rhrchen exponiert, die
Ergebnisse werden als Mittelwerte dieser beiden Messungen angegeben.
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3.2. AKTIVE ANREICHERUNG AUF AKTIVKOHLE
(in Anlehnung an VDI 3482, Blatt 4) -

" Die aktive Probenahmé bewahrt sich zur Bestimmung von Konzentrationen
Uber den Zeitraum von einer bis mehrerer Stunden. Damit ist die Erfassung
von Konzentrationsverlaufen méglich (s. 5.2.2.).

3.2.1. Probenahme

Fiir die Probenahme wird bei bekannter Pumpenleistung (200-500ml/min)
dber einen Zeitraum von zwei bis vier Stunden AuBenluft (ber Aktivkohie-
rdhrchen gesaugt. Die Réhrchen enthalten zwei Schichten: die Sammel- und
Kontrollschicht (s.Abb 4).

"Abb.4: Aktivkohiershrchen fir die aktive Probenahme (Pannwitz)

1 2
1 und 2 zugeschmolzene Spitzen 4 Nachschalt- bzw. Kontrollschicht
3 Adsarptions- bzw. Sammelschlchl (50 mg Aklivkahle)
{100 mg Aktivkohle} ' 5 Pleil (sofl bei der Probenahme zur

Pumpa weisan)

Fir die Probenahme werden die abge-
schmolzenen Spitzen des Réhrchens
abgebrochen und so an die Pumpe
. angeschlossen, daB die Luft zuerst
durch die Sammeischicht geleitet wird
'“‘ (siehe Pfeil am Rohrchen, Abb.4). Auf
der Sammelschicht werden die inter-
Aktidrohie -orn . essierenden Komponenten sorbiert (s.
Abb.5)

Abb.5: MeBprinzip der aktiven Probenahme
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Ist die Sorptionskapazitat der Sammelschicht erschépft, gelangen die Kompo-
nenten in die dahinterliegende Kontrollschicht; man spricht dann vom Durch-
_bruch der Substanzen. Durch getrennte Analyse dieser beiden Schichten kann
dieser Vorgang erkannt werden. Werden 10% der Konzentration, die in der
Sammelschichi nachgewiesen wurde, in der Kontrollschicht gefunden hat ein
Durchbruch stattgefunden und die Probe ist zu verwerfen:

Es werden von verschiedenen Firmen Aktivkohlerdhrchen mit unterschied-
lichen Filllmengen angeboten. Im Rahmen des MeBprogrammes wurden Orbo
- 32 Standard Aktivkohlerhrchen. (Supeico) verwendet. Diese enthalten in der
Sammelschicht 100 mg und in der Kontrollschicht 50 mg KokosnuBschalen-
kohle

Als Pumpe W|rd das Modell Alpha 1 der Firma DuPont mit einer Pumplelstung
von 100 ml/min bis 1000 ml/min verwendet. Im vorliegenden MeBprogramm
~ betrug der PumpenfluB zwischen 200 und 500 ml.

Nach der Probenahme werden die Réhrchen mit den beigefiigten Polyethylen-
kappen verschlossen und ins Labor gebracht.

3.2.2. Probenvorbereitung

Die Aktivkohle wird in gasdichte ReaktionsgeféBe (5 ml) Gbergefihrt und mit
flissigem Schwefelkchlenstoff, der Chlorbenzol als internen Standard enthélt,
versetzt und verschlossen. Um einen méglichen Durchbruch von sorbierten
Komponenten feststellen zu kénnen (s. 3.2.1.), erfolgt die Aufarbeitung der
Sammel- und Kontrollschicht getrennt.

Das Desorptlonsvolumen betragt bei der Sammelschicht: 1 mi
bei der Kontrollschicht: 0,5 mi

Um die Desorption zu unterstutzen wird die Suspension Uber ginen Zeitraum
von 30 Minuten, in Intervallen von 5 Minuten, héndisch geschittelt. Nach Ab-
setzen der Aktivkohle wird die liberstehende Lésung, die nun die zu analysie-
renden Komponenten enthilt, in ein Autosampler-Fi&schchen pipettiert.

Die Aktivkohle wird nach erfolgter Aufarbeitung entsorgt.
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Wenn eine sofortige Aufarbeitung nicht méglich ist, werden die Réhrchen bei
minus 74° G gelagert. Die Lagerféhigkeit ist jedoch sehr beschrankt (max. 2
Tage), da auch bei Kihlung eme Diffusion von der Sammel- in die Kontroll-
schicht stattfinden kann. -

3.2.3 Gaschromatographische Analyse

Die in Schwefelkohlenstoff geldsten Komponenten (s.3.2.2.) werden einer gas-
chromatographischen  Analyse unterzogen. Zur Deiektion wird eiri Flammen-
iohisationsdetektor elngesetzt die Quan’uﬂmerung erfolgt (Ober den internen
Standard.

Die gaschromatographischen Bedingungen und die Berechnung der Konzen-
tration in der Umgebungsluft entsprechen denen der passiven Probenahme (s.
Tab. 4, Kap. 3.1.3.).

Tab.7: Nachweis - und Bestimmungsgrenzen von Probelésungen

,  Nachweis- ' Bestimmungs-
Substanz : grenzen grenzen
, inng/pl _ ~in ng/pl
Benzol 0,05 0,08
Toluol . - 0,06 _ 0,09
- p-Xylol 0,02 0,2
o-Xylol 0,01 0,09

Die in der Tabelle angegebenen Nachwels- und Bestimmungsgrenzen bezie-
hen sich auf die Probenlésungen, d.h. sie miissen auf die entsprechenden
Luftvolumina der jeweiligen Probenahme umgerechnet werden, um die Kon-
zentrationen der Komponenten im Kubikmeter zu erhalten.
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3.2.4. Qualitétssichernde MaBnahmen

- Uberpriifung der Reinheit des zur Desorption verwendeten Schwefelkoh-
"~ lenstoffes (auch bei Verwendung von Schwefelkohlenstoff der héchsten am
Markt erhaltlichen. F{elnheltsstufe kann es Probleme mit Verunreinigungen
geben)

.- Analyse von Blindwerten (pro Probenahme ‘wird mindestens 1 Rohrchen .,
analysiert)

- vor jeder Analysenserie wird kalibriert, wobei frlsch zubereitete Verdiinnun-
gen der Standardldsungen mit denen friherer Analysenserien vergilchen
werden

- nach 5 Proben wird ein Kontrollstandard analysiert
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. 3.3. AKTIVE ANREICHERUNG AUF TENAX - THERMISCHE
- DESORPTION
(in Anlehnung an VDI 3482 Blatt 6)

Die Vorteile der thermischen Desorption gegeniiber der Losemltteldesorptlon
sind das Wegfallen der Probenaufarbeitung und damit das Hantieren mit dem
toxischen Schwefelkohlenstoff sowie die geringeren Bestimmungsgrenzen, die
erzielt werden, da die Probenverdlinnung entfallt. Daher eignet sich- diese Me-
thode zur Erfassung von Tagesgéingen und der Anatyse von geringen Immis-.
smnskonzentratlonen

Die Nachteile der Methode sind die geringe Lagerfahigkeit der Proben (max. 2
Tage) und der komplette Verbrauch der Probe bei einer Analyse wodurch kei-
nerlei W:ederholungen stattfinden kénnen.

3.3.1. ‘ Probenahme

AuBenluft wird mittels einer Pumpe (Compur 4903) bei bekannter FluBrate (30-
50mi/min) Gber ein mit Tenax TA (poréses Polymer aus 2,6, Diphenyl-p-
phenylenoxid) gefilltes Rohrchen gesaugt. Tenax zeigt ein hohes Adsorp-
tionsvermdgen gegeniiber organischen Verbindungen bei einem geringen Ad-
sorptionsvermdgen gegeniiber Wasser.

