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Kurzfassung — Abstract

Vergleichbarkeit der Auslaugraten von
Materialien mit und ohne Sandzumischung
nach dem Saulenkurzverfahren (DIN 19528)

Das Saulenkurzverfahren nach DIN 19528 kann im
Rahmen der Glteliberwachung zur Prifung der
Umweltvertraglichkeit eines Baustoffs durchgeflhrt
werden. Da feinkdrnige Materialien z. T. sehr
schlecht perkolierbar sind, ist in diesen Fallen eine
Quarzsandzumischung von 80 % in DIN 19528 vor-
gesehen. Hier wird davon ausgegangen, dass sich
Gleichgewichtskonzentrationen einstellen und
somit die Zumischung fir das Eluat irrelevant ist.
Die Sandzumischung hat u.a. den Vorteil, dass eine
Verkiirzung der Versuchslaufzeit entsteht.

Zielsetzung dieses Projekts war es, den Einfluss
einer Quarzsandzumischung fur unterschiedliche
Baustoffe zu Uberprifen und die Versuchsdurch-
fihrung zu konkretisieren und zu optimieren. Falls
die Sandbeimischung die Ergebnisse nicht beein-
flusst, ware es maoglich, auch grébere Materialien
unter Sandbeimischung zu untersuchen und so bei
der Glteuberwachung Zeit einzusparen.

Eine Versuchsreihe zur Optimierung der Prifbedin-
gungen mit einem bindigen Boden (Ton) sowie
einem grobkornigen RC-Material (Groftkorn
16 mm) zeigte, dass ein Sandanteil von 50 % einen
guten Kompromiss darstellt, da das Wasser gleich-
maRig durch das bindige Material (Ton) perkolieren
konnte und beim groben Material (RC) keine Ver-
dinnung auftrat. Die Sattigungsphase sollte von
2 h auf 5 h verlangert werden, weil sonst zu Ver-
suchsbeginn flir einige Parameter noch keine
Gleichgewichtskonzentration erreicht ist.

Mit dem optimierten Verfahren wurden 8-fach-
Bestimmungen und Laborvergleichstests an zwei
RC-Materialien mit und ohne Sandzumischung
(50 %) durchgefuhrt. Die Ergebnisse wurden statis-
tisch ausgewertet. Die Unterschiede aufgrund der
Sandzumischung waren deutlich geringer als die
Unterschiede zwischen den Ergebnissen der unter-
schiedlichen Labore. Wird die statistische Vertei-
lung der Konzentrationen umweltrelevanter Para-
meter betrachtet, besteht kein Unterschied ob der
Saulenversuch mit oder ohne Sandzumischung
durchgefiihrt wurde. Eine Prifserie an 16 unter-
schiedlichen mineralischen Abfallen und Neben-
produkten zeigte, dass der optimierte Saulen-

schnelltest mit einer Sandzumischung von 50 %
keine statistisch signifikanten Abweichungen zum
Saulenschnelltest am reinen Material aufweist und
somit als Standard fur den Saulenversuch einge-
fuhrt werden kann.

Comparability of leaching rates of materials
mixed with or without sand according to the
rapid column test (DIN 19528)

The rapid column test can be used for quality
control of a building material with regard to the
environmental compatibility. Since some fine-
grained materials are difficult to percolate with
water, a mixture with 80% quartz sand is intended
in DIN 19528 for these cases. It is assumed that
the equilibrium concentrations are reached, so that
the mixing with sand is irrelevant. The additional
sand furthermore has the advantage to shorten the
duration of the test.

Aim of this project was to evaluate the influence of
a sand addition for different building materials and
to optimize the experimental procedure. If the sand
does not affect the results, it would be possible to
examine also coarse materials with sand addition
to save time, e.g. in quality control.

A test series with a cohesive soil (clay) and a
coarse recycled material (RC, demolition waste
with grain size up to 16 mm) has shown that an
amount of 50% sand in the mixture is a good
compromise. The water percolated uniformly
through the cohesive material (clay) and no
dilution occurred for coarse material (RC). The
saturation time should be increased from 2 hours
to 5 hours. Otherwise the equilibrium
concentration of some parameters is not achieved
at the beginning of the test.

Two RC materials were examined with and without
sand addition (5) with the optimized rapid column
test in an 8-fold determination and in an
interlaboratory test. The results were analyzed
statistically. The differences caused by the sand
were significantly smaller than those caused by
the different laboratories. The statistical
distributions of the concentrations of the



environmentally relevant parameters of the
materials with and without sand were equivalent.
Test series with 16 different mineral wastes and
by-products have shown that the results of the
optimized rapid column test with 50 % sand do not
result in statistically significant deviations
compared to tests with pure material. Therefore,
the sand addition can be used as a standard
procedure for the column test in the future.



Summary

Comparability of leaching rates of materials
mixed with or without sand according to the
rapid column test (DIN 19528)

1 Introduction

In the future an extended column test according to
DIN 19528:2009-01 shall be used to characterize
the leaching behaviour and evaluate the
environmental compatibility of mineral wastes and
by-products, /BMU15/. As a short term test for
quality control, the rapid column test with a
water/solid ratio of L/S = 2 can be used. Practical
experience has shown that some fine-grained
materials are difficult to percolate with water.
Therefore a mixture with 80% quartz sand is
intended in these cases. It is assumed that the
equilibrium concentrations are reached, so that the
mixing with sand is irrelevant. The sand addition
has the further advantage that it shortens the
duration of the test.

2 Aim and set-up of the project

Aim of this project was to evaluate the influences of
a sand addition for different building materials and
to optimize the experimental procedure. If the
additional sand does not affect the results, it would
be possible to examine also coarse materials with
added sand to save time during quality control.

The above-mentioned questions were handled in
five work packages (WP):

1. Procurement and preparation of materials: 16
different building materials, which are named in
the alternative building materials regulation
(Ersatzbaustoffverordnung, EBV /BMU15/) and
for which the column test is to be applied, were
collected for the laboratory tests in this project.
These materials were homogenized and
characterized with aqua regia digestion (ARD)
and a batch test (L/S = 2). Their grading curves
were determined.

2. Optimization of the test procedure: The
influence of sand addition on the leaching of

both easily and difficultly percolatable materials
were determined. The requirements of the
standard DIN 19528 were checked and practical
specifications of the standard were stipulated.
The influencing factors of the column test
(saturation time, compaction method and
length/diameter-ratio) were examined and the
optimum sand amount as well as an optimized
procedure for all further laboratory tests were
defined.

3. Optimization of analysis and determination of
dispersion of the test: Sample preparation and
analysis were optimized. Subsequently an 8-fold
determination of two materials (with and without
sand addition) was performed. The eluates of
the 8-fold determination were analyzed by up to
three laboratories. The reproducibility and
repeated standard deviations of the laboratories
as well as the differences due to the sand
addition were evaluated statistically.

4. Interlaboratory test: Two recycled demolition
wastes (RC-a and RC-b) and a quartz sand
were sent to five different accredited
laboratories. The laboratories tested these
materials in duplicate with and without additional
sand (50%) using the optimized test procedure
and analysis (WP2 and WP3). The results were
analyzed statistically to show the differences
due to the sand admixture and the scatter
between the laboratories.

5. Validation of the method on different materials:
The optimized column test (WP2 and WP3) was
performed on 16 selected materials with and
without additional sand. In that way the
suitability of the sand addition was tested on
very different materials.

3 Results of the experiments

To optimize the rapid column tests, a cohesive
soil (clay) and an easily percolatable RC material
(RC-a, < 16 mm) were selected. The two materials
were examined by rapid column tests without sand
addition and with different mix proportions of sand.
If cohesive clay was mixed with less than 50%
sand, the column test could not be performed
correctly, because the water does not percolate
uniformly through the whole cross section of the low
permeable material. During the saturation phase
pressure developed in the column and water was



flowing through spots with higher permeability. The
flow rate in these preferential flow paths increased
and fine particles were washed out (cf. Figure 1).
Therefore 50% was set as the minimum amount for
the sand addition.

Considering the scatter of measurement no
apparent changes of the pH values were observed
for both materials at various sand contents. On
easily percolated RC-a, the concentrations
remained unchanged until up to 50% sand addition.
The electrical conductivity and the concentrations
of calcium decreased at = 60% sand addition. The
addition of 80% sand resulted in a significant
dilution (Figure 2). No changes in the conductivity
and the eluate concentrations were found for clay,
this probably being due to the rapid equilibration of
the fine material.

According to the experiments, 50% sand content is
a good compromise for both cohesive and coarse
materials. With 50% sand addition the water could
percolate uniformly through the cohesive material
(clay) and no dilution effects occurred with the
coarse material (RC-a).

Additionally the influences of saturation time,
packing method and length/diameter-ratio (L/D) in
the column experiments were determined at a
critical mixture: RC-a with 80% sand. In DIN 19528
it is assumed that five hours of contact are

Fig. 1: Column test on a mixture of 80% clay and 20% sand
a: the overview of a column with uneven percolation;
b-e: the detailed views of the development of
preferential flow paths

sufficient for equilibration. The saturation time
specified in DIN EN 19528 is two hours, so the
contact time of 5 hours cannot be reached. Due to
the short saturation time the contact time depends
on the duration of the test (Figure 3). The duration

Fig. 2: Electrical conductivity — experiments with different sand
fractions. orig: measurement before filtration, filt:
measurement directly after filtration

Fig. 3: Average contact time in the collected eluate dependent
on the percolation time (after 2 hours of saturation)



of the test on a porous material or on a material
with added sand is short. Therefore, the contact
time is shortened in such a material, which can
lead to insufficient equilibration. A possible solution
for this problem is to increase the saturation time
to 5 hours. Thus, the contact time is always 5
hours and is independent of the material and the
duration of the test. No apparent difference was
found in experiments with different packing
methods. Intense packing is therefore
unnecessary and economically disadvantageous
(due to low porosity and therefore longer testing
time). The ratio of column length to column
diameter should be L/D = 4. At a lower L/D-ratio
significantly lower calcium concentrations were
observed.

The analysis and the preparation method of the
eluate were also optimized in this project. When
testing soils with clay it is to be expected that very
fine solid particles pass through the 0.45 ym filter.
These particles are defined as "dissolved". For the
analysis of heavy metals the samples were
acidified after filtration. This can lead to an
agglomeration of the fine particles — turbidity and
possibly precipitation occur. By means of digestion
(e.g. ARD) these particles can be dissolved.
Therefore higher concentrations of
environmentally relevant trace elements were
measured in the digested eluate. This also
happened with eluates of clay, in which the
turbidity was not recognizable visually (cf. Figure
4). ARD was also performed on the eluates of the
other soils, different fly ashes (FA), ground
granulated blast furnace slag (GGBS) and a RC
material (RC-a). The eluate of coarse RC-a did not
show higher concentrations after ARD. In the
eluates of soils, ash and GGBS, increased
concentrations of arsenic, boron, chromium,
copper, nickel and vanadium were detected after
ARD. The differences of the concentrations of
most trace elements were below 15 ug/l, for
chromium up to 30 ug/l difference was found and
for boron up to 80 ug/l. The classification of
materials according to /BMU15/ did not change
because of the digestion and analysis procedures
with only one exception.

It is recommended to use ARD as a standard
procedure only for eluates of clay, because the
analytical step is a source of contamination of the
sample and require increased effort. If turbidity
occures after acidification, ARD is recommended.
Based on the results of the interlaboratory tests in

three analysis labs the following recommendations
for the treatment of eluates are given:

pH-value, electric conductivity und redox
potential

» dDetermination immediately after column test,
since these parameters can change in contact
with air,

» determination on untreated or filtered (filter pore
size 0.45 pm) samples are both allowed.

Major substances

+ filtration immediately after the experiment (filter
pore size 0.45 uym),

» storage until analysis at 4 + 2 °C,

* recommendation for storage time: max. 14 days.

Trace elements

+ filtration immediately after the experiment (filter
pore size 0.45 ym),

e acidification with concentrated nitric acid
(suprapur), amount 1:100,

Fig. 4: Concentrations of trace elements in the eluates from
column tests with 40% clay and 60% sand with and
without ARD, with microwave)



» eluate of clay or eluates with turbidity after
the acidification:. ARD with microwave
treatment in accordance to DIN ISO 15587-1 of
the eluate,

* no digestion of eluates of coarse material
without turbidity, to avoid contamination in
additional analysis steps,

» Storage until analysis at 4 = 2 °C,

» the storage time in accordance to ISO 5667-3
(depending on the element 1 to 6 months) is too
long. Recommendation: max. 14 days.

Polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH)

» Centrifugation immediately after the test if
turbidity > 100 FNU. No filtration,

» extract within 24 h or overlaying with extraction
agent (then extraction within 72 h after the
overlaying)

* sorage in amber glass bottles until analysis at 4
+ 2 °C (max 72 h),

*  GC-MS according to DIN 38407-F39.

With the optimized analytical methods, an 8-fold
determination was performed on two RC materials
with and without 50% sand addition. Afterwards the
eluates were prepared and delivered to three
analytical laboratories for analysis. The results
were analyzed statistically. The variations between
the materials with and without sand addition were
significantly lower than the variations between the
results of the different laboratories.

Subsequently an interlaboratory test was
conducted with five laboratories, in which two RC
materials with and without sand addition (50%)
were tested. The materials were to be tested in the
laboratories using the optimized column test and
the eluates were to be analyzed. Although all of
the participating laboratories were certified for the
column test according to DIN 19528, some tests
were not performed according to the regulations of
the standard. This was probably because the most
common tests for environmental compatibility are
still the batch tests. The request of and experience
with column tests is still limited.

The results of the interlaboratory test (without
the non-standard tests) were analyzed statistically

Fig. 5: Comparison of the statistical distributions of the results
of analysis of the eluates of RC-b with and without sand
addition (50%): electrical conductivity (results from the
interlaboratory tests and the 8-fold determination by the
RWTH)

in conjunction with the results of the 8-fold
determination by the RWTH. The statistical
distributions of most analyzed parameters are
equal for the materials with and without
sand addition (cf. Figure 5). An exception is
vanadium, whose concentration is higher for
the materials with 50% sand addition compared
to the original materials. Therefore this para-
meter is judged slightly stricter when sand is
used.

Furthermore, 16 different materials with and without
sand addition were tested with the column test to
validate the optimized procedure. FAs and GGBS
were so dense that the water could not flow
uniformly through the materials without sand
addition. With these materials the column tests
were carried out with an amount of 50% and 80%
sand. Hardly any difference between the tests of
the original materials and with 50% sand was found
(cf. Figure 6).

A sand addition of 50% can therefore be used as a
standard for the column test, in order to shorten the
test time.

4 Further issues

Some questions could not be answered within the
project. Materials with very low permeability (e.g.
wet clay) show preferential flow paths during



Fig. 6: Validation of the process on different materials: copper concentration from the column tests (error indicator: single measu-

rement of the double determination)

* Data from the 8-fold determination by the RWTH, (error indicator: standard deviation)

saturation or percolation, in spite of the 50% sand
addition. Such materials are not suitable for the
column test. In the CEN/TS 14405:2004, a
permeability of 10-8 m/s is specified as the lower
limit. This seems reasonable. Unfortunately, no
limitations of the water permeability of the material
are given in DIN 19528.

Hydraulic or latent hydraulic materials react in
contact with water. Their elution is dependent on
the reaction progress. To study the long-term
leaching behavior of the materials, they should be
packed in the column in a wet stage and a reaction
time should be defined before the test starts.

Some materials (e.g. lignite fly ash) will have a very
low permeability after the reaction time. It is
questionable whether the column test is suitable for
these materials.