Vor Verwendung der Sorptionsréhrchen ist, um nétige. Reinheit zu gewahriei-
sten, eine Konditionierung durchzufihren. Dazu werden die R&hrchen bei
200°C mit Helium- oder Stickstoffspllung (10ml/min) mindestens 15 Stunden
ausgeheizt. Wahrend der Abkihlphase bleibt die Spllung aufrecht, um die Ad-
sorption von Stérsubstanzen aus der Umgebungsluﬂ zu vermeiden. Diese vor-
behandelten, unbeladenen Réhrchen sollten nicht langer als 2 Tage lagem,
um Verunreinigungen zu verhindern. '

‘Die mit Tenax gefiilten Glasrdhrchen (s. Abb. 6a) befinden sich in Metallhiil-
sen mit Verschraubung, wobei Septen die Réhrchen luftdicht abschlieBen (s.
Abb. 6b). Die Verschraubung wird nur wahrend der Probenahme gedfinet, fiir
die Konditionierung und die Analyse durchstechen Nadeln die Septen.
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Abb.8a) Glasrdhrchen mit Tenax gefuilt,

‘ Glaswolle ' Tenax'TA

“ b} Metafthtilse mit Verschraubung und Septum -

f

Verschraubung Septum Mgta“hulse

'Nach der Probenahme werden die Réhrchen gut verschlossen ins Labor ge-
- bracht. :

Die Lagerung erfolgt in einem Exsikkator und solite 2 Tage nicht Ubersteigen,
da sonst bereits mit Verlusten zu rechnen ist. Einé Lagerung im Eiskasten hat
sich nicht bewéahrt (die dabei aufgenommene Feuchtlgkelt ist bei der nachfol-
" genden Analyse problematisch).

Die Réhrchen sind im Gegensatz zZu den Aktivkohleréhrchen wiederverwend-
‘bar. .

3.3.2. GaSchrdmé’tographisdhe Analyse’

' Die beprobien Réhrchen werden ohne Vorbereitung einer gaschromatographil
schen Analyse unterzogen. Als ProbeneinlaBsystem dient eine Thermo-
desorptionseinheit, in die das beladene Réhrchen eingespannt wird. Das Réhr-
chen wird aufgeheizt und die Komponenten werden im Tragergasstrom auf ei-
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ne Kihlfalie gespﬁlt, und ausgefroren (s. Abb. 7). Durch rasches Aufheizen der
Kihlfalle werden die Substanzen im Tragergasstrom auf die Kapillarsiule ge-
spiilt, :

Abb.7: Prinzip der thermischen Desorption

Trﬁgergas —r—
Detektor

Tenaxrohr
: GC-Sadule

Nach der Desorption der Substanzen folgt ein 10 mindtiger Reinigungszyklus
durch Ausheizen des Tenaxrohres (210°C) und der Kiihlfalle (240°C).

Die Detektion wird routineméBig mit dem Flammenicnisationsdetektor durch- -
gefuhrt. Die Quantifizierung erfolgt durch Kalibration mit zertifiziertern Kali-
briergas, das alle interessierenden Substanzen enthilt. Diese Standardsub-
stanzen dienen gleichzeitig der ldentifikation der Komponenten anhand der
Retentionszeiten.

Zur Absicherung wurden auch Analysen mit massensperzifischer Detektion
durchgefiihrt und die Substanzen durch Vergleich der Spektren identifiziert.
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Tab. 8: Analysenbedingungen

GC:
Saule:

Tragergas:
Injekiorbasis:
Deteldor:

5890 (Hewlett Packard)

CP-8il 5CB (Chrompack) 25m, 0,15mm |.D.,
1,2m Schichtdicke ‘

Helium 5.0

Temperatur: 220°C

MSD _

Temperatur: 270°C

' Scahmode: Masse 35-200 '

‘Temperaturprogramm:

Desorptionseinheit:
Kuhizeit: _
Ki]hltempéra’cur:
Aufheizzeit:
Heiztemperatur Kiihlfalle:
Heiztemperatur Réhrchen:
Desorptionsflui3: '

FID _
Temperatur: 250°C

5 min 35°C

mit 10°/min auf 180°C - 5 min
mit 20%/min auf 250°C - 7 min
(Ama)

10 min

~140°C -

3 min

230°C

200°C

8ml/min |
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Tab. 9 : Nachwe/s -und Bestimmungsgrenzen fiir die FID-Detektion aller analysierter Komponenten

Nachweisgrenze _
absolut - 0,14 ng
Bestimmungsgrenze
absolut 0,35 ng

Bestimmungsgrenze _
bezogen auf 3,5 0,1 pg/ms

Probevolumen*®

* 3,51 Probevolumen entsprechen etwa einer Probenahmezeit von 1,5 Stunden

Die in der Tabelle angegebenen Nachweis- und Bestimmungsgrenzen bezie-
hen sich ausschlieBlich auf die Detektion mittels Flammenionisationsdetektor,
da die Quantifizierung ausschlieBlich damit erfolgte.

Die 'in der Tabelle angegebenen Absolutkonzentrationen der Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen miissen, um die Konzentrationen im Kubikmeter zu er-
halten, mit den entsprechenden Probenvolumina umgerechnet werden. Filr ein
Probenvolumen von 3,5 Liter (entspricht dem zumeist verwendeten Probenvo-
lumen) ist die bereits umgerechnete Bestimmungsgrenze in der Tab. 9 ange-
geben.

3.3.3. Qualitatssichernde MaBnahmen

- nach dem Ausheizen werden die Roéhrchen zumindest stichprobenartig auf
Verunreinigungen Gberpriift -

- bei jeder Probenahme wird mindestens eiri konditioniertes Rd&hrchen, das
den gleichen Transport- und Lagerbedmgungen ausgesetzt war, als Blind-
wert analysiert

- vor jedem Anaiysengang werden Kontrollstandards zur Uberpriifung der Ka-
libration analysiert :

- bei jedem Tenaxrohr wird der FluB der Compur-Pumpe, der vor jeder Pro-
benahme eingestellt wird, im Anschlu3 an die Analyse nochmals exakt be-
stimmt
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3.4. VERSUCHE ZUR METHODE

Versuche zur Lagerstabilitat: ~

Mit allen in Verwendung stehenden Réhrchen wurden Lagerversuche unter
Laborbedingungen durchgefiihrt; die Réhrchen wurden mit bekannten Konzen-
trationen beaufschlagt und die Wiederfindungen nach unterschiedlichen Zeit-
raumen analysiert. Die Versuche ergaben: .

_Orsa-Réhrchen fur die passive Probenahme kénnen bis 4 Wochen bei -74°
ohne Verluste gelagert werden

Orbo-Réhrchen fiir die akiive Probenahme kénnen bis 2 Tage bei -74° ge-
lagert werden; die Lagerfahigkeit ist durch die Moglichkeit der Diffusion in-
nerhalb der beiden Aktivkohleschichten (s. Kap. 3.2.} stark eingeschrinki

Tenax-Rohrchen kénnen maximal 2 Tage bei Raumtemperatur im Exsikka-
tor gelagert werden; eine Lagerung im Tiefkuhl- oder Eisschrank ist proble-
matisch, da durch die aufgenommene Luftfeuchtigkeit die Kiihifalle bei der
Analyse zufriert. ,

Kalibration und Kalibriergase:

Die Kalibration fiir die Analyse der Aktwkohterohrchen wurde anfangs mit ex-
ternem Standard durchgefiihrt. Die Kalibration mit internem Standard hat sich
aufgrund der héheren Prazision besser bewahrt. ‘

Die Versuche einer Kalibrierung fur die thermische Desorption mittels Inje_ktioh
von fliissigen Standardsubstanzen auf das Tenax-Rohrchen erbrachten keine
reproduzierbaren Ergebnisse. Die Substanzen wurden groBtenteils irreversibel
sorbiert. o

Es wurde versucht, Kalibriergasmischungen durch. Injektion von flissigen
Standardsubstanzen in einetr Gasmaus selbst herzustellen. Diese Gasmi-
schungen wurden wie Umgebungsluft iber die Réhrchen (Tenax und Aktivkoh-
le) gesaugt und analysiert. Die Versuche erbrachten keine reproduzierbaren
Ergebnisse, vermutlich aufgrund von Wandeffek’ten (Reaktion: der Komponen-
ten mit der Glaswand der Gasmaus).
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in weiterer Folge wurde daher zertifiziertes Kalibriergas (Fa. Linde) verwen-
det. Diese Kalibriergasmischungen enthalten alle zu analysierenden Kompo-
nenten, sie werden auf Kundenwunsch individuell hergestelit. Die geringste er-
haltllche Konzentration betrégt ein ppm. Das Kalibriergas wird wie eine Probe 7
liber das Réhrchen gesaugt. Durch entsprechende Wahl der Probenahmezeit
und des Pumpenﬂusses erzielt man unterschiedliche Konzentrationen.

Fur die thermische Desorption werden alle Kahbrlerungen mit diesemn. Kali-
briergas durchgefiihrt. :

Die Kalibration fir die Analyse der Aktivkohlerdhrchen (mittels fllissiger
Standardlésungen) wurde durch Analyse von Kalibriergasproben tiberpriift,

For qualitative Versuche (Vergleich von Retentionszeiten etc.) gignen sich
auch Kalibriergasmischungen in Sprilhdosen, die von verschiedenen Herstel-
lern angeboten werden und prelsgunstiger sind als die zertifizierten Kalibrier-
gase.

Versuche zur Desorptionsausbeute:

Fldssige Standardmischung unterschiedlicher Konzentration wurde auf Orsa-
bzw. Orbo-Rdhrchen injiziert und die Wiederfindungen bestimmt.

Mit Kalibriergas beladene Tenaxthrchen wurden einer zweiten Analyse unter-
zogen, um die Vollstandigkeit der Desorption zu iiberpriifen.

Versuche zum Durchbruchsverhalten:

An einer Mef3stelle wurden Orsa-Réhrchen unterschiedlich lang exponiert
{ein, zwei und vier Wochen), und die Ergebnisse miteinander verglichen. Dabei
hat sich eine Expositionszeit von zwei Wochen bewihrt. Bei einer Exposi-
- tionszeit von vier Wochen ist bereits mit Verlusten zu rechnen (Diffusion be-
reits adsorbierter Substanzen aus dem Rohrchen), bei einer Woche sind bei
geringen Konzentrationen die Nachweisgrenzen nicht ausreichend.

Bei den Orbo-Réhrchen wird, durch die getrennte Aufarbettung der beiden
Phasen (s. 3.2.2), bei jeder Analyse der Durchbruch bestimmt. Bei den in der
Umgebungsluft auftretenden Konzentrationen der aromatischen Kohlenwas-
serstoffe war auch bei Probenahmen Gber mehrere Stunden kein Durchbruch
festzustellen ,
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Um das Durchbruchsvolumen der aromatischen Kohlenwasserstoffe auf den
Tenax-R6éhrchen zu bestimmen, wurde Kalibriergas iber ein R6hrchen, hinter
dem ein zweites angebracht war, gesaugt. AnschlieBend wurden beide Réhr-
chen analysiert. Es zeigte sich, daB bis 5| Probevolumen kein Durchbruch
stattfindet. ‘ :
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4. METHODENVERGLEICH

Im Bereich der Analytik von leichtfliichtigen Luftschadstoffen werden in Oster-
reich derzeit keine Ringversuche durchgeflihrt. Eine Teilnahme an einem in-
-ternationalen Ringversuch war noch nicht mdglich.

Daher hat das Umweltbundesamt in Zusammenarbeit mit der OMV (Labor fir
Forschung und Produkteniwicklung, Abteilung Umwelttechnik) einen Metho-
denvergleich zur Erfassung von Benzolimmissionen durchgefiihrt,

Die in den beiden Labors zur Anwendung kommenden Methoden der adsorpti-
ven Anreicherung und der gaschromatographischen Analyse wurden auf ihre
Vergleichbarkeit Gberpriift. Beide Labors wenden die Methode der thermischen
Desorption mit Tenax als Sorptionsmedium an, die gerdtemaBige Ausstattung,
insbesonders die Eintichtung zur thermischen Desorption ist unterschiedtich.

Weiters wurde die im Umweltbundesamt ebenfalls angewandte Methode der
Anreicherung auf Aktivkohle und Elution mittels Schwefelkohienstoff (CS,) fur
den Vergleich herangezogen.

Es wurden sowohl Kaiibriergasproben als auch gleichzeitig genommene Luft-
proben fiir diesen Vergleich herangezogen. Die Kalibration mittels Kalibriergas
(s. 3.3.2.) wurde verglichen mit der Gber ein Permeationsréhrchen. Dazu wur-
de ein Tenax-Réhrchen im Kalibrator mit Hilfe eines Permeationsrohres, das
Benzol in fliissiger Form enthéit, mit einer definierten Konzentration an Benzof
- befiillt. Dieser Vergleich brachte keine signifikanten Unterschiede.

Der Methodenvergleich wurde in weiterer Folge auf die Analyse von ToEuol
ausgedehnt. ‘

Die Tabelle 10 zeigt die Ergebnisse einer gleichzeitigen Probenahme von vier
Luftproben (A-D) an derselben Probenahmestelle durch UBA und OMY.

Tab.10: Ergebnisse von 4 Lufiproben

Labor Adsorbens | Desorption | Analysen- Benzol Toluol in

' gerit in pg/m3 pg/me

A UBA Tenax thermisch GC-MSD - 6,6 25 4
B S, Tenax | thermisch | GC-MSD 7.8 18,3
C OMV Tenax thermisch | GC-MSD 8,7 20,3
E UBA Aldivikohle QSZ - GG-FID 8,1 . 22,1
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N

Die Konzentrationen an Benzol und Toluol liegen im Bereit:h maBig belasteter
Umgebungsluft. Die Abweichungen lagen im Bereich von +/-20%.

Die bei der Analytik erreichte Ubereinstimmung ist als sehr gut zu bezeichnen,
da in diesem Spurenbereich mit systembedingten Schwankungen zu rechnen .
ist. In der Literatur werden fir diesen Bereich Schwankungen von +/-25% an-
gegeben (DULSON, 1978). : ' '

Der Vergleich zeigt die Ubereinstimmung der Ergebniss'e sow,ohl zwischen den

beiden Methoden der thermischen Desorption (unterschiedliche Gerateausstat-
tung} als auch zwischen thermischer Desorption und Lésungsmitteldesorption.
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5.  ERGEBNISSE

51. ERGEBNISSE DES MESSZEITRAUMES
APRIL 1991 - SEPTEMBER 1991

" Das Ziel der Untersuchungen, die Brauchbarkeit der Methode der passiven
. Anreicherung der Umgebungsluft auf Sorptionsrdhrchen (s. 3.1.) unter Beweis
zu stellen, wurde erfdllt. ' '

‘Nach den zahlreichen Laborarbsiten zur Uberpriifung der Methode (s. 3.4
konnte die Methode erfolgreich zur Messung von. Immissionskonzentrationen
angewandt werden. Ein Probenahmezeitraum von 14 Tagen hat sich bewahrt,
insbesonders zur Erfassung von Langzeitmittelwerten ist dieser Zeitraum aus-
reichend. Die Ausfalie durch defekte Proberéhrchen waren gering und konnten
durch geeignete Wahl der MeBstellen minimiert werden. .

Im Bereich von Straf3en mit starkem Verkehr (Spittelauer Lande, Hietzinger
Kai) wurden im Mittel Gber 14 Tage Benzolkonzentrationen bis ca. 20 pg/m?
- gemessen. Bei den verkehrsfernen MeBstellen (Exelberg, Zentralfriedhof) la-
gen die Konzentrationen unter 5 pg/me. Im Bersich der Tankstelle und des
Tanklagers traten Werte bis 50 pg/m’ auf, in den Wochen mit den héchsten
AuBentemperaturen auch Werte darliber. Die Tankstelle liegt an einer vielbe-
fahrenen StraBe; daher stammt sicherlich ein Teil der gemessenen Benzol-
immissionskonzentrationen vom KFZ-Verkehr und ein Teil aus den Betan-
kungsvorgangen. :