Another important point with regard to the
reproducibility of the method is the amount of
sample. DIN 19528 does not contains requirements
concerning the minimum amount of sample in
dependence on the maximum aggregate size.
A 5 cm column with 50% sand addition and L/D = 5
contains only 300 to 400 g tested material. For
comparison: for the batch test according to DIN
19529 a minimum sample amount of 1 kg is
required for a material with maximum aggregate
size of 16 mm (cf. Figure 7). It is advisable to adopt
this requirement in the column test standard to

Fig. 7: Sample amount depending on the column diameter in
comparison to the requirements of DIN 19529 (batch
test). Assumptions: grain density 2.65 g/cm?, porosity
0.4, sand fraction 50%, L/D = 5

consider the heterogeneity of the samples.
Consequently, a larger column diameter is
recommended. Alternatively, multiple columns
might be used. The eluates have to be combined
and are analysed as a mixed eluate.
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1 Einleitung

Zur Beurteilung der Umweltvertraglichkeit von
mineralischen Abfallen und Nebenprodukten bei
der Verwendung in technischen Bauwerken im
Stral3en- und Erdbau soll eine Bundesverordnung
erstellt werden. Derzeit liegt die sog. Mantelver-
ordnung im Entwurf (Juli 2015) vor /Bun15/. Der
Artikel 2 ist die Ersatzbaustoffverordnung. Dieser
Verordnungsentwurf sieht einen ausfihrlichen
Saulenversuch entsprechend DIN 19528: 2009-01
zur Charakterisierung und eine erweiterte Fremd-
Uberwachung des Auslaugverhaltens vor. Im Rah-
men der turnusmafigen werkseigenen Produk-
tionskontrolle und Fremduberwachung kénnen
Schitteltests (DIN 19527 und DIN 19529) oder
Sédulenkurztests im Wasser/Feststoff-Verhaltnis
2:1 eingesetzt werden. Da sich in der praktischen
Anwendung gezeigt hat, dass feinkdrnige Materia-
lien z. T. schlecht perkolierbar sind, ist eine Quarz-
sandzumischung von 80 % sowohl in DIN 19528
als auch im Entwurf der Ersatzbaustoffverordnung
/Bun15/ vorgesehen. Es wird davon ausgegangen,
dass sich Gleichgewichtskonzentrationen einstel-
len und somit die Zumischung des Sandes flr das
Eluat irrelevant ist. Zielsetzung dieses Projekts ist
es, diese Annahme fir unterschiedliche Baustoffe
zu Uberprufen. Falls die Sandbeimischung die
Ergebnisse nicht beeinflusst, ware es moglich,
auch grébere Materialien unter Sandbeimischung
zu untersuchen, auch wenn diese Materialien auf-
grund guter Perkolierbarkeit generell keiner Sand-
beimischung bedirfen. Dies hatte den Vorteil,
dass u.a. eine Verkirzung der Versuchslaufzeit
entsteht, da die FlieRgeschwindigkeiten bei Satti-
gung und Perkolation gemalR Ersatzbaustoffver-
ordnung /Bun15/ anhand der Porositat des ganzen
Gemischs berechnet werden, wahrend das zu
erreichende Wasser/Feststoff-Verhaltnis sich
allein auf das zu priufende Material bezieht. Dies
fuhrt dazu, dass viel geringere Wassermengen mit
ahnlicher FlieRgeschwindigkeit durch die Saule
gepumpt werden mussen. Bei 80 % Sandzu-
mischung reduziert sich die Perkolationszeit auf
20 %.

2 Stand der Wissenschaft und
Technik

2.1 Wissenschaftliche Basis fiir die
Versuchsdurchfiuihrung von
Saulentests

Die Einfuhrung des Saulenversuchs zur Beurtei-
lung von kdrnigen Materialien ist ein Resultat des
BMBF-Forderschwerpunkts ,Sickerwasserprog-
nose®“. In dem Foérderschwerpunkt wurden in ver-
schiedensten Projekten Saulen- und Lysimeterver-
suche durchgefiihrt und die wesentlichen Einfluss-
faktoren herausgearbeitet. Im Vergleich zum Schit-
teltest wurde dem Saulenversuch eine bessere
Reproduzierbarkeit bescheinigt /Sus08/. Basierend
auf den Ergebnissen des Forderschwerpunkts
wurde im Vergleich zum damals bereits vorliegen-
den europaischen Normentwurf DIN CEN/TS
14405:2004 die Versuchslaufzeit wesentlich kiirzer
gewahlt. Eine Kontaktzeit von 5 Stunden wurde flr
die Gleichgewichtseinstellung als ausreichend
angesehen.

Im Jahr 2008 wurde ein Bericht zu Ringversuchen
zur Validierung der Normen DIN 19528 (Saulenver-
such) und DIN 19529 (Schitteltest) von der Bun-
desanstalt fir Materialforschung und -prifung
(BAM) verdffentlicht /Kal08/. 53 Labore haben an
den Ringversuchen teilgenommen. Ein Boden-
material, ein Bauschutt, eine Hausmdullverbren-
nungsasche und eine Stahlwerksschlacke wurden
in den Ringversuchen untersucht. Leider wurde
kein schwer perkolierbares Material mit aufgenom-
men und somit auch keine Sandzumischung ver-
wendet.

Die Sandzumischung erleichtert die Durchfiihrung
des Saulenversuchs mit schwer perkolierbarem
Material. Wenn das Verfahren auf alle ungebunde-
nen, kérnigen Materialien Ubertragen werden soll,
ist zu beachten, dass die Streuung der Ergebnisse
des Saulenversuchs mit der KorngréRe steigt
/Kal08/. Bei den Schiitteltests werden daher mit
steigendem GréRtkorn héhere Einwaagen vorgege-
ben (s. DIN 19527 und DIN 19529). Bei der
Mischung eines Materials mit einem GréfRtkorn von
32 mm mit 80 M.-% Sand entspricht die Menge des
Materials selbst bei Verwendung des groRten
Saulendurchmessers von 10 cm nur ungefahr 50 %
des in DIN 19529 angegebenen Mindest-Material-
gehalts. Dies kdnnte zu verstarkten Versuchsstreu-
ungen fluhren.
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Ein weiteres Problem in der praktischen Durchftih-
rung ist die Eluatmenge. Nach DIN 19528 kdnnen
Saulen mit einem Mindestdurchmesser von 5 cm
und der vierfachen beflllten Lange (20 cm) ver-
wendet werden. Unter diesen Randbedingungen
betragt die Eluatmenge bei 80 M.-% Sandzu-
mischung und L/S = 2 nur noch etwa 200 ml. Dies
ist fur die Analyse von organischen und anorgani-
schen Parametern zu wenig. Wurde die Sand-
menge bspw. auf 50 % verringert, so ergaben sich
etwa 500 ml Eluat. Fir die Analyse der PAK bend-
tigt man bei niedriger Bestimmungsgrenze etwa
1.000 ml. Hierfur waren somit zwei kleine Saulen
erforderlich, bei 80 M.-% Sandzumischung funf. Die
Eluate der kleinen Saulen muissten dann vereint
und so ein Mischeluat erzeugt werden.

Ferner ist noch nicht sicher, ob die Aufsattigungs-
und Kontaktzeiten fur eine Gleichgewichtseinstel-
lung ausreichen bzw. ob Verdiinnungseffekte auf-
treten, da grobkérnige Materialien tendenziell
langere Zeit fir eine Gleichgewichtseinstellung
brauchen als feinkérnige. Bei alkalischen Mate-
rialien (wie z. B. Schlacken, Aschen und Bauschutt)
muss gewabhrleistet sein, dass sich der pH-Wert
des Eluats durch die Sandzumischung nicht
wesentlich verandert. Zahlreiche Untersuchungen
belegen, dass die Loslichkeit diverser Schwer-
metalle erheblich vom pH-Wert beeinflusst wird
(z. B. /Spr88/, /Slo01/, /IBra11a/). Verandert sich der
pH-Wert, so verschiebt sich die Gleichgewichts-
konzentration und das Elutionsverhalten verandert
sich. Neben einer Verringerung der Alkalitat weist
auch eine niedrigere elektrische Leitfahigkeit auf
eine Verduinnung hin.

Wenn eine Sandzumischung fiir schwer perkolier-
bare sowie gut perkolierbare Materialien einheitlich
festgelegt werden soll, muss der Sandanteil so fest-
gelegt werden, dass dieser einerseits eine genu-
gende Wasserdurchlassigkeit der bindigen Materia-
lien gewahrleistet und andererseits ein ausreichen-
der Materialgehalt der grobkdrnigen Materialien fir
ein reproduzierbares Ergebnis bestehen bleibt.
AuRerdem muss sichergestellt werden, dass keine
Verdinnungseffekte und keine pH-Wert Anderun-
gen durch die Sandzumischung auftreten.

Ein weiteres Problem ergibt sich aus Tribungen im
Eluat. Laut /Kal08/ wurde ein signifikanter Zusam-
menhang zwischen der Tribung und einigen PAK-
Einzelverbindungen nachgewiesen. In den Ring-
versuchen traten beim Bodenmaterial in den ver-
schiedenen Laboren unterschiedliche Tribungen

auf /Kal08/. Dies konnte auf eine unterschiedliche
Verdichtung zurtckzufihren sein. In DIN 19528
werden drei Verdichtungsmethoden in Anhang E
informativ vorgegeben. Die drei Verfahren sind sehr
unterschiedlich. Der Einfluss der Verdichtung auf
die Trubung bzw. die Freisetzungen umweltrelevan-
ter Parameter (insbesondere PAKSs) ist noch nicht
abschlie3end untersucht.

2.2 Analyse der Eluate

Fir die Analyse der Eluate werden etablierte Ver-
fahren verwendet, allerdings sind einige Besonder-
heiten zu beachten, da neben den zu analysieren-
den Spurenelementen oder organischen Schad-
stoffen haufig weitere Stoffe wie Alkalien, Calcium
und Chlorid in hohen Konzentrationen enthalten
sind. Diese Stoffe kdnnen das Ergebnis erheblich
verfalschen. So trat in den Ringversuchen eine
gréRere Analysestreuung auf als bei der Analyse
der aus Salzen bzw. PAK-Einzelverbindungen
kinstlich hergestellten Referenzlésungen. Nach
/Kal08/ traten bei der Praparation der Eluate insbe-
sondere fur die PAK-Analytik oft Fehler auf.

Auch bei Schwermetallen kdénnen erhebliche
Analysestreuungen auftreten. Im Rahmen eines
Laborvergleichstests wurde ein Eluat von monoli-
thischem Beton von sieben Priflaboren analysiert,
/Bra11b/. Die Vergleichsstandardabweichungen
lagen z. T. bei Uber 100 %. Bei der Elution von
Betonbruch, einem wesentlichen Bestandteil von
RC-Material, werden noch hohere Gehalte an
storenden lonen im Eluat auftreten, sodass die
Reproduzierbarkeit beeintrachtigt ist. Durch eine
Optimierung der Analytik kann die Zuverlassigkeit
ggf. verbessert werden.

Im Rahmen eines Forschungsprojekts in Zusam-
menarbeit zwischen dem Verein Deutscher
Zementwerke e. V. (VDZ), dem ibac und dem Zen-
tral-institut fur Engineering, Elektronik und Analytik,
Analytik (ZEA-3) des Forschungszentrums Jilich
wurde ein Analysekonzept fur Eluate zementgebun-
dener Baustoffe erarbeitet, das im Wesentlichen
auf die Methoden ICP-OES und ICP-MS zurtick-
greift /Hor14/. Fir die meisten Spurenelemente
wird aufgrund der niedrigeren Bestimmungsgren-
zen die ICP-MS favorisiert, es ist jedoch zu beach-
ten, dass mit Interferenzen zu rechnen ist. Eine
Zusammenstellung moglicher stérender lonen, die
sich im Plasma bilden kdnnen, ist in Tabelle A1 im
Anhang A gegeben. Ggf. sind Matrixanpassungen
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bei der Kalibrierung oder Standardadditionen zur
Kontrolle erforderlich.

Neben den Interferenzen kénnen Fehler durch zu
lange Lagerungszeiten der Eluate entstehen. Die
Vorgaben der DIN EN ISO 5667-3 fur die Lage-
rungsdauer (je nach Stoff ein bzw. sechs Monate)
sind deutlich zu lang, insbesondere wenn unmittel-
bar vor der Analyse nochmals filtriert wird. Dies ist
in einigen Laboren ublich, da sonst z. B. im Zer-
stauber Verstopfungen auftreten kdnnen. Alternativ
kénnen die Eluate vor der Analyse aufgeschlossen
werden, die Wirksamkeit des Aufschlusses muss
jedoch Uberpruft werden.

3  Zielsetzung und Aufbau des
Projekts

Das Ziel dieses Projekts ist die Belastbarkeit des
Saulenversuchs mit Sandzumischung zu Uberpri-
fen und ggf. diese Arbeitsweise auf grobkdrnige
Materialien zu erweitern. Hierdurch kann die Prif-
dauer reduziert werden. Offene oder nicht eindeu-
tige geregelte Punkte der Norm DIN EN 19528:
2009-01 sollten prazisiert werden, ggf. erforderliche
Anderungen festgestellt werden.

Die o. g. Fragestellung wurde in finf Arbeitspaketen
bearbeitet:

1. Beschaffung und Aufbereitung der Ausgangs-
materialien: 16 unterschiedliche Baustoffe, die
in der Ersatzbaustoffverordnung (EBV) benannt
sind und fiir die der Saulenversuch angewendet
werden soll, wurden fir die Laborversuche des
Projekts gesammelt. Diese Materialien wurden
homogenisiert und mittels Sieblinienbestim-
mung, Kdénigwasseraufschluss und Schitteltest
(W/F = 2) charakterisiert.

2. Optimierung des Prifverfahrens: Der Einfluss
der Sandzumischung auf die Elution von sowohl
schwer als auch gut perkolierbaren Materialien
wurden bestimmt. Die Vorgaben der Norm DIN
19528 wurden uUberprift und praxisnahe Kon-
kretisierungen der Norm vorgenommen. Die
Einflussfaktoren (Sattigungsdauer, Verdich-
tungsmethode und L/D-Verhaltnis) wurden am
Saulenversuch Uberpruft und der optimale
Sandanteil sowie die optimierte Arbeitsweise fur
alle weiteren Laborversuche festgelegt.

3. Optimierung der Analytik und Ermittlung der
Prifstreuung: Die Probenaufbereitung und

Analyse wurden optimiert. AnschlieRend wurde
eine 8-fach-Bestimmung an zwei Materialien mit
und ohne Sandzumischung durchgefihrt. Die
Eluate der 8-fach-Bestimmung wurden von zwei
bzw. drei Analyselaboren analysiert. Die Ver-
gleichs- und Wiederholstandardabweichung der
Analysenlabore sowie die Unterschiede infolge
der Sandzumischung wurden statistisch ausge-
wertet.

4. Laborvergleichstest: Zwei RC-Materialien und
ein Quarzsand wurden funf verschiedenen
akkreditierten Laboratorien zugesandt. Dort
wurden die Materialien nach den erarbeiteten
Vorgaben zur Durchfihrung und Analyse (AP2
und AP3) in Doppelbestimmung jeweils mit und
ohne Sandzumischung (50 %) untersucht. Die
Ergebnisse wurden statistisch ausgewertet, um
die Unterschiede infolge der Sandzumischung
und die Streuungen zwischen die Laboren dar-
zustellen.

5. Validierung des Verfahrens an unterschiedlichen
Materialien: Der optimierte Saulenversuch
(s. AP2 und AP3) wurde an 16 ausgewahlten
Materialien jeweils mit und ohne Sandzu-
mischung durchgefiihrt. Die Eignung der Sand-
zumischung wurde somit an sehr unterschied-
lichen Materialien Uberpruft.

4 AP1: Beschaffung und
Aufbereitung der
Ausgangsmaterialien

4.1 Beschreibung der Vorgange

In Tabelle 1 sind die in der Ersatzbaustoffver-
ordnung (EBV) benannten Materialien zusammen-
gefasst, flr die der Saulenversuch angewendet
werden soll. In Deutschland werden ca. 240 Mio.
Tonnen mineralische Abfalle jahrlich erzeugt
/Wag08/. Davon sind ca. 58 % Boden und Steine,
ca. 30 % Bauabfall und StraRenaufbruch, ca. 6 %
Aschen und Schlacken aus Verbrennungspro-
zessen, ca. 3 % Hochofenschlacke sowie ca. 3 %
Stahlwerksschlacke. Fur die Untersuchungen
innerhalb des Projektes erfolgte eine reprasenta-
tive Auswahl von 16 Materialien, die das Spektrum
der in der Ersatzbaustoffverordnung genannten
Materialien reprasentativ abbildet. Die Auswahl
der zu untersuchenden Materialien ist in Tabelle 2
dargestellt.
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Nr. | Materialien nach EBV Klassen
1 | Hochofenstlickschlacke (HOS) | HOS-1, HOS-2
2 | Hittensand (HS) HS*
SWS-1*, SWS-2,
3 | Stahlwerksschlacke (SWS) SWS-3
EDS-1*, EDS-2,
4 | Edelstahlschlacke (EDS) EDS-3
GieRerei-Kupolofenschlacke
5 (GKOS) GKOS
. . CUM-1*, CUM-2,
6 | Kupferhittenmaterial (CUM) CUM-3
7 | GieRereirestsand (GRS) GRS-1, GRS-2
8 | Schmelzkammergranulat (SKG) | SKG*
9 | Steinkohlenkesselasche (SKA) | SKA
10 | Steinkohlenflugasche (SFA) SFA
11 | Braunkohlenflugasche (BFA) BFA
Hausmullverbrennungsasche
12 (HMVA) HMVA-1, HMVA-2
13 | Recycling-Baustoff (RC) RC-1*, RC-2, RC-3
. BM-0*, BM-1*,
14 | Bodenmaterial (BM) BM-2, BM-3
BG-0, BG-1, BG-2,
15 | Baggergut (BG) BG-3
. GS-0%, GS-1%, GS-2,
16 | Gleisschotter (GS) GS-3
17 | Ziegelmaterial (ZM) -

* nach § 18 und § 19 der EBV sind keine schadlichen
Auswirkung auf Mensch und Umwelt zu erwarten /Bun15/

Tab. 1: Materialien, die in der Ersatzbaustoffverordnung gere-
gelt werden sollen /Bun15/

Beschreibung der Anzahl der -

- Materialien
Gruppe Materialien
Boden und Steine 4 Ton, BM-a, BM-b,

BM-c

Bauabfall und StralRen- 3 RC-a, RC-b,.ZM
aufbruch
Aschen und Schlacken 2 HMVA, SKA
aus Verbrennungspro-
Hochofenschlacke 2 HOS, HSM
Gielereirestsand 1 GRS
Stahlwerksschlacke 1 SWS
Edelstahlschlacke 1 EDS

Tab. 2: Auswahl der zu untersuchenden Materialien

Die Herkunft der Materialien ist in Tabelle A2 im
Anhang A zusammengestellt. Die gesammelten
Materialien wurden zunachst aufbereitet. Eine

Bild 1: Aufbereitungsverfahren der Ausgangsmaterialien

Ubersicht der Aufbereitung ist in Bild 1 dargestellt.
Die Materialien wurden i. d. R im Originalzustand,
d. h. mit dem urspriinglichen Wassergehalt unter-
sucht. Wenn ein Material, wie z. B. Ton, in feuchtem
Zustand nicht aufbereitet werden konnte, wurde
das Material zunachst bei 40 °C luftgetrocknet.
Einige Materialien (z. B. Hausmillverbrennungs-
asche) erfordern eine Abtrennung von metallischen
Fremdstoffen mit Magnetscheider und Wirbelstrom-
scheider. Dies wurde in der (HMVA-) Aufberei-
tungsanlage durchgefiihrt. Die metallfreie Fraktion
wurde an das ibac geliefert. AnschlieRend wurde
eventuell vorhandenes Uberkorn (> 32 mm, fir
Arbeitspakete 2-4 > 16 mm) abgesiebt und ent-
sorgt. Die weiteren Fremdstoffe, wie z. B. Kunst-
stoffe und Glas, wurden bei der Siebung handisch
aussortiert. Zur Vereinfachung der Aufbereitung
wurde auf eine Zerkleinerung des Uberkorns ver-
zichtet.

Zur Homogenisierung des gesiebten Materials
wurde das Cross-Riffling-Verfahren eingesetzt. Die
Durchmischung erfolgte jeweils im Betonmischer.
Ein Beispiel des Homogenisierungsverfahrens mit
16 Teilmengen ist in Bild 2 dargestellt.

Nach der Homogenisierung werden die zu unter-
suchenden Materialien in kleine Probemengen auf-
geteilt und luftdicht verpackt. PAK-freie Materialien
wurden in Portionen von 3 bis 5 kg aufgeteilt und in
PE-Tuten luftdicht eingeschweifl3t. PAK-haltige
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Bild 2: Homogenisierung nach Cross-Riffling-Verfahren — ein Beispiel von RC-a

Materialien wurden in mit PTFE-Glasgewebe-
Folien beschichteten 10 | WeilRblecheimern gela-
gert. Die Abdichtung erfolgt mit dem Deckel, einem
Dichtungsring und einem Spannring.

Zur Charakterisierung der physikalischen Eigen-
schaften wurde die Sieblinie nach DIN ISO 11277
bestimmt. Abweichend von dem in DIN ISO 11277
vorgegebenen Sedimentationsversuch wurden die
feinen Bestandteile bei den Materialien mit mehr als
20 M.-% kleiner 63 ym mittels Lasergranulometrie
untersucht. Die Sieblinie der pulverférmigen Mate-
rialien, SFA, BFA und HSM, wurden mit der Luft-
strahlsiebung in Anlehnung an DIN EN 933-10 und
der Lasergranulometrie bestimmt. Die chemische
Zusammensetzung wurde als Oxid-Zusammen-
setzung mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
bestimmt. Zur Abschatzung der Umweltvertraglich-
keit wurden die Feststoffgehalte mittels Konig-
wasseraufschluss mit Rickfluss nach DIN EN
16174:2012 bestimmt und Schitteltests nach DIN
19529 bzw. DIN 19527 (W/F = 2) in Doppelbestim-
mung durchgefihrt.

Die untersuchten Parameter in den Feststoffen
sind die anorganischen umweltrelevanten Para-
meter Antimon, Arsen, Barium, Blei, Bor, Cadmium,
Chrom, Kobalt, Kupfer, Nickel, Molybdan, Queck-
silber, Selen, Thallium, Vanadium und Zink sowie
Chilorid, Cyanid und Sulfat. An den Béden wurden
zusatzlich TOC, EOX, Kohlenwasserstoffe (C10
bis C40) und PAK;g ermittelt. In den Eluaten

aus den Schitteltests wurden neben der Konzen-
tration der Spurenelemente der pH-Wert, die
elektrische Leitfahigkeit und ggf. das Redox-
potenzial sowie Natrium-, Kalium- und Calcium-
konzentration bestimmt. An den Eluaten der
Bdéden wurden zusatzlich DOC, PAK5 und Nitrat
gemessen.

4.2 Ergebnisse der Charakterisierung
der Ausgangmaterialien

Fotos der homogenisierten Proben befinden sich
in Bildern B1 bis B6 im Anhang B. Die Ergebnisse
der Sieblinienbestimmung analog DIN ISO 11277
bzw. DIN EN 933-10 werden in Tabelle A3 im
Anhang A gelistet und in Bild B7 bis Bild B13 im
Anhang B dargestellt. Die chemische Zusammen-
setzung der Materialien ist in Tabelle A4 im
Anhang A dargestellt. Die Gehalte der Spurenele-
mente und der organischen Parameter sind in
Tabelle A5 und A6 im Anhang A zusammengestellt.
Die Ergebnisse der Schiitteltests nach DIN 19529
bzw. DIN 19527 sind in Tabelle A7 bis A15 im
Anhang A gelistet und den vorgeschlagenen
Grenzwerten der Ersatzbaustoffverordnung (Ent-
wurf Juli 2015) gegenlbergestellt. In den Tabellen
ist bei Konzentrationen, die unter der Bestim-
mungsgrenze lagen, ,< Bestimmungsgrenze® ein-
getragen. Die Nachweisgrenzen wurden vom
Analyselabor nicht angegeben.
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5 AP2: Optimierung des
Priufverfahrens

5.1 Aligemeines

In diesem Arbeitspaket wurde der Einfluss der
Sandzumischung auf die Elution von schwer sowie
gut perkolierbaren Materialien bestimmt, praxis-
nahe Konkretisierungen in der Norm DIN 19528
vorgenommen und die Arbeitsweise des Saulenver-
suchs optimiert. Die Optimierung der Arbeitsweise
erfolgte in Abstimmung zwischen zwei Labora-
torien. Fur die Optimierung wurden ein bindiger
Boden (Ton) und ein gut durchlassiges RC-Mate-
rial, RC-a, verwendet. Das Groftkorn wurde auf
16 mm begrenzt, da der Innendurchmesser der
Saule von Labor B 50 mm betrdgt und nach
DIN 19528 das Groftkorn héchstens halb so grof3
wie der Sdulendurchmesser sein soll.

5.2 Abstimmungsversuch und
Blindversuche

5.2.1 Blindversuche

Zur Uberpriifung der Blindwerte der Versuchsein-
richtungen und des zugegebenen Sands wurden
Blindversuche am Labor A in Saulen mit 10 cm
Durchmesser durchgefiihrt. Dabei wurden PMMA-
und Glas-Saulen (s. Bild B14 im Anhang B)
getestet. PMMA wurde ausschlieRlich zur Unter-
suchung der anorganischen Parameter verwendet.
Die Materialien, die organische Schadstoffe enthal-
ten oder hohe TOC-Gehalte haben, wurden mit
Glas-Saulen und Glasleitungen untersucht.

Beim Saulenversuch wird unter und Uber dem zu
prifenden Material jeweils eine ca. 2 cm dicke
Schicht aus Filtersand eingebaut (insgesamt 4 cm).
Im Rahmen des Projekts wurde ein gewaschener
Quarzsand, mit Kérnung 0,7/1,2 mm verwendet,
der spater auch als Zumischung zu den zu priifen-
den Materialien eingesetzt wurde. Zuerst wurden
Sauleneinrichtungen mit 4 cm Filtersand unter-
sucht, um die Blindwerte, die sich in jedem Versuch
ergeben zu ermitteln. Anschlielend wurde die
Sandmenge erhdht, um den Austrag aus dem Sand
bei einer Sandzumischung zum Material zu erfas-
sen. Da einige Materialien, wie z. B. RC, Schlacken
und Aschen, alkalisch sind und der pH-Wert einer
der entscheidenden Faktoren fiir die Elution ist,
wurde zusatzlich je ein Versuch mit Natronlauge
und Calciumhydroxid-Lésung als Eluent durch-

Fillhohe der Saule PMMA- Glas-
(maximal 40 cm) und Eluent Saule Séaule
4 cm Sand + deionisiertes Wasser X X
20 cm Sand+ deionisiertes Wasser X -
40 cm Sand + deionisiertes Wasser X -
40 cm Sand + Na-Lauge X -
40 cm Sand + Ca-Lauge X -

Tab. 3: Ubersicht der Blindversuche

gefiihrt. So wurde der Austrag aus dem Sand bei
hohem pH-Wert geprift. Eine Ubersicht der Blind-
versuche ist in Tabelle 3 dargestellt.

Die Analyseergebnisse sind in Tabelle A16 und
Tabelle A17 im Anhang A erfasst. Aus der Ver-
suchseinrichtung und dem Sand wurden Sulfat (bis
5,5 mg/l), Blei (bis 3,5 pg/l), Kupfer (bis 7 pg/l) und
Vanadium (bis 1 ug/l) ausgelaugt. Die Konzen-
trationen der organischen Parameter lagen durch-
gehend unter den Bestimmungsgrenzen. Chrom,
Molybdan und Selen stammen aus den angewen-
deten Laugen. Es wurden keine Kontaminationen
infolge des Sandes festgestellt, Bei den weiteren
Versuchen wurden die Blindwerte nicht abgezogen.

5.2.2 Abstimmungsversuch

Zur Feststellung mdglicher Unterschiede in der Ver-
suchsdurchfiihrung bei verschiedenen Laboratorien
wurde ein Abstimmungsversuch an der RWTH und
bei der Wessling GmbH durchgefihrt. Jedes Labor
hat einen Blindversuch mit 4 cm Filter-Sand und
einen Saulenversuch an einem Gemisch aus 20 %
Ton und 80 % Sand in Doppelbestimmung durch-
gefiuhrt. Labor A verwendete Plexiglas (PMMA)
Saulen mit Innendurchmesser 10 cm. Die
Anschlisse und samtliche Schlauchleitungen
waren aus Kunststoff (vgl. Tabelle 4). Labor B ver-
wendete Glassaulen mit 5 cm Durchmesser. Die
Anschlisse waren entweder aus PTFE oder mit
PTFE beschichtet. Das Material wurde beim Labor
A mit einem Fallgewicht verdichtet und beim Labor
B lose eingeflillt. Die Materialmenge, die Porositat
und die Versuchsdauer waren unterschiedlich
(s. Tabelle 5). Blindversuche wurden mit den mit
Wasser gefllten Sdulen mit 4 cm Filtersand durch-
gefuhrt. Die Fliellgeschwindigkeit und die Ver-
suchsdauer wurden entsprechend den Versuchen
mit Material eingestellt.Alle Eluate des Abstim-
mungsversuchs wurden in Labor B aufbereitet und
analysiert. Die Eluate aus den Saulenversuchen an
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Parameter Labor A Labor B
) Plexiglas

° Material - (PMMA) Glas
=}
& | Durchmesser | cm | 10 5

max. Fulllange | cm | ca. 40 ca. 30
Material des ) Kunststoff ohne PTFE
Schlauchs Weichmacher
Material des Mit PTFE
Deckels - |PVC Einlage

Mehrkanal-

Pumpe - | Kolbenpumpe Schlauchpumpe

Tab. 4: Gegenlberstellung der Sauleneinrichtungen von zwei

Laboratorien
Parameter Labor A Labor B
Fulllange cm ca. 40 28
L/D - ca. 4 ca. 6
Schichtdicke des om 2 1
Filtersands

Methode - GeV\{ICht— lose

freifall

= g 500 -

3 | Fallgewicht

5 g/cm? 6,4 -

=l "

g Fallhéhe cm 20 -
Fallanzahl - 25 -
Schichtdicke cm ca.5 -

Material- Gesamt g ca. 5.000 ca. 800
menge | Ton g ca. 1.000 | ca. 160
Rechnerische Porositat - 0,38 0,44
FlieBge- | Sattigung ml/min ca. 9 ca.2
schwin-

digkeit | Perkolation mi/min ca. 3,6 ca. 0,75
Dauer der Perkolation h ca.9 ca.7
Eluatmenge ml ca. 2.000 | ca.310

Tab. 5: Gegenlberstellung der Durchfihrung in zwei Labora-
torien

Ton sind trib. Daher wurden sie zentrifugiert. Zur
Bestimmung der Konzentrationen von anorgani-
schen Parametern wurden die Wasserproben
zusatzlich mit 0,45 um PTFE-Filter filtriert. Zur Kon-
servierung flur die Analyse mittels ICP-MS wurden
die filtrierten Proben angesauert. Bei den Eluaten
aus den Saulenversuchen an Ton trat ein Boden-
satz nach dem Anséauern auf. In den Vorversuchen
wurden die Proben unmittelbar vor der Messung
dekantiert. Im Arbeitspaket 3 wurden unterschiedli-
che Aufschllsse getestet, mit denen der Bodensatz
wieder in Losung gebracht wurde (s. Kapitel 6.1.4).

Die Ergebnisse sind in Tabelle A18 und Tabelle
A19 im Anhang A zusammengefasst. Bei den
Blindversuchen des Abstimmungsversuchs mit
5 cm Saulen am Labor B wurden Bor, Kalium
und Calcium in sehr geringer Konzentration
(0,1-0,2 mg/l) im Eluat gefunden. Die Stoffe wur-
den wahrscheinlich aus dem Sand ausgelaugt.
Geringe Natrium-Konzentrationen (0,1-0,2 mg/l)
traten bei der PMMA-Saule auf. Die Bestim-
mungsgrenze der Spurenelemente betrug bei dem
Vorversuch i. d. R. 5 pg/l. Die Spurenelement-
Konzentrationen lagen bei den Blindversuchen
unter der Bestimmungsgrenze. Bei den Versuchen
mit Material (20 % Ton + 80 % Sand) konnte kein
wesentlicher Unterschied zwischen den beiden
Laboratorien festgestellt werden. Demnach haben
die Materialmenge, der Saulendurchmesser, das
L/D-Verhaltnis, die Verdichtungsmethode sowie
die Versuchsdauer keinen Einfluss auf die Elution
von Ton. Aufgrund der hohen Feinheit der Ton-
partikel stellt sich offenbar in kurzer Zeit die
Gleichgewichtskonzentration ein. Fir den Para-
meter Bor wurden im Saulenversuch an dem
Ton-Sand-Gemisch geringere Konzentrationen
gefunden als im Blindversuch, somit wird Bor von
dem Ton eher adsorbiert und nicht freigesetzt
(s. Tabelle A18 im Anhang A).