Ein Vergleich der Mefistelle Arsenal bodennah und auf dem Postturm zeigt,
dafB3 die Benzolkonzentration mit zunehmender Hohe abnimmt {die Konhzentra-
tion an der bodennahen MeBstelle ist im Mittel doppelt so hoch wie auf dem
Postturm).
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Tab. 11: Minimal- und Maximaiwerte der im MeBzeiiraum gemessenen Benzolimmissionskonzentratio-
nen( 14-Tage Mittelwert) sowie die iiber den MeBzeitraum gemittelten Benzolimmissions-

konzenfr_aﬁonen
[VeBstelle Minimalwert | Maximalwert| Mittelwert | n*
/m pg/m’ pg/m’ . pgim®
WahringerstraBe 25 <12 78 THE
Spittelauer Lande, 6 41 21,7 12 10
Arsenal Postturm 115 <12 ‘ 59 ok B
Arsenal Postturm 1,7 - o=1,2 12,4 o
Zentralfriedhof 1,5 <1,2 . 47 *h
RinnbockstraBe 2 <12 74 "
Lobau, Tanklager . 2 252 2246 86 10
Tankstelle 15 18,7 67,8 43 12
Hietzinger Kai 15 | 2,0 15,0 9 12
Exelberg 70 G2 | 87 w

* h gibt die Anzahl der Probenahmeperioden an, die zur Minelwértbi!dung herange- .
zogen wurden (teilweise Ausfalle durch Verlust von Proberbhrchen) '

** lagen die Konzentrationen einzelner Probenahmen unter der Bestimmungsgrenze
wurden keine Mittelwette gebildet
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5.2. ERGEBNISSE DES MESSZEITRAUMES MARZ 1992- MARZ 1993

5.2.1. EHGEBNISSE.DER PASSIVEN PROBENAHMEN

Die Probenahmen erfolgten durch passive Anreicherung der Umgebungsluft
auf Sorptionsréhrchen (s. 3.1.). Es wurden 25 Probenahmen durchgefihrt, die
Expositionszeit betrug 14 Tage (organisatorisch bedingte Ausnahmen mdg-
lich). Zur Absicherung der MeBergebnisse wurden Parallelmessungen durch-
gefthrt; d.h. an jeder MeBstelle waren jeweils zwei Rohrchen Gber den Probe-
nahmezeitraum exponiert. Die Ergebnisse werden als Mittelwert dieser beiden
Messungen angegeben. Aus diesen 25 Mittelwerten (ber die Probenahme-
dauer von 14 Tagen wurden die Jahresmittelwerte gebildet.

Bei Verlust eines der beiden Rdhrchen wurde das Ergebnis des anderen
Réhrchens zur Berechnung herangezogen. Teilweise kam es zu Verlust beider
Réhrchen einer MeBstelle. In diesen Fallen wurden die Jahresmittelwerte (ber
“die verfigbaren Werte der 14- Tagesmlttelwerte gebildet {durch n in Tab, 12-15
angegeben)

Teilweise lagen die Konzentrationen einer oder mehrerer MeBpetioden (14-
Tage-Mittelwert) unter der Bestimmungsgrenze. Fiir diese Probenahmestellen
wurden keine Jahresmittelwerte gebildet. In diesen Féllen sind in den Tab, 12-
15 nur die Minimal- und Maximalkonzentration angegeben.

Die hdchsten Jahresmittelwerte der Benzolkonzentrationen traten wie zu er-
warten an den verkehrsnahen MeBstellen bzw. den Kraftstoffumschlagplatzen
auf (s.Tab. 12, Abb. 8.) Die Konzentrationen Uberstiegen dabei teilweise den
geplanten Immissionsgrenzwert von 10 pg/me ais Jahresmittelwert (in der Gra-
phik - Abb. 8: als dicker Balken markiert).

Untersuchungen in Deutschland ergaben ebenfalls, dal in urbané'n Bereichen
mit starkem KFZ-EinfluB Konzentrationen uber 10 pg/m? auftraten (BUCK
ELLERMANN, 1988; PFEFFER, 1991).
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Tab.12: Minimal-und Maximalwerte der im Beobachlungszeitraum gemessenen Benzol-lmmissions-
konzentrationen (14-Tage-Mittelwerte) sowle die Jahresmitielwerte

Benzolkonzentration in pg/m?

IMeBstelle . | Minimal- | Maximal- | Jahres-
MeBhdhe inm | wert wert . mittel n
Prater StraBe 1,5 9,4 19,2 16 21
. |Landesgerichtstr. . 1,5 . 10,7 231 - 18 | 21
Spittelaver Lande a 25 2,1 8,6 24
|Spittelauer Lande b 6 4,5 12,1 9 24
Tankstelle 1,5 10,4 23,4 17 24
Donauturm a - 180 <1,2 4.4 e -
Donauturm b -2 <1,2 6,1 | o -
[Hohe Warte 35 <1,2 7,7 o -
Arsenal a 115 - <1,2 ' 50 s -
Arsenal b 1,5 <1,2 14,6 W -
Lobau, Tanklager | 15 5.8 33,9 15 25
llmitz 1.5 <1,2 71 > --
Tanklager Il a* 1,5 2.1 41,7 14 19
Tanklager 1l b* 1,5 - 3.2 52,6 - 14 . 16
Exelberg 70 <1,2 2,3 o e

*..... ca. 160 m voneinander-entfernt

den keine Mittelwerte gebildet
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Tab,13: Minimal-und Maximalwette der im Beobachtungszeitraum gemessenen Toluol-
immissionskonzentrationen (14-Tage-Mittelwerte) sowie die Jahresmittelwerte .

Toluolkonzentration in pg/m?.
IMeBstelle - Minimal- [ Maximal- | Jahres-
: MeBhdéheinm | wert - wert mittel n
Prater Straf3e 1,5 23,8 46,8 40 20
Landesgerichtstr. 15 28,1 59,4 44 20
Spittelauer Lande a 25 6,0 26,9 14 |1 23
Spittelauer Lande b 6 | 110 | 812 | 24 | 23
Tankstelle - 1,5 25,4 51,2 .40 23
Donauturm a 180 <13.{ 75 S
Donauturm b 2 <1,3 134 - e -
Hohe Warte 35 2,8 24,1 6 18
Arsenal a ’_ 115 <1,3 14,1 ** -
Arsenal b ' 1,5 <1,3 16,6 o -
Lobau,Tanklager ! 1,5 8,7 70,8 24 24
Nlimitz - 15 10 5.1 3 6
Tanklager Il a* 1,5 7.1 52,3 25 19
Tanklager Il b* 1,5 <1,3 4125 * -
1Exelberg 70 -<1,3 41 T -

*..... ca. 160 m voneinander entfernt

n.....gibt die Anzahl der. Probenahmeperioden (max.25) an, die zur Mittelwertbildung heran-
gezogen wurden (teilweise AusfaIEe durch Verlust von ProberShrchen)

*.....lagen die Konzentratiohen einzelner Probenahmen unter der Bestimmungsgrenze wur-
den keine Mittelwerte gebildet
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Tab.14: Minimal-und Maximalwerte der im Beobachtungszeitraum gemessenen m,p ~ Xylol-

immissionskonzentrationen (14-Tage-Mittelwerte) sowie die Jahresmittelwerte

m,p-Xylolkonzentration in pg/m?® -

Exelberg

IMeBstelle Minimal- | Maximal- | Jahres-
MeBhohe inm wert wert mittel n
Prater Strafle 1,5 18,6 35,6 - - 29 20
* |Landesgerichtstr. 1,5 22,4 44.4 33 20°
Spittelauer Lande a 55 | 3,8 14,1 ) 23
Spittelauer Lande b 6 83 22,9 16 23
Tankstelle 1,5 18,8 37,8 26 23
Donauturm & 180 - <3 59 b --
Donauturm b - 2 <3 9,0 e -
Hohe Warte 35-  <3 10,5 ¥ --
Arsenal a 115 - <3 7.1 Yo --
Arsenal b ' 1,5 <3 91 bl --
|Lobau,Tanklager | 1,5 4,9 42,3 14 24
‘ Himitz 1,5 <3 <3 . -
Tanklager il a* 1,5 4.8 19,0 11 18
Tanklager ILb* 1,5 <3 35,2 % -
70 <3 3,9 Z -

n.....gibt die Anzahl der Probenahmeperioden (max. 25) an, die zur Mittelwertbildung heran-
gezogen wurden (teilweise Ausfélle durch Verlust von Proberéhrchen)

+__...lagen die Konzentrationen einzeiner Probenahmen unter der Bestimmungsgrenze wur-
_den keine Mittelwerte gebildst
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Tab.15: Minimal-und Maximalwerte der im Beobachtungszeitraum gemessenen o - Xylol-
Immissionskonzentrationen (14-Tage-Mitfelwerte) sowie die Jahresmitteiwerte

o-Xylolkonzentration in pg/m?