5.3 Feststellung des optimalen
Sandanteils

Wie im Kapitel 2.1 dargelegt, bestehen Zweifel, ob
eine Sandzumischung von 80 % fiir alle relevanten
Materialien praktikabel ist. Daher wurde in diesem
Arbeitspaket zuerst der Sandanteil variiert. Die bei-
den ausgewahlten Materialien, Ton und RC-a, wur-
den mit unterschiedlichen Sandanteilen vermischt
und in Saulenversuchen ausgelaugt. Es war eine
Zumischung festzulegen, die sicherstellt, dass
einerseits die Wasserdurchlassigkeit von bindigen
Materialien ausreicht und andererseits ein Mindest-
Materialgehalt zur Sicherstellung der Reproduzier-
barkeit bei den grobkdrnigen Materialien vorliegt
(vgl. Kapitel 2.1). Fir jede Zusammensetzung
wurde mindestens eine Doppelbestimmung durch-
geflihrt. Betrachtet wurden der pH-Wert, die elek-
trische Leitfahigkeit, die Calcium-Konzentration und
die Konzentration von Spurenelementen. In diesem
Arbeitspaket wurden nur die anorganischen Para-
meter berlcksichtigt, da die Materialien kaum PAK
enthalten (vgl. Kapitel 4.2). Das Versuchspro-
gramm wird in Tabelle 6 dargestellt.
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Labor A Labor B
Sandanteil
RC-a Ton RC-a Ton
0 % X (X)* X (X)*
20 % X (X)* - -
40 % X (X)*
50 % - X X X
60 % X X - -
80 % X X X X
* Das Material war zu dicht, sodass das Wasser nicht gleich-
mafig Uber dem gesamten Durchschnitt durchsickern
konnte

Tab. 6: Versuchsprogramm zur Optimierung des Sandanteils

Wenn Ton mit weniger als 50 % Sand gemischt
wurde, konnte der Saulenversuch nicht korrekt
durchgefiihrt werden, da das Wasser das schwach
durchlassige Material nicht gleichmaRig Uber den
gesamten Querschnitt durchsickerte. Wahrend der
Sattigung wurde zuerst Druck in der Saule auf-
gebaut, dann floss Wasser an Stellen mit hdherer
Durchlassigkeit durch. Die Flieligeschwindigkeit
auf diesen praferentiellen FlieBwegen war erhoht
und feine Partikel wurden ausgewaschen (siehe
Bild 3). Die praferenziellen FlieBwege fihren zu
einem Minderbefund. Auch durch eine intensive
Verdichtung war die ungleichmaRige Durchstro-
mung nicht zu vermeiden (vgl. auch Kapitel 5.6
zum Einbau von nassem Ton). Daher wurde bei
Ton auf Versuche mit weniger als 50 % Sandzu-
mischung verzichtet.

Die Analyseergebnisse der Versuche zur Optimie-
rung des Sandanteils sind in Tabelle A20 bis Tabelle
A24 in Anhang A gelistet. pH-Werte, Leitfahigkeiten
und Redoxpotenziale der Eluate wurden im Labor A
vor und unmittelbar nach der Aufbereitung (ggf.
Zentrifugierung und Filtration) gemessen. Die
Daten der unbehandelten Proben sind in den
Tabelle A21 und Tabelle A23 im Anhang A enthal-
ten. Die drei Parameter wurden durch Zentrifugie-
ren und Filtrieren nicht wesentlich beeinflusst.

Unter Berilicksichtigung der Messstreuungen wur-
den bei beiden Materialien keine deutlichen Ande-
rungen der pH-Werte bei variierendem Sandanteil
beobachtet (s. Bild 4). Die Eluate aus Recycling-
Material (RC-a) sind alkalisch, die pH-Werte liegen
bei etwa pH 12. Die pH-Werte der Eluate aus Ton
liegen in dem neutralen Bereich (pH 6 bis 8).

Bei RC-a blieb die elektrische Leitfahigkeit bis
etwa 40 % Sandzumischung nahezu unverandert

Bild 3: Saulenversuch an einem Gemisch aus 80 % Ton und

20 % Sand
a:  Ubersicht einer Saule mit ungleichméaRiger Durch-
sickerung

b-e: Detailaufnahmen zur Entstehung eines praferen-
zieller FlieRwegs

Bild 4: pH-Werte — Versuche mit unterschiedlichem Sandanteil

(s. Bild 5). Bei 60 % Sandzumischung ging die
Leitfahigkeit etwas zurlick und bei 80 % Sand-
zumischung trat eine deutliche Abnahme auf. Die
Leitfahigkeit bei 80 % Sandzumischung war nur
noch etwa halb so hoch wie bei 60 % Sandzu-
mischung. Die Abnahme der elektrischen Leitfa-
higkeit ist im Wesentlichen auf einen Rickgang
der Calciumkonzentration zuriickzufihren, wie
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Bild 5: Elektrische Leitfahigkeiten — Versuche mit unterschied-
lichem Sandanteil

Bild 7: Anionen — Versuche mit unterschiedlichem Sandanteil
an RC-a

Bild 6: Kationen — Versuche mit unterschiedlichem Sandanteil
an RC-a

Bild 6 zeigt. Die Abnahme der Calciumkonzentra-
tion konnte u. U. auf eine Adsorption an den Sand-
partikeln zurtickzufihren sein.

Die Konzentrationen der Alkalien blieben bis zu
einer Sandzumischung von etwa 60 % auf demsel-
ben Niveau. Bei héherer Sandzumischung trat bei
Kalium eine Verdiinnung trat auf.

Bei den in Bild 7 dargestellten Anionen war bei
Sulfat ein leichter Anstieg mit steigendem Sand-

Bild 8: Kationen — Versuche mit unterschiedlichem Sandanteil
an Ton

anteil festzustellen, wahrend Chlorid und Nitrat auf
gleichem Niveau blieben.

Bei Ton waren die elektrische Leitfahigkeit und die
Alkalikonzentrationen unabhangig von dem Sand-
anteil (s. Bild 5 und Bild 8).

Die Konzentrationen umweltrelevanter Elemente
waren in den Eluaten aus Ton meistens (mit
Ausnahme von Selen, s. Bild 9) niedrig und
nicht umweltrelevant. Eindeutige Abhangigkeiten
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zwischen Konzentration und Sandmenge wurden
nicht beobachtet. Die weiteren Ergebnisse sind
Tabelle A20 im Anhang A zu entnehmen.

Bei RC-a zeigt der Konzentrationsverlauf von
Barium einen ahnlichen Trend wie Calcium. Eine
deutliche Abnahme war ab 60 % Sandzumischung
zu erkennen. Bei den anderen Stoffen wurde keine
klare Korrelation zwischen Konzentration und
Sandanteil beobachtet (s. Bild 10).

Nach den durchgefiihrten Versuchen stellt 50 %
Sandanteil einen guten Kompromiss fur bindige und

Bild 9: Selenkonzentrationen — Versuche mit unterschied-
lichem Sandanteil an Ton

Bild 10: Gute messbare Spurenelemente — Versuche mit
unterschiedlichem Sandanteil an RC-a

grobkornige Materialien dar. Mit 50 % Sandzumi-
schung konnte das Wasser gleichmalf3ig durch bin-
diges Material (Ton) perkolieren und es traten keine
Verdinnungseffekte bei grobem Material (RC-a) auf.

5.4 Einflussfaktoren: Sattigungs-
dauer, Verdichtungsmethode und
L/D-Verhaltnis

Im Rahmen dieses Forschungsprojekts wurden
auch die potenziellen Einflussfaktoren der
Versuchsdurchfiihrung Uberprift. Die Uberpri-
fung erfolgte in Labor A in einer PMMA-Saule
(@ = 10 cm). Als Material wurde RC-a mit 80 %
Sandzumischung gewahlt. Beim Referenzversuch
wurden dieses Material ohne Verdichtung 40 cm
hoch eingefiillt (L/D = 4) und innerhalb von 2 Stun-
den gesattigt. Bei den Variationsversuchen wurde
nun jeweils ein Einflussfaktor gedndert.

Ein wichtiger Faktor beim Saulenversuch ist die
Kontaktzeit. Die Kontaktzeit beschreibt die mittlere
Aufenthaltsdauer des Wassers in der Saule, wo das
Wasser mit dem zu priifenden Material in Kontakt
gebracht wird. Die Annahme, auf der die Versuchs-
durchfihrung nach DIN 19528 basiert, ist, dass
eine Kontaktzeit von funf Stunden fir die Gleichge-
wichtsbildung ausreichend ist. Die Sattigungsdauer
betragt jedoch nur zwei Stunden (vgl. DIN 19528).
Wahrend der Sattigung ist die Flielkrate des Was-
sers schneller als bei der Perkolation. Daher hat
der erste Tropfen Eluat, der wahrend des Versuchs
aufgefangen wird, nur zwei Stunden Kontakt mit
dem Material gehabt. Zu diesem Zeitpunkt wird die
Pumprate heruntergeregelt, sodass ein Tropfen am
unteren Ende der Saule, rein rechnerisch, nach
weiteren 5 Stunden die Saule passiert hat. Somit
wird erst nach einer Perkolationszeit von 5 Stunden
(d. h. 7 Stunden nach dem Anschalten des Was-
serdurchflusses) eine Kontaktzeit von 5 h erreicht
(s. Bild 11). Daher ist die mittlere Kontakizeit des
gesammelten Eluats (bis L/S = 2) von der Ver-
suchsdauer bzw. der Perkolationszeit nach der

Parameter Referenz Variation
Sattigungsdauer 2h 5h
Fallgewicht
Verdichtung Ohne
Vibration

3
L/D 4

6

Tab. 7: Variationen der Einflussfaktoren
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Sattigung abhangig. Bild 12 stellt den Zusammen-
hang zwischen der mittleren Kontaktzeit und der
Perkolationszeit nach der Sattigung dar. Die
Perkolationsdauer bis zu einem Wasser-Feststoff-
verhaltnis von 2 betragt bei Kies ohne Sandzu-
mischung (Porositat n zwischen 0,4 und 0,45) zwi-
schen 30 und 40 Stunden, bei dem Material mit
80 % Sand aber nur 7 bis 8 Stunden. D. h. eine
kurze Versuchsdauer (aufgrund der Porositat oder
der Sandzumischung) flhrt zu einer Reduzierung
der mittleren Kontaktzeit des Wassers. Eine kurze
Kontaktzeit kdénnte zu einer unzureichenden
Gleichgewichtbildung und einer Verdinnung fih-

Bild 11: Kontaktzeit des Wassers am Abfluss

ren. In Tabelle A25 im Anhang A werden die mitt-
leren kumulativen Kontaktzeiten fiir Materialien mit
verschiedener Porositat und verschiedenem Sand-
anteil dargestellt. Wenn die Sattigungszeit auf funf
Stunden verlangert wirde, ware die Flieirate wah-
rend der Sattigung und nach der Sattigung gleich.
So ware die Kontaktzeit immer flinf Stunden und
unabhéangig von der Versuchsdauer.

Im Anhang E von DIN 19528 werden drei Verdich-
tungsmethoden informativ angegeben:

*  mit Gummihammer,
+ mit Fallgewicht,

» mit Siebmaschine (Vibration).

Die Effektivitdt der Verdichtung mit dem Gummi-
hammer ist dhnlich wie mit dem Fallgewicht. Da die
Verdichtung mit dem Gummihammer von dem
Laboranten abhéangig ist, wurde diese Methode im
Rahmen des Projekts nicht verwendet. Nur Fall-
gewicht und Vibration wurden getestet. Die Ver-
dichtung durch Vibration ist viel intensiver als
mittels Fallgewicht (s. Tabelle 8).

Da die Vibration sehr intensiv ist, wurde die Probe
mit der Filtersandschicht vermischt (s. Bild 13),
sodass ein gleichmafiges Durchsickern der Saule
nicht gewahrleistet werden konnte.

Verdichtungsmethode Porositat
Keine 0,46
Fallgewicht (150 g aus 20 cm Hohe, 042
drei Mal pro 5 cm Materialschicht) ’
Vibration in der Siebmaschine 037
(Schwingweite 0,5 mm, Dauer 3 min) ’

Tab. 8: Porositat in Abhangigkeit von Verdichtungsmethode —
RC-a mit 80 % Sandzumischung

Bild 12: Mittlere Kontaktzeit im gesammelten Eluat in Abhan-
gigkeit von der Versuchsdauer

Bild 13: Links: Saule vor der Vibration; Rechts: Saule nach der
Vibration
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In der Norm DIN 19528 wird ein Mindest-L/D-Ver-
haltnis von 4 vorgegeben. Bei einer kleinen Saule
(9 =5 cm) wird oft ein L/D-Verhaltnis von 6 gewahlt
(s. Kapitel 5.2). Es wurde Uberprift, ob die unter-
schiedlichen L/D-Verhaltnisse Einfluss auf die Aus-
laugung haben.

Die Ergebnisse sind in Tabelle A26 im Anhang A ent-
halten. In Bild 14 und Bild 15 sind die elektrische
Leitfahigkeit und die Calcium-Konzentration darge-
stellt, da bei diesen beiden Parametern Verdin-
nungseffekte gut festgestellt werden kénnen (vgl.
Kapitel 5.3). Die Eluate aus den Versuchen mit funf

Stunden Sattigungsdauer haben deutlich hdéhere
Leitfahigkeiten und Calcium-Konzentrationen als die
Eluate der Referenzenversuche. Zudem wurden die
hochsten Kupfer-Konzentrationen bei der Variation
mit funf Stunden Sattigungsdauer beobachtet (vgl.
Tabelle A26 im Anhang A). D. h., dass die Satti-
gungsdauer von zwei Stunden bei einigen Materia-
lien zu einer unzureichenden Gleichgewichtseinstel-
lung fuhren kann. Die Eluate aus den Versuchen mit
L/D = 3 haben deutlich niedrigere Calcium-Konzen-
trationen als die der Referenzversuche. Bei den Ver-
suchen mit L/D = 3 sind die niedrigen Konzentra-
tionen moglicherweise auf die geringen Proben-

Bild 13: Links: Saule vor der Vibration; Rechts: Saule nach der Vibration

Bild 15: Calcium-Konzentrationen der Versuche zur Uberpriifung der Einflussfaktoren (Doppelbestimmung)
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mengen und inhomogene Probenzusammensetzung
zurickzuflhren. Um diese Effekte zu vermeiden,
wurde L/D = 5 fir die 8-fach-Bestimmungen der
AP 3, AP 4 sowie AP 5 gewahlt. Es wird empfohlen,
Saulenversuch standardmafig mit L/D = 5 durch-
zufiihren, um sicher zu stellen, dass keine Minder-
befunden auftreten. Der Einfluss der Verdichtungs-
methode auf das Auslaugverhalten war unerheblich.

5.5 Arbeitsweise fiir die weiteren
Arbeitsschritte

Nach Ricksprache mit dem Betreuungsausschuss
des Projekts wurde folgende Arbeitsweise ab-
gestimmt und wurde fir weitere Laborversuche
(8-fach-Bestimmungen der AP 3, AP 4 sowie AP 5)
verwendet:

* 50 % Sandzumischung,
» Kkeine Verdichtung,

» 5 h Sattigungszeit,

« L/D=5.

5.6 Sonstige Aspekte
5.6.1 Sehr dichtes Material

Erganzend wurden im AP2 Vorversuche zum Ein-
bau von feuchtem Ton durchgefiihrt, da die DIN
19528 als Option vorsieht, das Material im Original-
zustand zu untersuchen. Es wurde ein Wasser-
gehalt von 30 M-% flr die Versuche gewahlt. Der zu
untersuchende Ton ist mit diesem Wassergehalt
plastisch und schwer zu verformen. Vibration und
Fallgewicht funktionierten bei dem Material nicht.
Um bevorzugte FlieRkanale beim Fillen der Saule
zu vermeiden, wurde das Material in der Saule mit
einer Kunststoffstange intensiv verdichtet. Durch die
intensive Verdichtung wurde die Porositat von 0,46
(bei Trockeneinbau) auf 0,38 reduziert. Trotzdem
entstanden wahrend der Sattigung praferenzielle
FlieBwege. Die Analyseergebnisse werden in
Tabelle A27 im Anhang A den Ergebnissen vom
Trockeneinbau gegenubergestellt. Wegen der pra-
ferentiellen FlieRwege trat beim Nasseinbau eine
Verdlinnung von fast allen gut quantifizierbaren Ele-
menten (> 1 pg/l) auf. Die Untersuchung von sehr
dichtem Material, wie z. B. feuchtem Ton, bei dem
praferentielle FlieRwege wahrend der Sattigung
bzw. Perkolation entstehen, ist daher nicht sinnvoll
und wird in diesem Projekt nicht weiter verfolgt.

5.6.2 Hydraulische Materialien

In die Untersuchungen im Rahmen dieses Projek-
tes wurden auch einige hydraulische oder latent
hydraulische Materialien — HSM, SWS, EDS und
BFA aufgenommen. Das Elutionsverhalten dieser
Materialien ist abhangig von dem Reaktions-
prozess. Um die Reproduzierbarkeit der Versuchs-
ergebnisse zu gewabhrleisten, wurden die reak-
tiven Materialien nach der Zustellung direkt
getrocknet. Beim Saulenversuch wird das Material
mit Wasser beaufschlagt und hydratisiert. Die
ermittelten Eluatkonzentrationen sind abhangig
von der Reaktionszeit bzw. der Versuchsdauer. Je
hoher der Sandanteil bzw. je poréser das Material
ist, desto kurzer ist die Versuchsdauer. Daher ist
der Reaktionsgrad des zu prifenden Materials bei
einer Variation der Versuchsbedingungen unter-
schiedlich. Andererseits wird das Material durch
die Hydratation i. d. R. dichter. Daher steigt der
Druck in der Saule mit den Zeit, wie durch Vorver-
suche gezeigt werden konnte (s. Bild 16). Es
wurde feststellt, dass Schlauchpumpen flr einen
Druck > 2 bar nicht geeignet sind. Mit steigendem
Sandanteil werden die Versuchsdauer und der
erforderliche Pumpendruck verringert und daher
die Versuchsdurchfihrung erleichtert. In DIN
19528 ist es nicht vorgesehen, reaktive Materia-
lien vor Beginn des Saulenversuchs hydratisieren
zu lassen, obwohl das Elutionsverhalten des (voll-
sténdig) hydratisierten Materials langfristig von
groRerer Bedeutung ist. Dies wird so im Versuch

Bild 16: Anstieg des Pumpendrucks wahrend des Versuchs —
Saulenversuch an BFA mit unterschiedlichen Sand-
anteilen
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nicht erfasst. GemaR DIN 19528 wurde im Rah-
men des Forschungsprojekts die Reaktivitat der
Materialien in AP3 bis AP5 ignoriert und eine ein-
heitliche Versuchsdurchfihrung bei allen Mate-
rialien gewahilt.

5.6.3 Probemenge

Die DIN 19528 enthalt keine Angaben zur Mindest-
Probenmenge fiir den Saulenversuch. In DIN 19529
(Schiitteltest) werden dagegen die Mindestproben-
mengen in Abhangigkeit von der Korngrof3e ange-
geben. In Bild 17 ist beispielhaft die Probenmenge
dargestellt, die sich bei einer Saule mit L/D = 5 in
Abhangigkeit vom Saulendurchmesser ergibt. Bei
der Berechnung wurden die Kornrohdichte zu
2,65 g/cm?® und die Porositat zu 0,4 angenommen.
Der Sandanteil betrug 50 %. Die in DIN 19529
geforderten Probenmengen sind zum Vergleich
angegeben. Bei der Prifung eines grobkdornigen
Materials kdnnen geringe Probenmengen zu einer
groBen Messstreuung flhren. Auch bei Einhaltung
des vom GroéRtkorn abhangigen Saulendurchmes-
sers und der damit verbundenen Mindestlange der
Saule kdnnen die Mindestmengen nach DIN 19529
(Schutteltest) unterschritten sein (vgl. Bild 17). Es ist
dann empfehlenswert, mehrere Saulen parallel zu
eluieren und anschlieend die Eluate zusammenzu-
fihren oder eine passende SaulengroRe zu wahlen
um ein reprasentatives Ergebnis zu erhalten.

Bild 17: Probenmenge in Abhangigkeit vom Saulendurchmes-
ser im Vergleich zu der Anforderung nach DIN 19529
(Schutteltest). Annahmen: Korndichte 2,65 g/cm?,
Porositat 0,4, Sandanteil 50 %, L/D = 5

6 AP3: Optimierung der Analytik
und Ermittlung der Pruf-
streuung

6.1 Optimierung der Analytik
6.1.1 Allgemeines

Die Optimierung der Analytik erfolgte durch
Laborvergleichstests zwischen drei Analyse-
laboren (RWTH Aachen, Wessling GmbH und
ZEA-3).

6.1.2 pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und
Redoxpotenzial

Der pH-Wert, die elektrische Leitfahigkeit und das
Redoxpotenzial kdnnen sich durch Zutritt von Luft
wahrend der Lagerung andern. Daher sind die drei
Parameter direkt nach der Probenahme vor Ort zu
messen. Falls eine Zentrifugierung oder eine Filtra-
tion fur die Bestimmung weiterer Parameter not-
wendig ist und die Zentrifugierung bzw. Filtration
direkt im Anschluss zum Versuch durchgefiihrt wird,
koénnen die Vor-Ort-Parameter in der zentrifugierten
bzw. filtrierten Probe gemessen werden (vgl.
Kapitel 5.3). Die drei Parameter wurden gemaf
DIN EN ISO 10523 (pH), DIN EN 27888 (Leitf.) und
DIN 38404, Teil 6 (Redox) mit Elektroden gemes-
sen. An einer Probe wurde eine Kontrollmessung
parallel an zwei Laboren durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse stimmen gut Uberein (s. Tabelle A28 im
Anhang A und Bild 18).

Bild 18: Ergebnisse des Laborvergleichstests — pH-Wert und
elektrische Leitfahigkeit (Einzelmessung)
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6.1.3 Hauptinhaltsstoffe

Unter dem Begriff Hauptinhaltsstoffe werden hier
die geldsten Kationen Natrium, Kalium und Calcium
sowie die Anionen Chlorid, Nitrat und Sulfat zusam-
mengefasst. Zur Bestimmung der Konzentrationen
dieser Elemente wird das Eluat zuerst mit einem
0,45 pm Filter filtriert. Zur Bestimmung der Konzen-
trationen der Kationen wurden vom Labor A die
Flammenphotometrie (F-AES) und vom Labor B die
ICP-OES verwendet. Fir Anionen wurde von bei-
den Laboren die lonenchromatografie eingesetzt.
Die Ergebnisse fur die Hauptelemente stimmen gut
Uberein (s. Tabelle A28 im Anhang A sowie Bild 19
und Bild 20).

Bild 19: Ergebnisse des Laborvergleichstests — Kationen
(Einzelmessung)

Bild 20: Ergebnisse des Laborvergleichstests — Anionen
(Einzelmessung)

6.1.4 Spurenelemente

Die Spurenelemente (Antimon, Arsen, Barium, Blei,
Bor, Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer, Nickel,
Molybdan, Quecksilber, Selen, Thallium, Vanadium
und Zink) wurden bei allen drei Laboren, die teil-
genommen haben, gemafl DIN EN ISO 17294 mit
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-MS) gemessen. Eine Beschreibung
des Analyseverfahrens befindet sich im Anhang
C.1.

Nach dem Ansduern mit ca. 1 % konzentrierter
Salpetersaure (Suprapur) traten bei einigen zentri-
fugierten und filtrierten Eluaten aus den Saulenver-
suchen an Ton Ausfallungen auf. Diese Rickstande
im angesauerten Filtrat kdnnen z. B. auf agglome-
rierte feine Tonpartikel zurlckzufiihren sein. Um
den Bodensatz vollstandig in Lésung zu bringen,
wurde ein Kdnigwasser-Mikrowellendruckauf-
schluss an den Eluaten durchgefuhrt. Die Ergeb-
nisse wurden mit den Konzentrationen von dekan-
tierten Eluaten, bei denen der Bodensatz nicht mit
erfasst wurde, verglichen. Im Gegensatz zu den
Toneluaten wurde bei den Saulenversuchen an
einem Gemisch von 40 % Ton und 60 % Sand nur
bei einer von zwei Parallelproben ein Bodensatz
beobachtet.

Die in Bild 21 und Tabelle A29 im Anhang darge-
stellten Analyse-Ergebnisse zeigen, dass die Kon-
zentrationen der umweltrelevanten Parameter bei
den Parallelproben mit und ohne Bodensatz sehr
ahnlich sind. Der Elementgehalt in den Konigs-
wasseraufschlissen wies erwartungsgemaf
hohere Konzentrationen an Zn, Cr, V, Ni, Pb, Cu,
Co und Sb als in den nativen Proben auf. Auch bei
der Parallelprobe, bei der optisch kein Bodensatz
festgestellt wurde, sind durch den Aufschluss
Schwermetalle in Ldsung gebracht worden, die
ansonsten nicht detektiert werden. Grundsatzlich
kénnen bei einzelnen Elementen z. B. Zink auch
Kontaminationen wahrend des Aufschlussverfah-
rens nicht ausgeschlossen werden.

Um festzustellen, ob grundsatzlich ein Aufschluss
an den Eluaten aus Saulenversuchen oder nur
bei einzelnen Bodenmaterialien z. B. Ton notwen-
dig ist, wurde ein weiterer Laborvergleichstest mit
einem Eluat aus RC-a durchgeflhrt. Zusatz-
lich sollte geklart werden, ob auf ein Ansauern
vor der Messserie verzichtet werden kann, sodass
ein Agglomerieren feiner Partikel vermieden wird.
Ein Eluat aus einem Schiutteltest an RC-a wurde
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Bild 21: Konzentrationen der Spurenelemente in den Eluaten aus Saulenversuchen mit 40 % Ton und 60 % Sand mit und ohne

Konigswasseraufschluss (in der Mikrowelle)

- filtriert und filtriert und filtriert, angesauert
Analyselabor nur filtriert .
aufgeschlossen angesdauert und aufgeschlossen
Labor A - (X)1 2 X -
Labor B (X)1 (X)1.3 X X3
Labor C X X2 X X2

1 Gemal den Empfehlungen des Geréateherstellers wurde unmittelbar vor der Messung 0,5 M-% Salzs&ure zugegeben
2 Konigwasseraufschluss mit Mikrowelle nach DIN ISO 15587-1 (bei Labor C mit geringerer Probenmenge)
3 Salpetersaureaufschluss mit H,O,

Tab. 9: Ubersicht der Proben des ersten Laborvergleichstests zur Optimierung der Schwermetallanalytik

nach dem Filtrieren in zwei Teilproben geteilt,
von denen eine angesauert wurde und die andere
nicht. Die beiden Proben wurden an drei Labore

versandt, die die Proben unterschiedlich flr

die Analyse vorbehandelten. Es ergaben sich
vier unterschiedliche Probenvorbereitungen, die
in Tabelle 9 zusammengefasst sind.
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Bild 22: Konzentrationen der Spurenelemente im Saulen-Eluat von RC-a bei unterschiedlicher Probenvorbereitung — Labor C

Die Ergebnisse werden in Tabelle A30 im Anhang A
gegeniber dargestellt. Die urspringlich im Eluat
nicht mit Salpetersdure angesauerte Probe wurde
in zwei Laboren (A und B) vor der Analyse doch
gemal Vorgaben des Gerateherstellers mit
0,5 M HCI angesauert. Daher wurde nur am Labor
C tatsachlich die nicht angesauerte Probe 1 analy-
siert (s. Bild 22). Bei der Analyse dieser Probe
betrug die Wiederfindungsrate des internen Stan-
dards (Rhodium) nur 58 % (bei den anderen
Proben uber 90 %).

Aufgrund dieser Ergebnisse ist es nicht sinnvoll, auf
das Ansauern zu verzichten. Die Ergebnisse
zeigen, dass es unerheblich ist, wann die Probe

angesauert wird (s. Bild 23). Bei langerer Lagerung
der Proben ist es jedoch sinnvoll, zur Probenkon-
servierung direkt nach der Filtrierung anzusauern
(gemafl DIN EN ISO 17294-2).

Bei dem hier gepriften RC-a-Eluat beeinflussen die
angewendeten Aufschluss-Verfahren die Ergeb-
nisse i. d. R. nicht (vgl. Bild 23 und Bild 24). Die
Ergebnisse der verschiedenen Labore stimmen gut
Uberein, allerdings besteht bei einigen Messwerten
der Verdacht, dass Verunreinigungen aufgetreten
sind, wie z. B. bei Zink im Labor A und bei
Molybdan im Labor B (vgl. Tabelle A30 im Anhang
A). Die Kontaminationen stammen wahrscheinlich
aus den Aufschlussgefaen. Diese sind besonders
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Bild 23: Konzentrationen der Spurenelemente im Saulen-Eluat von RC-a bei unterschiedlicher Probenvorbereitung — Labor B

bei Laboren, die oft Feststoffe aufschlieRen, schwer
zu vermeiden. Eine regelmaflige Blindwertkontrolle
ist notwendig.

Nach diesen Testversuchen ist ein Aufschluss der
Eluate nur bei tonigem Material notwendig. Zur
Absicherung dieser Schlussfolgerung und zur
Ermittlung der Analysestreuung zwischen verschie-
denen Laboren wurde ein zweiter Laborvergleichs-
test durchgefiihrt. Dabei sollte, sofern notwendig,
ein Aufschlussverfahren festgelegt werden. Eine
Zusammenstellung der angewendeten Aufschluss-
verfahren zeigt Tabelle 11. Bei dem zweiten Labor-
vergleichstest wurden ein Saulen-Eluat von einem

Gemisch aus 40 %Ton und 60 % Sand und ein
Eluat von RC-a ohne Sandzumischung untersucht.
Die Proben wurden filtriert und mit Salpetersaure
angesauert und anschlieRend an die drei Labore
versandt, wo sie (filtriert & angesauert) ohne wei-
tere Aufbereitung mit verschiedenen Aufschlissen
untersucht wurden (s. Tabelle 10).



Bild 24: Einfluss der Aufschlussverfahren auf die Analysenergebnisse beim angesduerten RC-a-Eluat

Labor
Aufbereitung
A B

Original (filtriert & angesauert) X X
KWA X1 X2 X1
HNO3+H,0,-Aufschluss X
HNO3-Aufschluss X
1 Koénigwasseraufschluss mit Mikrowelle nach DIN ISO

15587-1 (bei Labor C mit geringerer Probenmenge)
2 Konigwasseraufschluss ohne Mikrowelle nach

DIN ISO 15587-1

Tab. 10: Ubersicht der Aufschliisse des zweiten Laborver-
gleichstests
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Labor Verfahren Beschreibung
Labor A Kénigswasseraufschluss mit Mikrowellen- 25 ml Probe + 6 ml konz. HCI + 2 ml konz. HNO4
behandlung (nach EN ISO 15587-1) — schiitteln und stehen lassen
— Mikrowellenbehandlung, abkulhlen und filtrieren
Konigswasseraufschluss ohne Mikrowellen- 25 ml Probe + 10,5 ml konz. HCI + 3,5 ml konz. HNO3
behandlung — 16 h stehen lassen
— 120 min bei 95 °C erhitzen, abklhlen und filtrieren
Salpetersaureaufschluss (ohne MW-Behandlung) | 25 ml Probe + 14 ml konz. HNO3
— 16 h stehen lassen
Labor B — 120 min bei 95 °C erhitzen, abkiihlen und filtrieren
Aufschluss mit Salpetersaure+H,0, 25 ml Probe + 5 ml konz. HNO3
(mit MW-Behandlung) — 30 min Reaktionszeit
— + 2 ml H,0,, einige Minuten warten
— + 8 ml Wasser
— Mikrowellenbehandlung, abkuhlen und filtrieren
Labor C Kénigswasseraufschluss mit Mikrowellen- 2,5 ml Probe + 0,6 ml konz. HCI + 0,2 ml konz. HNO4
behandlung — schitteln und stehen lassen
— Mikrowellenbehandlung, abkihlen und filtrieren

Tab. 11: Beschreibung der Aufschlussverfahren

Zudem wurden folgende Wasserproben an alle
Labore geschickt, um die Analysenstreuung zwi-
schen den Laboren zu ermitteln:

» eine Standardlésung,

» eine Blindprobe vom Kénigwasseraufschluss
mit Mikrowellenbehandlung aus Labor A (Auf-
schluss von deionisiertem Wasser),

» die im Kdénigswasseraufschluss (mit Mikrowelle)
behandelten Eluate aus Labor A,

+ die im HNO3+H,0O,-Aufschluss behandelten
Eluate aus Labor B,

» Die Ergebnisse sind in Tabelle A31 bis Tabelle
A36 im Anhang A gegenubergestellt. Es ist
ersichtlich, dass tendenziell eine hdhere Kon-
zentration bei aufgeschlossenen Eluaten von
Ton auftritt (s. Bild 25).

Bei den Proben aus RC-a flhrten Aufschlisse
jedoch nicht immer zu einer erhéhten Konzentration
(s. Tabelle A31 und Tabelle A32 im Anhang A und
Bild 25). Da der Aufschluss ein zusatzlicher Aufbe-
reitungsschritt ist, steigt die Gefahr von Kontamina-
tionen. Bei einigen Messwerten besteht der Ver-
dacht einer solchen Kontamination. Die Werte sind
in den Tabellen hervorgehoben.

Als Fazit kann festgehalten werden, dass ein Auf-
schluss bei Ton notwendig ist. Bei grobkdrnigem

Material, wie z. B. RC-Material, sollte dagegen kein
Aufschluss durchgefihrt werden.

Einen Vergleich der verschiedenen Aufschlussver-
fahren zeigt Bild 25. Die hdchste Konzentration trat
oft bei dem Kénigwasseraufschluss auf. Diese hat
im Vergleich zu den anderen Aufschlissen schar-
fere Aufschlussbedingungen und kann die im Eluat
vorliegenden feinen Partikel besser |6sen. Z. T. tra-
ten jedoch Kontaminationen wahrend des Auf-
schlusses auf, wie die erhéhten Konzentrationen
von Bor, Kupfer, Nickel und Zink in der Blindprobe
von Labor A zeigen (s. Tabelle A35 im Anhang A).
Da jedes Labor unterschiedliche Kontaminations-
quellen hat, stimmen die Ergebnisse mit dem
Koénigwasseraufschluss zwischen den Laboren z. T.
nicht gut Uberein. Theoretisch sind die Partikel
unter Mikrowellenbehandlung besser zu l6sen.
Daher ist ein Kdnigwasseraufschluss mit Mikro-
wellenbehandlung fiir die Aufbereitung von Proben
aus feinem Material oder Proben mit Tribung bzw.
Bodensatz zu empfehlen.