- [MeBstelle Minimal- | Maximal- | Jahres-
MeBhdheinm | wert wert - mittel n
Prater StraBe | 1,6 | 14 113 | 9 21
Landesgerichtstr. 1,5 4.5 14,45 10 ’ 21

n.....gibt die Anzahl der Probenahmeperioden (max.25) an, die zur Mittelwertbildung heran-
gezogen wurden (teilwelse Ausfille durch Verlust von Proberdhrchen)

An allen anderen. MeBstellen lagen die Konzentrationen der 14-Tages-
mittelwerte teilweise unter der Bestimmungsgrenze und es wurden keine Jah-
resmitielwerte berechnet, Die hichsten Maximalkonzentrationen traten an fol-
gendsn MeBstellen auf:

Lobau, Tanklager! 12,4 pg/m?3

Tanklager | 11,5 pg/m?
Tankstelle 11,4 pg/m3

Spittelauer Lande 7,1 pg/m?

Die Maximalkonzentrationen an den anderen MeBstelien lagen unter 5 pg/m®,
die Minimalkonzentrationen unter der Bestimmungsgrenze von 1,4 ug/mé.
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Die Spittelauer Lande weist gegeniiber den anderen verkehrsnahen MeBstel-
len geringere Konzentrationen auf. Dies ist méglicherweise durch die bessere
Durchliftung dieser StraBe gegentiber der PraterstraBe und der Landesge-
richtsstraBe gegeben. Andererseits ist zu beachten, daB die MeBstelle anders
situiert ist. Die MeBstelle befindet sich in einer Héhe von 5-6 m und die Réhr-
chen sind an der Hausmauer befestigt. An den beiden anderen StraBenmeB-
stellen ist die Probenahmeeinrichtung in 1,5 m zwischen den beiden Rich- -
tungsfahrbahnen angebracht. Dies war bei der MeBstelle Spittelauer Lande

aufgrund von PassanteneinfluB3 leider nicht mdglich.

Die beprobte Tankstelle liegt an einer vielbefahrenen StraBe, daher dirfte ein
Teil der Benzolkonzentration auf KFZ-Abgase zurlickzufiihren sein, und nicht
nur von Betankungsvorgingen herriihren, Die ndhere Betrachtung dieses Um-
standes war nicht Ziel dieser Studie. '

Die detaiflierten Ergebnisse der gemessenen Benzolkonzentrationen an den
verkehrsnahen MeBstellen und der Tankstelie sind in Tab. 17 aufgelistet.

In Bezug auf die Messungen der Hohenverteilung zeigen die Ergebnisse, wie
auch schon bei den Messungen von 1991, daB die Benzolkonzentrationen mit
steigender Mef3héhe abnehmen (vgl. in der Tab. 12. Spittelauer Lande - MeB-
stelle in & Meter und in 25 Meter, bzw. Donauturm und Arsenalturm). Dieses
Phanomen wird auch in einer Studie aus dem Jahr 1986 (PUXBAUM
LANZERSTORFER) beschrieben.

An den meisten MeBstellen traten kaum ]ahreszeltllche Schwankungen auf.
Diese Tendenz wird auch in einer deutschen Studie (BUCK, ELLERMANN,
1988) beschrieben. Die gréBten Schwankungen traten bei den Tanklagern
bzw. der Tankstelle auf. Die jahreszeitlichen Verlaufe an den verkehrsnahen
Mefstellen und den Kraftstoffumschlagplatzen zeigen die Abb. 9 und 10.

Ein Vergleich mit den Daten aus dem Jahr 1991 zeigt ein Absinken der Ben-
zolkonzentrationen an der Tankstelle sowie dem Tanklager. Die Konzentratio-
nen an den anderen MeBstellen (Spitielauer Lande, Arsenal, Exelberg), hat
sich kaum veréndert. An der Spittelauer Lande traten 1991 gréBere Schwan-
kungen und héhere Maximalkonzentrationen als 1992/93 auf.

Die Kenzentrationegn der anderen aromatischen Kohlenwasserstoife korre-
_ lierten mit denen des Benzol, d.h. die MeBzyklen in denen die hichsten Ben-
zolkonzentrationen auftraten, wiesen auch die héchsten Konzentrationen an
Toluol und den Xylolen auf. Die Verhaltnisse der Jahresmittelwerte der aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe zueinander sind in Tab.16 angsgeben.

Die Verhaltnisse von Toluol zu Benzol sind an den verkehrsnahen MeBstellen
im Bereich von 2,5 bis 2,6. Bei den Tanklagern ist der Benzolanteil hdher als
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an den verkehrénahen MeBstellen (Verhftnis von Toluol zu Benzol von 1,8
bzw. 1,7). Die Tankstelle liegt mit einem Verhéltnis von 2,4 dazwischen.

Fiir das Verhéltnis m,p-Xylol zu Benzol ergibt sich ein dhnliches Bild. Auch hier
ist der Benzolantsil bei den Tanklagern héher als an den verkehrsnahen Mel3-
stellen.

Betreffend o- Xylol ist keine Aussage méglich, da nur an zwei verkehrsnahen
Mef3stellen Jahresmlttelwerte berechnet werden konnten.

Tab.16: Konzeniraﬁonsrelaﬁonen der Jahresmiitelwerte

|MeBstelle . . Toluol/ | m,p-Xylol/ | o-Xylol/
Benzol Benzol Benzol
Prater StraBe ' ' 25 1,9 05
Landesgerichtstr. ' 2,5 1,9 0,6 '
Spittelaver L&nde a - 2,6 1,7 -
Spittelauer Lande b 2,6 - 1,8 -
Tankstelle o 24 | 16 | -
Lobau, Tanklager! - N 0,9 -
Tanklager il a* " 1,8 "~ 08 -
Tanklager Il b* ‘ : 1,8 - -

*..... ca. 160 m voneinander entfernt
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Abb. 8: Verlauf der Benzolkonzentrationen an verkehrsnahen Mefstellen
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Abb. 10: Verlauf der Benzolkonzentrationen an-Krafrs.toffun'r_schlagp}étzen
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Tab.17: Benzolkonzentrationen (14-Tage-Mittelwerte) an den verkehrsnahen Mefsteflen in Wien

inug/m®
MeBstelle | PraterstraBe | Landesge- | Pharmakon | Pharmakon | Tankstelle
richtsstraBe ‘a b
MefRhdhe 1,6m 1,6m 25m 6m 1.5m
Probenahme-
Zeitraum
23.3. bis
6.4.1992 4,9 7.1 11,9
6.4. bis
©21.4.1992 2,1 4,5 13,1
21.4. bis '
4.5.1992 6,4 9,9 16,2
4.5. bis’ ‘ _
18.5.1992 15,9 171 52 9.4 20,6
18.5. bis _
1:6.1992 14,7 16,1 3,8 9,1 16,4
1.6. bis .
15.6.1992 15,2 16,0 34 15,5
15.6. bis
- 29.6.1992 14,3 16,4 2,6 6,8 21,7
. 29.6. bis '
13.7.1992 16,2 14,4 38 9,3 16,4
13.7. bis | |
27.7.1992 16,3 14,9 3,5 8,0 22,7
27.7. bis
10.8.1992 19,2 15,4 46 10,5 19,3
. 10.8. bis '
24.8.1992 18,3 16,5 - -8,4 23,4
24.8. bis _
7.9.1992 17,7 14,8 4,2 . 7.9 17,3
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Fortsetzung