Einige Wasserproben wurden an alle Labore
geschickt und ohne weitere Aufbereitungsschritte
analysiert. Bei der Standardlésung erzielten alle
Labore sehr gute Ergebnisse (s. Tabelle A33 im
Anhang A). Bei den Eluaten traten im Labor B oft
erhdhte Konzentrationen an Arsen, Bor, Molybdan
und Zink auf (vgl. Bild 26). Die Quelle konnte nicht
gefunden werden.
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Bild 25: Vergleich der Aufschlisse am Eluat des Ton-Sand-Gemischs (40 %Ton und 60 % Sand) und des reinen RC-a mit dem
filtrierten und angesauerten Eluat (Original)
* wahrscheinlich aus Kontamination bei der Aufbereitung bzw. der Analyse
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Bild 26: Vergleich der Analyseergebnisse gleicher Proben in unterschiedlichen Laboren — mit HNO3;+H,O, bei Labor B
aufgeschlossene Eluate des Ton-Sand-Gemischs (40 %Ton und 60 % Sand und von RC-a

*

6.1.5 PAK

Zur Abstimmung der Analyseverfahren fir PAK wur-
den ebenfalls Laborvergleichstests durchgefiihrt.
Hierbei kamen auf dem Markt Ubliche verschiedene
genormte flussigkeits- und gaschromatographische
Analysenverfahren zum Einsatz. Die angewende-
ten Extraktions- bzw. Analyseverfahren werden in
Tabelle 12 und Tabelle 13 angegeben. Nach den
Normen DIN 38407-F39 und DIN 38407-F8 sind
verschiedene Extraktions- und Analysenbedingun-
gen mdglich. Die Labore A und C haben die Proben
nach DIN 38407-F39 untersucht und dabei ver-

wahrscheinlich aus Kontamination bei der Aufbereitung bzw. der Analyse

Labor Verfahren

Labor A Gaschromatografie und massenspektrometrische
Detektion (GC-MS),5 nach DIN 38407-F39

Labor B Hochleistungs-Flussigkeits-Chromatografie
(HPLC) mit FLD nach DIN 38407-F8

Labor C Gaschromatografie und massenspektrometrische
Detektion (GC-MS) nach DIN 38407-F39

Tab. 12: PAK-Analyseverfahren der drei Labore

schiedene Extraktionsmittel, Clean-Up-Schritte und
interne Standards verwendet. Eine Ubersicht ist in
Tabelle 13 zusammengestellt.
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Labor A Labor B Labor C
Parameter

GC-MS HPLC-DAD/FLD GC-MS
Probenvolumen 30 min 30 min 30 min
Extraktionsart Ruhren Schitteln Rihren
Lésungsmittelmenge 25 ml 25 ml 25 ml
Extraktionsdauer 30 min 30 min 30 min
Lésungsmittel Hexan Iso-Hexan Hexan

Interner Std. Deut. Phenanthren

Deut. Phenanthren Deut. Chrysen

Evaporation Rotavapor Turbovap Speedvac
0,5 g Silicagel 0,5 g Silicagel -
Aufreinigung ;
Dichlormethan/Hexan Dichlormethan/Hexananschl. Hexan

Methanol

Tab. 13: PAK-Extraktionsverfahren der drei Labore

Bild 27: Vergleich der Analyseergebnisse einer PAK-Proben mittels unterschiedlichen Extraktions- und Analyseverfahren

Die Laborvergleichstests wurden mit unterschied-
lichen Proben durchgeflhrt. Die erste Probe wurde
an Labor A (DIN 38407-F39) und Labor B (DIN
38407-F8) geschickt. Die Ergebnisse vom Labor B
waren deutlich hdéher als vom Labor A. Der Faktor
stieg mit abnehmendem Molekulgewicht der PAK
an (s. Tabelle A37 im Anhang A).

In einer zweiten Vergleichsuntersuchung sollte
geklart werden, ob die Analysentechnik oder das
Extraktionsverfahren fir diese Unterschiede

ursachlich ist. Von Labor A und Labor B wurden
Extrakte hergestellt und an die anderen Labora-
torien versandt. Der Extrakt aus Labor B war
urspriinglich fir HPLC-Analyse vorgesehen und
enthielt 3-Methylcyclohexanol als ,Keeper, welche
die Analyse mit GC-Messung stort. Daher wurde
von Labor A nach dem angegebenen Verfahren
vom Labor B eine Parallelprobe hergestellt. Die
Ergebnisse des zweiten Laborvergleichstests sind
in Tabelle A38 im Anhang A gelistet und im Bild 27
dargestellt. Im Labor A wurden beide Extraktions-
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methoden durchgefuhrt und die Analyse mit der
GC-MS vorgenommen. Unter Berlcksichtigung der
unterschiedlichen Bestimmungsgrenzen zeigt sich
fur die meisten polyaromatischen Kohlenwasser-
stoffe eine gute Vergleichbarkeit (s. Bild 27). Beim
Labor C zeigten die Ergebnisse der zwei Extrak-
tionsmethoden Minderbefunde (Faktor 1,5). Dieser
Minderbefund ist auf die notwendige Fitration des
Extraktes A zurtckzufihren. Da u. a. im Labor A
beide Extrakte eine gute Ubereinstimmung zeigen,
sind die unterschiedlichen Befunde auf das Ana-
lyseverfahren zurtckzufuhren. Die GC-MS verfugt
im Gegensatz zur Flussigkeitschromatografie nach
DIN 38407-F8 Uber einen massenselektiven Detek-
tor und ist somit sicherer in der Identifikation der
einzelnen polyaromatischen Kohlenwasserstoffe. In
der HPLC-Methode nach DIN 38407-F8 werden
nicht alle PAK erfasst. Des Weiteren ist das GC-MS
Verfahren nach DIN 38407-F39 in der LAGA-
Methodensammlung fir Abfalluntersuchung (Ver-
sion 2012) gelistet. Nach Ricksprache mit dem
Betreuungsausschuss wurde nur die GC-MS-
Methode nach DIN 38407-F39 fur die weiteren
Arbeitspakete angewendet.

6.1.6 Empfehlung fiir Analyse

Basierend auf den Ergebnissen der Laborver-
gleichstests (s. Kapitel 6.1.1 bis 6.1.5) werden fol-
gende Empfehlungen zur Aufbereitung der Eluate
gegeben:

pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und Redox-
potenzial

* Bestimmung direkt nach dem Saulenversuch,
da sich diese Parameter bei Luftkontakt andern
kénnen,

* Bestimmung an unbehandelten oder filtrierten
(FilterporengréfRe 0,45 pym) Proben sind zulassig.
Hauptinhaltsstoffe

* Filtrierung direkt nach dem Versuch (Filterporen-
grélke 0,45 ym),

» Lagerung bis zur Analyse bei 4 + 2 °C,

» Empfehlung zur Lagerungsdauer: max. 14 Tage.

Spurenelemente

* Filtrierung direkt nach dem Versuch (Filterporen-
groRe 0,45 ym),

* Ansauern mit konzentrierter Salpetersaure
(suprapur), Zugabe ca. 1:100,

* bei Ton oder bei einer Eintriibung des Eluats
nach dem Ansauern: Durchfihrung eines
Koénigswasseraufschlusses mit Mikrowellen-
behandlung nach DIN ISO 15587-1 am Eluat,

* kein Aufschluss bei grobkérnigem Material ohne
Tribung, um Kontaminationen durch weitere
Analysenschritte zu vermeiden,

» Lagerung bis zur Analyse bei 4 + 2 °C,

» Die Lagerungszeiten nach ISO 5667-3 (je nach
Element 1-6 Monate) sind zu lang. Empfehlung:
max. 14 Tage.

PAK

» Zentrifugierung direkt nach dem Versuch, wenn
Tribung > 100 FNU, keine Filtrierung,

* Innerhalb von 24 h extrahieren oder mit Extrak-
tionsmittel Gberschichten (dann Extraktion inner-
halb von 72 h nach dem Uberschichten),

» Lagerung in Braunglasflaschen bis zur Analyse
bei 4 + 2 °C (max. 72 h),

+  GC-MS nach DIN 38407-F39.

6.2 Ermittlung der Prufstreuung
mittels 8-fach Bestimmung

Es sollten 8-fach-Bestimmungen nach den Vorga-
ben aus Kapitel 5.5 und 6.1.6 an zwei Materialien
jeweils mit und ohne Sandzumischung durchge-
fuhrt werden. Nach Ricksprache mit dem Betreu-
ungsausschuss wurden RC-a und RC-b (s. Tabelle
A2 im Anhang A) als zu prufende Materialien
ausgewahlt. RC-a ist ein Gemisch aus einem
Recyclinghof, besteht aus Bauschutt mit Boden,
enthalt keine organischen Schadstoffe und wird nur
auf anorganische Stoffe und allgemeine Parameter
untersucht. RC-b ist ein PAK-haltiges RC-Gemisch
aus verschiedenen Recycling-Materialien inkl.
Ziegel und Asphaltgranulaten und muss daher
zusatzlich auf PAK untersucht werden.

Aufgrund einer Undichtigkeit bei einer Saule ist
beim Material RC-b mit 50 % Sandzumischung ein
Eluat entfallen, sodass hier eine 7-fache Bestim-
mung durchgeflhrt wurde.

Die Eluate wurden von zwei Priiflaboren analysiert.
Aufgrund eines Fehlers beim Probenversand wur-
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den von einem der beiden Labore nur 6 Eluate des
Materials RC-b ohne Sandzumischung untersucht.
Sechs (fur Spurenelemente) bzw. acht (fir PAK)
Eluate aus RC-b ohne Sandzumischung sowie zwei
Eluate aus RC-b mit 50 % Sandzumischung wur-
den zuséatzlich in einem weiteren Labor analysiert.
Die Anzahl der Analyseproben ist in Tabelle 14
gelistet.

Analysestelle
Material Parameter
1 2 3
RC-a ohne | Hauptbestandteile 8 8 0
Sand Spurenelemente 8 8 0
RC-a mit Hauptbestandteile 8 8 0
50 % Sand Spurenelemente 8 8 0
Hauptbestandteile 0 8 0
RC-b ohne
Sand Spurenelemente 8 6 6
PAK 8 6 6
Hauptbestandteile 0 7 0
RC-b mit
50 % Sand Spurenelemente 7 7 2
PAK 7 7 2

Tab. 14: Anzahl der Analyseproben

Der pH-Wert, die elektrische Leitfahigkeit und das
Redoxpotenzial wurden unmittelbar nach Eluat-
entnahme und unmittelbar nach der Probeniber-
gabe bestimmt. Erganzend wurden die Natrium-,
Kalium-, Calcium-, Chlorid- und Sulfatkonzentra-
tionen an zwei Laboren ermittelt. Bei dem Material
RC-a wurde nach Transport und der Zwischen-
lagerung ein leichter pH-Wert-Abfall festgestellt
(vgl. Bild 28, Analyse 2 wurde vor Analyse 1 durch-
geflihrt). Beim Material RC-b wurden der pH-Wert,
die elektrische Leitfahigkeit, das Redoxpotenzial
und die Hauptinhaltsstoffe nur an dem Labor
bestimmt, an dem der Saulenversuch durchgefiihrt
wurde. Die Schwermetall- und die PAK-Konzentra-
tionen wurden von zwei bzw. drei Laboren gemes-
sen. Die Ergebnisse sind in Tabelle A39 bis A54 im
Anhang A zusammengestellt. Die Mittelwerte und
die Standardabweichungen innenhalb jedes Labors
wurden berechnet und in den Tabellen A55 bis A57
im Anhang A dargestellt. Hierbei wurden Werte
unter der Bestimmungsgrenze auf die Bestim-
mungsgrenze gesetzt (ungunstigste Annahme). Im
Folgenden sind die Ergebnisse grafisch dargestellt.
Zwischen Materialien mit und ohne Sandzu-
mischung (50 %) wurde kein wesentlicher Unter-
schied festgestellt. Zwischen den Laboren gab es
leichte Differenzen (s. Bilder 28 bis 34).

Bild 28: pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und Redoxpotenzial der Eluate aus der 8-fach-Bestimmung mit und ohne Sand-
zumischung (Fehlerindikator: Standardabweichung, n = 8 bei 100 % und 50 % RC-a sowie 100 % RC-b; n = 7 bei

50 % RC-b)
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Bild 29: Konzentrationen der Anionen in den Eluaten der 8-fach-Bestimmung mit und ohne Sandzumischung (Fehlerindikator:
Standardabweichung, n = 8 bei 100 % und 50 % RC-a sowie 100 % RC-b; n = 7 bei 50 % RC-b)

Bild 30: Konzentrationen der Kationen in den Eluaten der 8-fach-Bestimmung an RC-a mit und ohne Sandzumischung (Fehler-
indikator: Standardabweichung, n = 8 bei 100 % und 50 % RC-a sowie 100 % RC-b; n = 7 bei 50 % RC-b)
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Bild 31: Konzentrationen der Spurenelemente in den Eluaten der 8-fach-Bestimmung an RC-a mit und ohne Sandzumischung
(Fehlerindikator: Standardabweichung, n = 8 bei 100 % und 50 % RC-a; n = 8 bei Analyse 1 bei 100 % RC-b; n = 6 bei
Analyse 2 bei 100 % RC-b; n = 7 bei 50 % RC-b)
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Bild 32: Konzentrationen der Spurenelemente in den Eluaten der 8-fach-Bestimmung an RC-b mit und ohne Sandzumischung
(Fehlerindikator: Standardabweichung, n = 8 bei 100 % und 50 % RC-a; n = 8 bei Analyse 1 bei 100 % RC-b; n = 6 bei
Analyse 2 bei 100 % RC-b; n = 7 bei 50 % RC-b)
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Bild 33: Konzentrationen der einzelnen PAKs in den Eluaten der 8-fach-Bestimmung an RC-b mit und ohne Sandzumischung
(Fehlerindikator: Standardabweichung, n = 8 bei Analyse 1 bei 100 % RC-b; n = 6 bei Analyse 2 und Analyse 3 bei 100 %

RC-b; n =7 bei 50 % RC-b)

Bild 34: Summe der PAKs in den Eluaten der 8-fach-Bestim-
mung an RC-b mit und ohne Sandzumischung (Feh-
lerindikator: Standardabweichung, n = 8 bei Analyse 1
bei 100 % RC-b; n = 6 bei Analyse 2 und Analyse 3 bei
100 % RC-b; n = 7 bei 50 % RC-b)

Statistische Auswertungen wurden bei den Para-
metern bei denen mehr als 60 % der Messwerte
oberhalb der Bestimmungsgrenze liegen, durchge-
fuhrt. Die Werte, die unter der Bestimmungsgrenze
liegen, wurden im Anhang A als ,< Bestimmungs-
grenze“ bezeichnet und bei der Auswertung auf
Bestimmungsgrenze gesetzt.

Nach DIN 38402-42:2005 werden die Ausreil3er in
drei Typen untergeteilt:

» Ausreiller-Typ 1 ist ein einzelner laborinterner
Ausreil3er,

* Ausreiller-Typ 2 ist ein Laborausreil’er wegen
zu stark abweichendem Labormittelwert,

* Ausreiller-Typ 3 ist ein Laborausreil’er wegen
zu groler laborinterner Standardabweichung.

Falls ein Labor bei der statistischen Auswertung als
Ausreil3er-Typ 2 oder Typ 3 eingestuft wird, missen
alle Ergebnisse des Labors bzgl. dieses Parame-
ters eliminiert werden.

Gemal Norm wurden zuerst die Ausreiler des
Typs 1 innerhalb eines Labors mit dem Grubbs-Test
(Signifikanzniveau a = 10 %, zweiseitig) ermittelt
und aussortiert. Die Priifgrofle G wurde nach der
folgenden Gleichung berechnet und mit dem
Grubbs-Tabellenwert Gy}, verglichen.

_ I - X; |

G

-
S;

X i einzelner Messwerte von Analyselabor i

*

X; Labormittelwert fur Analyselabor i, enthalt
Ausreil3er

*

s Standardabweichung fur Analyselabor i,
enthalt Ausreiler
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Die Eluate von RC-b mit und ohne Sandzumi-
schung wurden von drei Analyselaboren analysiert.
Daher wurden auch die Labore auf Ausreil3er
gepruft (Ausreier-Typ 2 und -Typ 3). Hierflr wur-
den die Labormittelwerte dem Grubbs-Test fur
Ausreiler-Typ 2 (Signifikanzniveau a = 10 %, zwei-
seitig) unterzogen:

;- x|
Sx

G=
L

Xij Labormittelwert fir Analyselabor i,
Ausreiller-Typ 1 gereinigt

X1, Mittelwert der Labormittelwerte

Standardabweichung der Labormittelwerte

Der AusreiRer-Typ 3 fur Laborstandardabweichun-
gen wurde mit dem Cochran-Test (Signifikanz-
niveau a = 1 %) ermittelt:

s}

] 2
i=15i

C=
s; Standardabweichung fir Analyselabor i,
Ausreil3er-Typ 1 gereinigt

I Anzahl der Labore

Die ausrei3erverdachtigen Werte sind in Tabelle
A39 bis A54 im Anhang A gekennzeichnet. Mit den
ausreilerfreien Datensatzen wurden die Wieder-
hol- und Vergleichsvariationskoeffizienten der

Materialien mit und ohne Sandzumischung nach
DIN 38402-42:2005 wie folgt berechnet:

Sr
CV, == x 100 %

CV, Wiederholvariationskoeffizient in %
X Gesamtmittelwert (ausreiBerbereinigt)

Sr Wiederholstandardabweichung

|
S
=1

s; Laborstandardabweichung (ausreiler-
bereinigt)

Ki  Anzahl der ausreil3erfreien Analysen-
werte im Labor i

I:Anzahl der Labore

n  Gesamtanzahl der ausreil3erfreien Er-
gebnisse aller Labore

SR
CVg = .3 x 100 %

CVg

SR Vergleichsstandardabweichung

SR=‘/SE+sr2

s? Schatzwert fur die ,Varianz zwischen

den Labors*

Vergleichsvariationskoeffizient in %

2_a2
2 _ Sd-Sr
St = —=
n

sg und n HilfsgréRen zur Berechnung von sf

Wie zu erwarten war, sind die Vergleichsvariations-
koeffizienten i. d. R. groRer als die Wiederholvaria-
tionskoeffizienten (s. Tabelle 15, Bild 35 und Bild
36). Zum Vergleich sind die Spannweite der Wie-
derhol- und Vergleichsvariationskoeffizienten aus
dem Ringversuche zur Validierung des Saulen-
versuchs nach DIN 19528 /Kal08/ in Tabelle 16
gelistet. Die Wiederholvariationskoeffizienten
lagen bei /Kal08/ meistens zwischen 8 % und
25 %. Ausnahmen sind Nickel und Zink. Deren
Wiederholvariationskoeffizienten lagen deutlich
Uber 25 %. Die Vergleichsvariationskoeffizienten
lagen in /Kal08/ meist Uber 30 %, teilweise Uber
100 %. Allerdings erfolgte in /Kal08/ sowohl die
Eluatherstellung, als auch die Analyse in den ein-
zelnen Laboren. Die in diesem Kapitel beschrie-
benen Eluate wurden an einem Labor gewonnen
und von zwei bis drei Laboren analysiert. Daher ist
ein Vergleich zwischen den Ergebnissen aus
/Kal08/ und dem Laborvergleichstest (s. Kapitel 7)
sinnvoller.

Die Wiederholvariationskoeffizienten der 8-fach-
Bestimmung lagen bei pH-Wert, Leitfahigkeit, den
untersuchten Hauptinhaltsstoffen sowie bei den
Schwermetallen bzw. Spurenelementen Barium,
Kupfer, Nickel und Vanadium fast durchgehend
unter 15 % und sind somit gut reproduzierbar. Bei
Arsen, Bor, Chrom, Kobalt und Molybdan lagen die
Variationskoeffizienten bis auf eine Ausnahme
unter 30 %, was zufriedenstellend ist. Bei Antimon,
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100 % RC-a 50 % RC-a 100 % RC-b 50 % RC-b
Parameter
Cv, Cv, Cv, Cv, CV, CV, CV, CV,

pH-Wert 0,50 % 5,54 % 2,59 % 4,75 % 0,94 % - 0,81 % -
Leitfahigkeit 8,20 % 8,49 % 7,95 % 9,61 % 4,28 % - 2,02 % -
Redoxpot. 8,13 % 10,8 % 3,46 % 7,73 % 20,3 % - 3,61 % -
Natrium 3,76 % 4,08 % 3,43 % 4,61 % 15,1 % - 571 % -
Kalium 1,4 % 1,7 % 2,20 % 6,04 % 10,1 % - 7,51 % -
Calcium 16,3 % 18,4 % 17,0 % 20,3 % 13,2 % - 4,97 % -
Chlorid 5,85 % 322 % 4,48 % 31,8 % 11,8 % - 8,39 % -
Nitrat 7,48 % 11,3 % 3,96 % 9,97 % 12,3 % - 8,99 % -
Sulfat 14,0 % 23,9 % 3,72 % 19,7 % 12,8 % - 1,1 % -
Antimon 3,77 % 10,9 % 2,66 % 11,5 % 42,4 % 77,9 % 52,4 % 62,8 %
Arsen 5,80 % 5,88 % 10,9 % 11,6 % 17,0 % 17,3 % 16,2 % 23,7 %
Barium 8,17 % 8,58 % 10,1 % 10,1 % 6,90 % 12,7 % 5,85 % 9,11 %
Blei 45,7 % 50,0 % 21,0 % 22,4 % 31,5 % 37,0 % 30,6 % 32,2 %
Bor 11,4 % 21,0 % 6,61 % 10,4 % 27,9 % 28,9 % 36,4 % 40,2 %
Chrom 16,3 % 211 % 4,86 % 16,2 % 28,7 % 28,9 % 23,3 % 26,7 %
Kobalt 3,68 % 26,8 % 4,01 % 26,7 % 20,6 % 24,4 % 18,6 % 21,6 %
Kupfer 5,95 % 14,2 % 4,71 % 15,8 % 18,5 % 20,0 % 6,48 % 1.2 %
Molybdan 16,4 % 17,28 % 5,78 % 6,26 % 245 % 26,4 % 24,8 % 26,6 %
Nickel 6,40 % 26,4 % 4,67 % 30,7 % 12,6 % 14,3 % 12,9 % 15,4 %
Quecksilber 6,90 % 14,8 % 14,9 % 15,8 % 16,1 % 123 % 38,2 % 153 %
Selen 9,76 % 10,0 % 4,65 % 51 % 48,6 % 50,5 % 45,9 % 741 %
Vanadium 8,32 % 17,2 % 2,63 % 16,6 % 5,88 % 9,34 % 2,85 % 9,10 %
Zink 138 % 158 % 141 % 151 % 96,5 % 123 % 12,4 % 85,9 %
Naphthalin n. b. n. b. n. b. n. b. 97,6 % 106 % 32,0 % 47,6 %
Acenaphthen n. b. n. b. n. b. n. b. 40,8 % 41,2 % 54,2 % 57,3 %
Fluoren n. b. n. b. n. b. n. b. 34,8 % 36,8 % 26,2 % 28,3 %
Phenanthren n. b. n. b. n. b. n. b. 31,1 % 32,1 % 20,8 % 24,7 %
Anthracen n. b. n. b. n. b. n. b. 37,4 % 39,1 % 34,6 % 34,6 %
Fluoranthen n. b. n. b. n. b. n. b. 32,8 % 35,7 % 21,8 % 245 %
Pyren n. b. n. b. n. b. n. b. 29,8 % 31,6 % 18,7 % 20,5 %
Chrysen n. b. n. b. n. b. n. b. 9,82 % 44,9 % 55,6 % 85,2 %
Summe PAK;5 n. b. n. b. n. b. n. b. 35,7 % 36,4 % 22,7 % 245 %
Summe PAKg n. b. n. b. n. b. n. b. 66,4 % 72,5 % 21,4 % 29,0 %

CV, Wiederholvariationskoeffizient
CVR Vergleichsvariationskoeffizient
- wurde nur an einem Analyselabor bestimmt
n. b. nicht bestimmt

Tab. 15: Wiederhol- und Vergleichsvariationskoeffizient der 8-fach Bestimmung

Quecksilber und Selen traten bei den Versuchen an
RC-b erhoéhte Streuungen auf. Dies ist auf die
geringen Konzentrationen zurtickzufiihren. Bei
Quecksilber gab es zudem erhebliche Unter-
schiede zwischen den Laboren. Bei Blei lagen die

Wiederholvariationskoeffizienten mit bis zu 46 %
(bei 100 % RC-a) relativ hoch. Bei Zink ist die
Reproduzierbarkeit (wie auch in /Kal08/) sehr
schlecht, was mdoglichweise auf Kontaminationen

zurUckzufihren ist.
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Bild 35: Wiederhol- und Vergleichsvariationskoeffizient der 8-fach Bestimmung an RC-a
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Bild 36: Wiederhol- und Vergleichsvariationskoeffizienten der 8-fach Bestimmung an RC-b
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CV, CVg

Parameter

Min. Max. MW Min. Max. MW
Chlorid 12,4 % 31,4 % 22,7 % 34,0 % 67,2 % 47,4 %
Sulfat 12,5 % 19,9 % 15,6 % 20,7 % 30,2 % 25,6 %
Antimon 8,27 % 16,8 % 12,5 % 15,8 % 51,9 % 31,5 %
Arsen 6,24 % 26,4 % 15,4 % 30,0 % 53,3 % 42,6 %
Blei 6,14 % 38,3 % 15,5 % 67,8 % 162 % 127 %
Chrom 3,70 % 26,8 % 15,2 % 14,5 % 63,8 % 35,2 %
Kupfer 8,42 % 23,9 % 14,2 % 25,0 % 44,0 % 33,0 %
Molybdan 8,00 % 28,7 % 16,7 % 14,6 % 49,6 % 29,2 %
Nickel 23,3 % 49,7 % 37,5 % 66,6 % 85,6 % 78,8 %
Vanadium 5,76 % 31,3 % 15,6 % 21,7 % 96,8 % 45,7 %
Zink 50,0 % 88,5 % 64,0 % 84,8 % 127 % 1M1 %
Naphthalin 9,67 % 23,4 % 14,9 % 43,0 % 99,7 % 66,9 %
Anthracen 8,15 % 26,5 % 16,1 % 32,2 % 94,3 % 60,9 %
Pyren 5,00 % 15,6 % 10,6 % 39,5 % 67,1 % 48,7 %
Chrysen 9,35 % 23,5 % 18,0 % 34,9 % 78,6 % 57,9 %
Summe PAK 8,93 % 17,6 % 12,9 % 37,7 % 115 % 61,1 %
CV, Wiederholvariationskoeffizient
CVR Vergleichsvariationskoeffizient
Min.  Minimum
Max. Maximum
MW  Mittelwert

Tab. 16: Spannweite der Wiederhol- und Vergleichsvariationskoeffizienten der Ringversuche zur Validierung der Saulenversuch
nach DIN 19528 /Kal08/, aus Fraktionen der ausfiihrlichen Saulenversuchen

Bei den organischen Stoffen lagen die Variationsko-
effizienten von Acenaphthen und Chrysen wegen
der Analyseungenauigkeit bei den sehr niedrigen
Konzentrationen z. T. bei Uber 50 %. Naphthalin war
wegen der Leichtflichtigkeit besonders schlecht
reproduzierbar. Die Ubrigen PAK liegen in den Varia-
tionskoeffizienten im Bereich von 20 bis 40 %.

Als Trend ist festzustellen, dass die Wiederhol- und
Vergleichsvariationskoeffizienten bei den Materia-
lien mit 50 % Sandzumischung oft niedriger als bei
Materialien ohne Sandzumischung liegen.

Weiterhin wurden die Ausreifl3er-Typ1-freien, quanti-
fizierbaren Datensatze der Analyselabore mit Signifi-
kanzniveau a = 5 %, zweiseitig (Vertrauensbereich
95 %) nach DIN 53804-1:2002 verglichen. Auf diese
Weise wurde Uberpriift, ob die Ergebnisse der La-
bore zu derselben Grundgesamtheit gehoéren. Da
das Analyselabor 3 die Proben nur teilweise analy-
siert hat, wurde der Vergleich nur zwischen Analyse
1 und Analyse 2 durchgefiihrt. Beide Labore haben
die gleichen Eluate analysiert. Daher sind die Stich-
proben zwischen den Laboren paarweise verbun-
den. Die Mittelwerte wurden mit dem t-Test Uber-
pruft:

d
t=LJJE
Sq
k  Anzahl der aulreilerfreien Proben, die an
beiden Laboren analysiert wurde

sq Standardabweichung der Differenzen d zwi-
schen beiden Laboren

d Mittelwert der Differenzen d zwischen bei-
den Laboren

R

=g
=1

dj = Xaj — Xy

Die Standardabweichung wurde mit dem F-Test
Uberpruft:

F= (max(sl; sz))2

(min(s;; )

Tabelle 17 zeigt, dass die Streuungen zwischen
den Laboren deutlich gréRer als die Streuungen
innerhalb eines Labors waren. Bei den anorgani-
schen Parametern unterscheiden sich die Vertei-
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100 % RC-a 50 % RC-a 100 % RC-b 50 % RC-b

Parameter

bei MW bei o bei MW bei o bei MW bei o bei MW bei o
pH-Wert <5% 17,8 % <5% <5% n. b. n. b. n. b. n. b.
Leitfahigkeit <5% 14,4 % <5% 52,0 % n. b. n. b. n. b. n. b.
Redoxpot. 7,54 % 71,2 % <5% <5% n. b. n. b. n. b. n. b.
Natrium <5% 95,1 % <5% 84,8 % n. b. n. b. n. b. n. b.
Kalium <5% 94,1 % <5% 61,5 % n. b. n. b. n. b. n. b.
Calcium <5% 99,0 % <5% 19,1 % n. b. n. b. n. b. n. b.
Chlorid <5% 68,7 % <5% 53,9 % n. b. n. b. n. b. n. b.
Nitrat <5% <5% <5% 76,7 % n. b. n. b. n. b. n. b.
Sulfat <5% <5% <5% 7,88 % n. b. n. b. n. b. n. b.
Antimon <5% 26,8 % <5% 33,4 % <5% <5% 8,68 % <5%
Arsen 16,6 % 84,4 % 441 % 85,2 % 55,8 % 18,5 % <5% <5%
Barium <5% 80,7 % <5% 70,8 % <5% 26,7 % 15,6 % <5%
Blei 24,2 % <5% <5% 58,5 % <BG <BG <BG <BG
Bor <5% <5% <5% <5% 257 % 24,3 % 751 % 13,0 %
Chrom <5% 56,5 % <5% 91,3 % <5% 71,4 % <5% 74,0 %
Kobalt <5% 46,5 % <5% 82,3 % <5% 98,4 % <5% 84,9 %
Kupfer <5% 90,7 % <5% 94,8 % 8,54 % <5% <5% 48,9 %
Molybdan 11,0 % 88,4 % <5% 73,5 % 1,1 % 10,0 % 34,6 % <5%
Nickel <5% 51,3 % <5% 84,1 % <5% 67,3 % <5% 40,2 %
Quecksilber <5% 50,2 % 44,4 % 12,6 % <BG <BG <BG <BG
Selen 78,6 % 63,1 % 75,8 % <5% <BG <BG <5% <5%
Vanadium <5% 38,1 % <5% 85,9 % <5% 93,5 % <5% 94,1 %
Zink 59,5 % 90,5 % 65,9 % <5% 18,1 % 48,7 % <5% 62,9 %
Naphthalin n. b. n. b. n. b. n. b. 15,0 % 92,7 % <5% 74,2 %
Acenaphthen n. b. n. b. n. b. n. b. 16,1 % <5% 64,3 % 40,3 %
Fluoren n. b. n. b. n. b. n. b. 86,7 % <5% 51,8 % <5%
Phenanthren n. b. n. b. n. b. n. b. <5% 29,9 % 5,94 % <5%
Anthracen n. b. n. b. n. b. n. b. 56,3 % <5% 78,0 % 45,6 %
Fluoranthen n. b. n. b. n. b. n. b. <5% <5% 8,81 % 58,8 %
Pyren n. b. n. b. n. b. n. b. <5% 11,7 % 14,0 % 95,5 %
PAK 5 n. b. n. b. n. b. n. b. 13,6 % 721 % 13,0 % 81,5 %
PAK4¢ n. b. n. b. n. b. n. b. 25,5 % 34,8 % 11,8 % 64,4 %
MW Mittelwert
o Standardabweichung

n. b. nicht bestimmt
<BG zu viele Werte kleiner der Bestimmungsgrenze (> 40 %)

Tab. 17: Uberpriifung der Verteilungen: Wahrscheinlichkeiten, dass die Verteilungen bei Analyse 1 und Analyse 2 gleich sind, Test
mit Signifikanzniveau a = 5 %, d. h. wenn die Wahrscheinlichkeit > 5 % betragt, sind die zu prifenden Verteilungen aus
statistischer Sicht identisch; wenn die Wahrscheinlichkeit < 5 %, sind die Verteilungen nicht identisch
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RC-a RC-b