Tab.17: 14-Ta§s—MitteIwede der Benzolkonzentrationen an den verkehrsnahen MeBstellen in Wien in

pgim?®
MeBRstelle | PraterstraBe | Landesge- | Pharmakon | Pharmakon | Tankstelle
‘ richtsstraBe a b ‘
MeBhéhe 1,5m 1,5m . 25m 6m 1,5m
Zeitraum
7.9. bis ‘ '
21.9.1992] 17,2 19,6 5,1 10,0 21,5
219.b6 , o
9.10.1992¢ 17,0 20,8 57 11,9 15,0
9.10. bis '
27.10.1992| . 14,2 18,3 54 9,8 16,9
27.10. bis| .
101199920 449 171 56 9,5 14,7
10.11. bis
241119921 447 16,7 - 5,0 8,0 127
24.11. bis | |
7.12.1992| 17,4 21,4 . 6,4 10,9 . 16,3
7.12. bis '
21.12.1992] 14,0 18,5 7.0 10,0 12,0
21.12.92 bis |
11.1.1998] 14,6 20,7 6,7 10,1 14,6
11.1. bis ' _

25.1,1993] 17,9 20,8 8,6 11,8 16,3
251, big| _ S
8.2.1903| 187 23,1 8,6 12,1 18,2

8.2. bis '
2221903 - 5,6 7.7
22.2. bis
8.3.1993] 9,4 107 3,6 53 10,4
8.3. bis '
223.1993] 16,9 17,3 6,2 10,3 14,5
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5.2.2. ERGEBNISSE DER AKTIVEN PROBENAHMEN

Um zusétziiche Information Gber den Konzentrationsverlauf an einzelnen Ta-
gen zu erhalten, wurden an einigen Mefstelien im Zeitraum von Juni 1992 bis
September 1992 Stichprobenmessungen mittels aktiver Probennahme (s. 3.2.)
durchgeflihrt. Ausgewahlt wurden MeBstellen die aufgrund der MeBergsbnisse
der passiven Probenahmen interessant erschienen (verkehrsnah, Trelbstoff-
umschlagplatz). :

Tab. 18: Probenahmedatum und Probenahmeort dér Stichprobenmessungen

Probenahmetag | = Probenahmeort
30.06.1992 l.obau, Tanklager |
103.08.1992 Spittefauer Lande
04.08.1992 Spittelauer Lande
05.08.1992 Tanklager i
12.08.1992 : Spittelauer Lande
19.08.1992 | Tanklager I
26.08.1992 Spittelauer Lande
08.09.1992 Tanklager ||

5.2.2.1. Aktivprobenahme vom 30.06.1992 - Tanklager | (Lobau)

~ Die Probenahmen wurden an zwei MefBstellen beim Tanklager durchgefiihrt.
Eine Mefstelle war an der dem Wind zugewandten (Luv), éine an der dem
Wind abgewandten Seite (Lee) des Tanklagers. Die Probenahmen erfolgten in
der Zeit von 8.40 bis 16.40 in einer Héhe von 1,5 Meter.

Uber den gesamten Zeitraum wurde als Vergleich an der MeBstelle Spittelauer
Lénde/Dach ein Probenréhrchen besaugt. :

D|e Ergebnisse (s.Tab. 19) an den beiden MeBstellen in der Lobau zeigten ei-
nen deutlichen Unterschied. In Lee des Tanklagers lagen die Konzentrationen
an Benzol, Toluol und m,p-Xylol iiber denen der Luvseite. Die Konzentrationeri
an o-Xylol lagen unter der Bestimmungsgrenze und wurden daher bei der

Auswertung nicht bertcksichtigt.
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Die Abb. 11 zeigt den Konzentrationsverlauf ah, der dem: Wind abgewandten
MeBstelle. Aufféllig dabei war, daB die Benzolkonzentrationen teilweise Uber
der von m,p-Xylol lagen. '

Die Benzolkonzentrationen an der MeBstelle Spittelauer Lande lagen mit 5,4
pg/m? in gleicher Héhe wie der 12 Monats-Mittelwert (5 pg/m?)..Die Konzentra-
tionen an Toluol (22,6 pg/m?) und m,p-Xylol (12,2 ug/m?) lagen etwas Ober den
Jahresmittelwerten (13,5 pg/m?® Toluol und 8,8 pg/ms m,p-Xylol} .

Abb. 11; Konzentrationsvarlauf der arotnatischen Kohlenwasserstoffe in Lee des Tanklagers
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Tab. 19: Ergebnisse der Probenahmen in der Lobau/Tanklager | am 30,6,1992

Konzentrationen in pg/m?

MeBstelle/ Uhrzeit der Benzol . Toluol m,p-Xylol
Probennummer Probenahme :

Lee/1 08.40-09.40 | 32 11,2 - 87
Luv/1 : 08.30-09.30 <3 4 _ <6
Lee/2 09.40-11.40 5,2 77 | 40
Luv/2 09.30-11.30 <1,5* | . 2% <3
Lee/3 | 11.40-12.40 6,7 13,0 6,5
Luv/3 11.30-12.30 <3 3,1 <6
Lee/4 12.40-13.40 98 | 170 7,6
Luv/4 - 12.30-13.30 <3 <3 <6
Lee/5 13.40-14:40 4,0 9,6 <6
Luv/5 13.30-14.30 <3 30 <6
Les/6 | 14.40-15.40 n.a. 9.6 <6
Luv/6 14.30-15.30 <3 <3 <6
Lee/7 15.40-16.40 6,8 185 | 62
Luvi7 15.30-16.30 <3 <3 6

* 2 Stunden Probenahmezeit, daher niaderere Bestimmungsgrenzen als bei einer Probenahmezeit von
1 Stunde '

n.a. ... nicht-auswertbar
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5.2,2.2. Aktivprobenahme vom 03.08.1992 - Spittelauer Linde

Der 3.8. war ein sonniger, warmer Tag mit Wind aus Sud bis Stdost (mit ca.
2 m/s). Die Probenahmen wurden in der Zeit von 9.30 bis 15.30 neben dem -
Gebaudeeingang in 1,5 Meter Hohe durchgefiihrt. Die Probenahmezeit betrug
jeweils eine Stunde, wobei jewsils zwei Réhrchen gleichzeitig beprobt wurden.
Die in der Tab. 20 angegebenen Werte sind Mittelwerte dieser Parallelproben.

‘Die Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe zueinander zeigten ein relativ
konstantes Verhéltnis (s. Abb. 12}. '

Tab, 20: Ergebnisse der Probenahmen an der MeéBstelle Spittelaver Lénde vom 3.8. 1992

Konzentrationen in yg/m?

Proben- Uhrzeit _der Benzol - Toluol m,p-XyI‘oI | - 0-Xylol
nummer Probenahme
1 09.30-10.30 18,3 43,7 27,6 10,9
2 10.30-11.30 13,7 36,4 20,8 7.8
3 11.30-12.30 8,4 245 13,5 5.4
4 12.30-13.30 16,0 37,7 228 9,0
5 13.30-14.30 14,3 348 215 11,7
6 14.30-15.30 20,0 47,3 296 8,0
7 15.30-16.50 14,3 33,0 20,6 2,0
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Abb.12: Konzentrationsverlauf der aromatischen Kofilenwasserstoffe vom 3.8.1992 an der Mefisrelle
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5.2.2.3. Aktivprobenahme vom 04.08.1992 - Spittelauer Lande

Der 4.8. Wies zeitweise starke Bewdlkung auf, am frilhen Nachmittag kam es
zu leichten Niederschidgen. Es wehte Westwind mit Geschwmdigkelten von
ca. 3-4 m/s,

Die Probenahmen wurden in der Zeit von 8.45 bis 15.45 neben dem Gebé&u-
- deeingang in 1,5 Meter Hohe durchgefihrt. Die Probenahmezsit betrug jeweils
gine Stunde. Die Ergebnisse sind in Tab. 21 als Mittelwerte. der, Parallelprobe-
nahmen aufgelistet.

Die Konzentrationen aller Koh!enwasserstoffe war geringer als am 3.8., ‘was
- moglicherweise auf die hdhere Windgeschwindigkeit zurlickgefihrt werden
kann. Die Verhaltnisse zueinander waren wieder relativ konstant (s. Abb. 13).
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Abb.13: Konzentrationsverlauf der aromatischen Kohlerwasserstoffe vom 4.8,1992 an der Mef3stelle
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Tab. 21: Ergebnr'ssé der Probenahmen an der MeBstelle Spittelauer Linde vom 4.8, 1992
' Konzentrationen in pHg/m?®
Proben- Uhrzeit der " Benzol Toluol m,p-Xylol | o-Xylol
nummer Probenahme
1 08.45-09.45 7.6 23,9 14,6 - 52
2 09.45-10.45 5,4 15,4 8,8 3,1
3 - 10.45-11.45 7,6 20,3 13,3 5,0
4 12.00-12.45 - 4.7 14,8 10,3 3,4
5 12.45-13.45 4,3 12,6 7.9 29
6 13.45-14.45 4,6 13,3 8,4 29
7 - 14.45-15.45 10,3 28,3 18,4 6,5




48 fmmissionen von aromatischen Kohlenwasserstoffen im Stadtbereich von Wien

5.2.2.4. Aktivprobenahme vom 05.08.1992 - Tanklager Il

Die Probenahmen fanden an zwei MeBstellen (ca. 30 m voneinander entfernt)
auBerhalb des Tanklagergelandes in ca. 1,5 Meter Hohe statt. Die Windrich-
tung verlief so, daB der EinfluB der in der Nahe des Tankiagers befindlichen
Autobahn zu vernachlassigen war (Windrichtung vom Tanklager Uiber die Pro--
benahmestelle zur Autobahn). '

Die Konzentrationen an der MeBstelle | lagen bei allen analysierten Substan-
zen deutlich Gber denen der MeBstelle 1l (s.Tab. 22). Dies diirfte darauf zu-
rickzufihren sein, daf3 die MefBstelle | unter den gegebenen Windverhaltnis-
sen naher der Abfiillstation war als die MeBstelle Il (Entfernung zur Abflllstati-
on bei MeBstelle | ca. 45 m, bei Mefstelle Il ca. 60 m).

Die Konzentrationsmaxima an den beiden MefBstellen traten zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten auf. Auffallig war, daB an beiden MeRBstellen die Benzolkon-
zentrationen hdher lagen als die von m,p-Xylol (s.Abb. 14.).

Tab. 22: Ergebnisse der Probenahmen beim Tanklager I vom 5.8.1992

Konzentrationen in ug/m?3

MeBstello/ Uhrzeit der Benzol Toluol m,p-Xylol o-XquI

Probennummer Probenghm_e

BT 10.00.11.00 | 671 84,8 32,6 12,3
Wi 1000-11.00 | 82 16,9 6,8 22
/2 11.00-12.00 |- 1499 170.4 56,3 56,3
2 11.06-12.00 211 37,9 159 54
73 12.00-13.00 49,2 683 | 24.9 04
73 12.00-13.00 9.7 18,6 71 24
Va 13.00-14.00 97,3 1204 | 38,8 14,6
4 13.00-14.00 66,3 837 - 27,4 10,3
/5 14.00-15.00 79.6 79,6 29,7 11,1
/5 14.00-15.00 41,6 48,6 15,7 59
6 15.00-16.00 38,2 56,9 20,7 7.8
/6 15.00-16.00 18,6 30,1 11,4 45
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Abb.14 b) Konzemfatronsverlauf der aromatischen Kohlenwasserstoffe vom 5.8.1992 an der

Mefistelle Ii beim Tanklager
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Abb. 14 a} Konzentrationsveriauf der aromatischen Kohlenwasserstoffe vom 5.8.1992 an der
MeBstelle | beim Tanklager
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5.2.2.5. Aktivprobenahme vom 12.08.1992 - Spittelauer Linde

Die Probenahmen wurden in der Zeit von 9.25 bis 16.25 neben dem Gebau-
deeingang in 1,5 Meter Hhe durchgeflihrt. Es wurden Parallelproben von je-
weils 1 Stunde genommen, die Ergebnisse in Tab. 23 stellen die Mittelwerte
dar. Am 12.8. war es vormittags sonnig und es wehte Westwind mit einer Ge-
schwindigkeit bis 4 m/s. Nachmittags war es stérker bewélkt, und der Wind
drehte nach 15 Uhr auf Stidost. Der Konzentrationsanstieg in der 5. MeBperi-
ode {s.Tab. 23, Abb. 15) kann sowohl auf die Winddrehung als auch auf eine
Zunahme der Emission zurlickzuflhren sein. Bemerkenswert war, daf die
Konzentration von Toluol und o-Xylol in dieser MeBperiode starker anstieg als
die Konzentration von Benzol und m,p- Xylol.

Tab. 28: Ergebnisse der Probenahmen an der MeBstelle Spittelauer Linde vom 12.8.1992

Konzentrationen in pug/m?
Proben- Uhrzeit der Benzol ~ Toluol ~m,p-Xylol o-Xylol
nummef Probenahme -
1 09.25-10.25 5,0 15,3 | 75 2,6
2 10.25-11.25 3,4 10,2 57 2,0
3 1 1,25;1 3.25 6,4 158 9,7 4,0
4 13.25-15.25 4,2 10,7 . 6,4 2,6
5 15.25-16.25 14,5 736 19,7 13,8
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Abb.15: Konzentrationsveriauf der aromatischen Kohlenwasserstoffe vom 12.8.1992 an der Mefstelle
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5.2.2.6. . Aktivprobenahme vom 19.08.1992 - Tanklager Il

Die Probenahmen wurden wie auch am 5.8. auBerhalb des Tanklagergeiéndes
durchgefiihrt. Es wurden Parallelproben in der Zeit von 10.25 bis 14.25 in 1,5
Meter Héhe genommen. Die Windverhaltnisse variierten wéhrend der Probe-
nahme sehr stark (s. Anmerkungen in Tab. 24). Dies diirfte auch der Grund fiir
die eklatanten Konzentrationsanderungen gewesen sein. Wie auch bei der
Probenahme vom 5.8. waren die Benzolkonzentrationen (iber denen von m,p-
Xylol (s. Abb. 18). o
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Tab, 24: Ergebnisse dor Probenahmen beim Tanklager It vom 19.8.1992

Proben- | Uhrzeit der { Benzol | Toluol m,p- | o-Xylol { Anmerkungen .
' - Xylol
nummer | Probenahme
1 10.25-11.25 | 105,9 167,6 52,1 18,8 starker Wind aus
. ‘ Richtung Tanklager
2 11.25-12.25 | 48,0 89,3 30,4 | 11,3 | Wind etwas nachge-
- : lassen
3 12.25-1325 | 6,5 11,9 5,2 15 fast windstil
4 13.25-14.25 <1,8 3,1 <3,6 <1,8 Wind aus andersr
Richtung

'Abb. 16: Konzentrationsverlauf der aromatischen Kohlenwasserstoffe vom 19.8.1992 beim Tanklager If
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5.2.2.7. Aktivprobenahme vom 26.08.1992 - Spittelauer Linde

Es wurden Paralielprobenahmen neben dem Gebé’tudeeingang in 1,5 Meter
-Héhe durchgefithrt. Die Probenahmezeit betrug jeweils zwei Stunden. Die Er-
gebnisse in Tab. 25 stellen Mittelwerte der Parallelproben dar.

Der 26.8. war sonnig und sehr warm, der Wind drehte im Tagesverlauf von
Ostnordost auf Siidstidost, wobei die Windgeschwindigkeit von ca. 1,6 m/s auf
3 m/s zunahm. Die Windgeschwindigkeitszunahme kénnte fir die Konzentrati-
onsabnahme im Laufe des Tages verantwortlich sein.

Tab. 25: Ergebnisse der Probenahmen an der MeBstelle Spittelauer Léinde vorn 26.8. 1992

Konzentrationen in pg/m® -
Proben- Uhrzeit der Benzol Toluol .m,p-XyloI o-Xylol
nummer | Probenahme
1 09.30-11.30 21,3 49,8 29,9 12,0
2 11.30-14.25 11,8 23,8 15,4 . 8,1
3 14.25-16.10 9,0 21,8 162 6,1

. Abb. 17: Konzentrationsverlauf der aromatischen Kohlenwassersioffe vomn 26.8,1992 an der Mefstelle
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5.2.2.8. Aktivprobenahme vom 08.09.1992 - Tanklager Il

Die Probenahmen fanden innerhalb des Tanklagergeldndes, direkt bei der
LKW-Abfiillstation in ca. 5 Meter Hohe statt. Die Konzentrationen waren erwar-
tungsgemaf hoch, wobei wiederum die Benzolkonzentrationen Gber den Kon-
zentrationen von m,p-Xylol lagen (s.Tab. 26, Abb, 18).

Tab. 26: Ergebnisse der Probehahmen beim Tanklager If vom 8.9.1 _992

Konzentrationen in pg/m?3
.| Proben- Uhrzeit der Benzol Toluol m,p-Xylol - o-Xylol
nummer Probenahme '
1 10.35-11.05 130 240 120 50
2 11.05-11.35 650 830 280 110
3 11.35-12.05 930 1190 400 150
4 12.05.-13.35 630 750 290 110
5 13.35-14.05 180 290 130 50
6 14.35-15.05 © 320 480 1200 80
7 15.05-15.35 810 1060 360 140
8 15.35-16.35 130 210 100 40

Abb. 1 8:-Konzentrationsvef!auf der aromatischen'Koh!anwassersroffe vom 8.9.1992 Tanklager If
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5.2.2.7. Aktivprobenahme vom 26.08.1992'- Spittelauer Léinde

Es 'wurden Paralielprobenahmen neben dem Gebéaudeeingang in 1,5 Meter
Héhe durchgefiihrt. Die Probenahmezeit betrug jeweils zwei Stunden. Die Er-’
gebnlsse in Tab. 25 stellen Mittelwerte der Parallelproben dar. '

Der 26.8. war sonnlg und sehr warm, der Wind drehte im Tagesverlauf von
Ostnordost auf Siidsiidost, wobei die Windgeschwindigkeit von ca. 1,5 m/s auf
3 m/s zunahm. Die Windgeschwindigkeitszunahme kénnte fiir die Konzentraﬂ-
onsabnahme im Laufe des Tages verantwortlich sein.

Tab. 25: Ergebnisss der Probenahmen an der MeBstelle Spittelauer Linde vom 26.8. 1992

Konzehtrationen in pg/me
Proben-. Uhrzeit der Benzol Toluol m_,p-Xylol' o-Xylol
nummer Probenahme |
1 09.30-11.30 21,3 49,8 29,9 12,0
-2 11.30-14.25 - 11,8 23,8 15,4 . 6,1
3 14.25-16.10 9,0 21,8 16,2 6,1

Abb. 17: Konzentrationsverfauf der aromatischen Kohlenwasserstoffe vom 26.8. 19.92 an der Me0Bstelle
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5.2.2.8. Aktivprobenahme vom 08.09.1992 - Tanklager Il

Die Probenahmen fanden innerhalb des Tanklagergeldndes, direkt bei der
LKW-Abfiilistation in ca. 5 Meter Hohe statt. Die Konzentrationen waren erwar-
tungsgeméf hoch, wobei wiederum die Berizolkonzentrationen (iber den Kon-
zentrationen von m,p-Xylol lagen (s.Tab. 26, Abb. 18).

Tab. 26: Ergebnisse der Probenahmen beim T ankléger i vom 8.9.1992

Konzentrationen in pg/m?
- | Proben- Uhrzeit der Benzol Toluol . m,p-Xylol ‘ o-Xylol
nummer, Probenahme _ |
1 10.35-11.05 130 240 120 50
2 11.05-11.35 650 830 280 110
3 11.35-12.05 930 1180 400 150
4 12.05.-13.35 630 750 290 110
5 13.35-14.05 180 290 130 50
6 14.35-15.05 320 480 200 80
7  15.05-15.35 810 1060 360 140
8 15.35-16.35 130 210 100 40

Abb. 18: Konzentrationsverlauf der aromatischen Kohlenwasserstoffe vom 8.9.1992 Tanklager If
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6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Methode der passiven Anreicherung auf Aktivkohlerdhrchen mit anschile-
RBender gaschromatographischer Laboranalyse hat sich fir die langfristige Er-
fassung der Immissionssituation der aromatischen Kohlenwasserstoffe be-
wahrt. Es steht damit eine leistungsfihige, relativ kostengunstlge Methode zur .
Verflgung, die bei einer 14-tagigen Beprobung eine Uberwachung der Immis-
sionssituation gewahrleistet.

Methoden der aktiven Probenahme auf Aktivkohlerdhrchen, die arbeits- und
damit kostenintensiver sind, missen hingegen eingesetzt werden und bewéh-
ren sich, wenn Tagesgénge oder die Erfassung kurzzeitiger Konzentratlons-
spitzen ermittelt werden mussen.

Inwieweit der aus den MeBergebnissen mittels passiver Probenahme errech-
nete Langzeitwert im Bereich des geplanten. Grenzwertes (Jahresmittelwert)
" mit ausreichender Sicherheit als Uberschritten beurteilt werden kann, muf
durch Vergleiche mit  kontinuierlich“ arbeitenden Monitorgerdten noch (ber-
prift werden.

Um eine fiachenhafte Uberwachung Osterreichs zu ermdglichen, erscheint die
Anwendung der passiven Probenahme jedenfalls in Erginzung zum Einsatz
von teuren Monitorgeraten an zusatzlichen Mefstellen, an denen keine Grenz-
wertlberschreitung zu erwarten ist, sinnvoll.

Eine Uberwachung der Immissionssituation im Hinblick auf den geplanten
Grenzwert durch aktive Probenahme von z.B. Tagesproben auch in statistisch
ausreichender Anzahl, erlaubt ebenso keine gesicherte Aussage lber dessen
Einhaltung/Uberschreitung, sofern die MeBwerte nahe dem Wert des Grenz-
wertes liegen. ) :

Die Ergebnisse der passiven Probenahme zeigen, daf} die hochsten Konzen-
trationen, wie zu erwarien, an den verkehrsnahen MeBstellen und Kraftstoff-
umschlagplatzen aufiraten, teilweise den-Wert des geplanten Immissions-
- grenzwertes flir Benzol von 10 pg/m?® (Jahresmittelwert) Uberschreiten wirden.
- Die Konzentrationen der anderen untersuchien aromatischen Kohlenwasser-
stoffe (Toluol und Xylole) korrelierten mit denen des Benzols.

Die Verhaltnisse der Jahresmittelwerte von Toluol zu Benzol, sowie die von
m,p-Xylol zu Benzol waren an den verkehrsnahen MefBstellen in einem kon-
stanten Verhdltnis zueinander. Bei den Tanklagern war der Benzolanteil héher -
als an den verkehrsnahen MeBstellen. Jahreszeitliche Schwankungen traten
kaum auf. Die groBten Schwankungen der 14-Tage-Mittelwerie waren bei den
Tanklagern und der Tankstelle feststelibar.




56 Immissionen von aromatischen Kohletiwasserstoffen im Stadtbereich von Wien

In Bezug auf die Hohenverteilung zeigen d_ie Ergebnisse, daB die Benzolkon-
zentrationen mit zunehmender MeBhéhe abnahmen.

Ein Vergleich der Daten aus 1991 mit denen von 1992/93 zeigte einen Ruick-
gang der Benzolkonzentrationen an der Tankstelle und dem Tanklager. Die
Konzentratlonen an den anderen MeBsteIIen zelgte kaum eine Veranderung.

- Nach Beendigung dieses MeBprogrammes wurden zur weiteren Umweltkon-
trolle die Untersuchungen auf das gesamte Bundesgebiet ausgedehnt. An 35
Mefstellen wurden (ber den Zeitraum eines Jahres Probenahmen mittels
passiver Probenahme durchgefiihrt. Die Auswertungen dieser Messungen-
werden Mitte 1995 vorliegen.

-Im AnschluB daran wurden zwei weitere MeBprogramme zur Erfassung der
Immissionssituation in Bezug -auf aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzol,
Toluol, Xylole) gestartet.

"~ — An einigen Mefstellen im Bundesgebiet, insbesonders in Ballungsraumen-
werden die Messungen fortgesetzt. :

— Im Stadtgebiet von Graz werden gemeinsam mit dem Amt der steiermarki-
schen Landesregierung Messungen an besonders verkehrsexponierten
Standpunkten sowie Untersuchungen in Wohngebieten in der Nahe von
Hauptverkehrstrdgern durchgefiihrt, um eine flachendeckende Aussage zur
Benzolimmissionssituation zu erméglichen.
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