Parameter

bei MW bei o bei MW bei o
pH-Wert 35,6 % 76,4 % 22,6 % 74,3 %
Leitfahigkeit 29,5 % 63,0 % 55,9 % 12,6 %
Redoxpotenzial | 48,0 % 17,3 % 15,0 % <5%
Natrium <5% 850% | 494 % <5%
Kalium <5% <5% 23,9 % 57,4 %
Calcium 72,4 % 84,7 % 25,0 % <5%
Chlorid 28,5 % 67,2 % <5% <5%
Nitrat <5% 19,6 % <5% 29,4 %
Sulfat 54,0 % 34,2 % <5% 73,7 %
Antimon 31,8 % 785 % | 491 % 35,8 %
Arsen <5% <5% <5% <5%
Barium 90,8 % 38,1 % <5% 6,66 %
Blei 48,2 % <5% 37,7 % 51,8 %
Bor 23,6 % <5% 46,4 % 7,53 %
Cadmium 17,5 % 31,1 % 29,5 % <5%
Chrom 97,5 % 10,1 % 86,2 % 58,4 %
Kobalt 90,7 % 98,8 % 90,6 % 56,9 %
Kupfer <5% 83,5 % 35,4 % <5%
Molybdan 59,7 % <5% 257 % <5%
Nickel 19,1 % 93,0 % 6,60 % 90,2 %
Quecksilber <5% 34,2 % 771 % 50,6 %
Selen <5% 72,1 % 18,1 % 19,0 %
Thallium <5% 82,2 % 77,2 % 94,3 %
Vanadium <5% 37,3 % <5% 64,0 %
Zink 24,7 % 29,3 % 9,91 % <5%
Naphthalin n.b n.b 21,4 % 24,4 %
Acenaphthylen n.b n.b 24,3 % 40,8 %
Acenaphthen n.b n.b 38,9 % 74,6 %
Fluoren n.b n.b 51,2 % 21,9 %
Phenanthren n.b n.b 17,6 % 52,6 %
Anthracen n.b n.b 45,8 % 67,0 %
Fluoranthen n.b n.b 31,3 % 24,6 %
Pyren n.b n.b 87,4 % 42,4 %
Chrysen n.b n.b 51,5 % 9,9 %
PAK5 n.b n.b 99,5 % 12,2 %
PAK4g n.b n. b 40,4 % <5%
MW  Mittelwert
o Standardabweichung
n. b. nicht bestimmt

Tab. 18: Uberpriifung der Verteilungen: Wahrscheinlichkeiten,
dass die Verteilungen bei Materialien mit und ohne
50 % Sandzumischung gleich sind. Test mit Signifi-
kanzniveau a = 5 %, d. h. wenn die Wahrscheinlichkeit
> 5 % betragt, sind die zu prufende Verteilungen aus
statistischer Sicht identisch; wenn die Wahrscheinlich-
keit < 5 %, sind die Verteilungen nicht identisch

lungen oft in ihren Mittelwerten. Bei den organi-
schen Parametern unterscheiden sich die Stan-
dardabweichungen.

Die Verteilungen der Materialien mit und ohne
Sandzumischung wurden ebenfalls mit den aus-
reilRerfreien (Typ 1 bis 3), quantifizierbaren Daten-
sétzen auf Ubereinstimmung Uberpriift. Die Daten-
satze werden als unabhangige Stichproben an-
gesehen. Die Prifung wurde nach DIN 53804
1:2002 mit dem t-Test mit Signifikanzniveau a =5 %,
zweiseitig (Vertrauensbereich 95 %), durchge-
fuhrt:

Ni009% " Ns50%

_ 1X100% — X500l
= ~ .

t
Ny009 T N5

Mittelwert eines Materials

ol

n Anzahl der ausreil3erfreien Proben eines
Materials

s* Wiederholstandardabweichung der Ergeb-
nisse mit bzw. ohne Sandzumischung

o = (1909 — DST009, + (509, = 1)5Z00,

Nq009% + Nsgg — 2

Die Standardabweichung wurde ebenfalls mit dem
F-Test Uberprift. Die Wahrscheinlichkeiten, dass
die Eluatkonzentrationen der Materialien mit und
ohne Sandzumischung (50%) gleich sind, sind
sehr hoch, insbesondere im Vergleich zu den
Wahrscheinlichkeiten, dass die Ergebnisse von
zwei Analyselaboren gleich sind (vgl. Tabelle 17
und Tabelle 18). Die Mittelwerte von Nitrat, Arsen
und Vanadium &anderten sich wegen der 50 %
Sandzumischung bei beiden Materialien signifikant
(a <5 %). Die Mittelwerte von Arsen und Vanadium
sind bei den Materialien mit 50 % Sandzumischung
hoher als bei reinen Materialien. Der Baustoff wird
somit bei Sandzumischung strenger bewertet. Die
Verteilungen der Materialien mit und ohne Sand-
zumischung sind in Anhang B grafisch dargestellt
(s. Bilder B15 bis B44). Die Verteilungen der
meisten Parameter wurden in Diagrammen Uber
der Konzentration aufgetragen (unter der Annahme
einer Normal-Verteilung, die allerdings haufig nicht
gegeben war, wie die Bilder zeigen). Bei den Para-
metern, deren Streuungen sehr grof3 sind, wie z. B.
Zink und Naphthalin, wurden die Verteilungen Uber
dem Logarithmus der Konzentration aufgetragen
(zur Prifung der Log-Normal-Verteilung, die aller-
dings auch nicht immer gegeben war).
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7 AP4: Laborvergleichstest

Funf verschiedenen Laboratorien wurden jeweils
zwei Materialien (RC-a und RC-b) und gewasche-
ner Sand zugesandt. Dort wurden die Materialien
mit und ohne Sandzumischung mittels Saulenver-
such nach den erarbeiteten Vorgaben in Doppelbe-
stimmung untersucht. Die Laboratorien, die teilge-
nommen haben, sind alle fur den Saulenversuch
nach DIN 19528 akkreditiert. Dennoch wurden die
Versuche von einigen Laboren nicht normkonform
durchgefiihrt:

e Labor Il

Nach der Recherche der Prifungsdokumente
und einer Ruckfrage bei dem zustandigen Labor
wurde festgestellt, dass die Entnahmezeiten der
Eluate bzw. die Dauer der Perkolation bei den
Materialien mit 50 % Sandzumischung falsch
berechnet wurden. Die Eluate wurden anstatt
bei W/F = 2 bei W/F = 4 entnommen.

e LaborV

Der Saulendurchmesser wurde bei Berechnung
der FlieBrate der Pumpe falsch eingegeben.
Daher betragt die Kontaktzeit bei den Materia-
lien ohne Sandzumischung nur ca. 3 h und bei
den Materialien mit 50 % Sandzumischung nur
ca. 2 h. Nach DIN 19528 und nach den Vorga-
ben des Laborvergleichstests sollte eine Kon-
taktzeit von 5 h gewahrleistet werden.

Die Ergebnisse dieser Labore kdénnen nur sehr
bedingt verwertet werden. Dies wird in den folgen-
den Abschnitten erlautert.

Das Labor | hat leider z. T. sehr hohe Bestim-
mungsgrenzen (5 pg/l fir die meisten Spurenele-
mente) festgesetzt, die der Messmethode (ICP-MS)
nicht entsprechen. Die Parameter Antimon, Arsen,
Blei Selen und Zink wurden somit nicht quantifiziert
und das Labor kann bei der statistischen Auswer-
tung dieser Parameter ebenfalls nicht berticksich-
tigt werden.

Zum Vergleich mit den Ergebnissen der Labore
werden die Mittelwerte der 8-fach Bestimmung der
RWTH in die Auswertung einbezogen (vgl. Kapitel
6.2). Die Analyseverfahren der Labore, die teil-
genommen haben, sind in Tabelle A58 im Anhang
A gelistet. Die Ergebnisse sind in Tabelle A59 bis
A64 im Anhang A gelistet. Zur Uberpriifung der

ICP-MS-Messungen der einzelnen Labore wurden
die meisten Eluate von RC-b mit und ohne Sand-
zumischung von den Laboren (auf3er Labor IlI)
zusatzlich der RWTH zur Kontrollanalyse zugesen-
det. Die Ergebnisse der Kontrollanalyse sind in
Tabelle A65 und Tabelle A66 gegenlbergestellt. In
den Tabellen sind die Konzentrationen markiert,
bei denen die Unterschiede zwischen Messwert
und Kontrollanalyse groRer als Faktor 3 waren.
Arsen, Cadmium, Chrom, Thallium und Vanadium
wurden bei den Kontrollanalysen mit guter Uber-
einstimmung gemessen, der Faktor zwischen
Messwert und Kontrollanalyse lag durchgehend
unter 1,5. Bis auf wenige Ausnahmen galt dies
auch fur Antimon, Barium, Kobalt, Kupfer,
Molybdan, Nickel und Selen. Bei Blei und Queck-
silber traten aufgrund der héheren Analysestreuun-
gen bei der niedrigen Konzentrationen z. T. héhere
Abweichungen auf. Bei Quecksilber wurden in
Labor IV deutlich erhdhte Konzentrationen gemes-
sen, die in der Kontrollanalyse nicht bestatigt wur-
den. Bei Bor gab es im Labor Il erhebliche Minder-
befunde. Bei Zink wurden ebenfalls teilweise
erhebliche Differenzen festgestellt, die wahrschein-
lich auf eine Kontamination wahrend der Analyse
zurlckzufuhren sind. Die deutlichen Unterschiede
zwischen den Messungen der Labore zeigen, dass
wahrscheinlich auch wahrend des Versuchs Konta-
minationen aufgetreten sind, bei denen dann das
Ergebnis in der Kontrollanalyse bestatigt wurde.
Grundsatzlich zeigen die Ergebnisse, dass die
Analyse der Spurenelemente (meisten mit
ICP-MS) robust ist. Probleme bei der Messung von
Quecksilber und Bor mit der Analysemethode sind
bekannt.

Alle Ergebnisse derPriflabore sowie der 8-fach-
Bestimmungen an der RWTH sind in den Bildern 37
bis 50 dargestellt. Einige laborabhangige Streuun-
gen wurden festgestellt. In Labor Il wurden tenden-
ziell niedrigere Barium-Konzentrationen in Eluaten
gemessen, die Ursache ist nicht bekannt. AuRer-
dem waren pH-Wert, Leitfahigkeit und Calcium-
Konzentration bei Labor Il oft niedriger als die
Werte der anderen Labore. Im Labor Il sind bei fast
allen Proben Blei-Kontamination aufgetreten. Die
hdchste Konzentration lag bei 175 ug/l.

Die statistische Auswertung erfolgte unter Aus-
schluss der fehlerhaft durchgefiihrten Versuche von
Labor Il und Labor V. Die Ergebnisse der 8-fach
Bestimmung wurden mit einbezogen, wobei die
Ausreifder Typ 1 aussortiert wurden.
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Bild 37: pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der
RWTH (Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)
*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte
kénnen auf eine Verdiinnung zurickgefiihrt werden. Bei Labor |lI erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Bild 38: Natrium- und Kalium-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der
RWTH (Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)
*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte
konnen auf eine Verdiinnung zurlickgefiihrt werden. Bei Labor IlI erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Bild 39: Calcium-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der RWTH (Fehler-
indikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)

*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.

3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte

kénnen auf eine Verdlnnung zuriickgefiihrt werden. Bei Labor Ill erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2

Bild 40: Chlorid-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der RWTH (Fehler-
indikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)

*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.

3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte

kénnen auf eine Verdinnung zuriickgefihrt werden. Bei Labor Ill erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2




53

Bild 41: Nitrat- und Sulfat-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der RWTH
(Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)
*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte
konnen auf eine Verdiinnung zurlickgefiihrt werden. Bei Labor IlI erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Bild 42: Antimon- und Arsen-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der
RWTH (Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)
*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte
kénnen auf eine Verdiinnung zurickgefiihrt werden. Bei Labor |lI erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Bild 43: Barium- und Bor-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der RWTH
(Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)
*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte
konnen auf eine Verdiinnung zurlickgefiihrt werden. Bei Labor Il erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Bild 44: Blei- und Chrom-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der RWTH
(Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)
*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte
kénnen auf eine Verdiinnung zurlickgefiihrt werden. Bei Labor IlI erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Bild 45: Kobalt- und Kupfer-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der
RWTH (Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)
*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte
konnen auf eine Verdiinnung zurlickgefiihrt werden. Bei Labor IlI erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Bild 46: Molybdan- und Nickel-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der
RWTH (Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)
*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte
kénnen auf eine Verdiinnung zurlickgefiihrt werden. Bei Labor IlI erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Bild 47: Selen- und Vanadium-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestimmung an der
RWTH (Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH: Standardabweichung)
*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte
konnen auf eine Verdiinnung zurlickgefiihrt werden. Bei Labor IlI erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Bild 48: Naphthalin-, Acenaphthen-, Fluoren- und Phenanthren-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus
der 8-fach-Bestimmung an der RWTH (Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei
RWTH: Standardabweichung)
*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte

kénnen auf eine Verdinnung zuriickgefiihrt werden. Bei Labor |l erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Standardabweichung)

Bild 49: Anthracen-, Fluoranthen- und Pyren-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestim-
mung an der RWTH (Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH

*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte

kénnen auf eine Verdinnung zuriickgefihrt werden. Bei Labor |l erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-
zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2
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Bild 50: Quantifizierbare PAK15- und PAK16-Konzentrationen der Eluate aus dem Laborvergleichstest und aus der 8-fach-Bestim-
mung an der RWTH (Fehlerindikator bei Laboren | bis V: einzelne Messung der Doppelbestimmung; bei RWTH:

Standardabweichung)

*und ** Die Versuche wurden bei den Laboren Ill und V falsch durchgefiihrt. Die Kontaktzeit betrug bei Labor V nur ca.
3 h bei Materialien ohne Sandzumischung und ca. 2 h bei Materialien mit 50 % Sandzumischung geringere Werte
kénnen auf eine Verdlnnung zurtickgeflihrt werden. Bei Labor Il erfolgte die Probenahme bei mit 50 % Sand-

zumischung bei W/F = 4 anstatt W/F = 2

Zunachst wurden die Laborausreier Typ 2 mit
dem Grubbs-Test (Signifikanzniveau a = 10 %,
zweiseitig) und Typ 3 mit dem Cochran-Test (Signi-
fikanzniveau a = 1 %) nach DIN 38402-42:2005 eli-
miniert (vgl. Kapitel 6.2). Da die 8-fach-Bestim-
mung an der RWTH viel mehr Proben enthalt als
an anderen Laboren (jeweils 2 Proben), wurde die
8-fach-Bestimmung trotz groRer Streuungen nicht
als AusreiRer-Typ 3 eliminiert. Die Ausreif3er sind in
Tabelle A59 bis A64 im Anhang A gekennzeichnet.
Anschlieffiend wurden Wiederhol- und Vergleichs-
variationskoeffizient nach DIN 38402-42:2005
berechnet (s. Tabelle 19 sowie Bilder 51 und 52).
Bei den Parametern pH-Wert, elektrische Leitfahig-
keit, Natrium, Kalium, Chlorid, Nitrat, Sulfat,
Antimon, Arsen, Nickel, Selen und Vanadium lag
der Wiederholvariationskoeffizient bis auf wenige
Ausnahmen unter 15 % und der Vergleichsvaria-
tionskoeffizient ebenfalls bis auf wenige Aus-
nahmen unter 30 %. Diese Parameter waren damit
im Vergleich zu dem Ringversuch /Kal08/ (vgl.
Tabelle 19) sehr gut reproduzierbar. Bei Calcium
und Barium sind vereinzelt Vergleichsvariations-
koeffizienten von etwas Uber 50 % aufgetreten,
ansonsten waren auch diese Parameter sehr
gut reproduzierbar. Chrom, Kobalt, Kupfer und

Molybdan wiesen Wiederholvariationskoeffizienten
unter 30 % und Vergleichsvariationskoeffizienten
unter 50 % auf und liegen damit im Ublichen
Bereich. Hohe Wieder-hol- und Vergleichsvaria-
tionskoeffizienten (z. T. > 100 %) traten bei Bor und
Zink auf. Die Ursachen waren dieselben, wie bei
der 8-fach-Bestimmung (Kapitel 6.2). Aufgrund der
unterschiedlichen Bestimmungsgrenzen und teil-
weise fehlerhafter Versuchsdurchfihrung konnten
fir die Blei- und Quecksilberkonzentrationen nur
die Ergebnisse aus Labor IV und der RWTH
genutzt werden. Die Analyseergebnisse dieser
beiden Labore waren sehr unterschiedlich. Die
Kontrollanalysen (vgl. Tabellen A65 und AG66)
haben gezeigt, dass die Unterschiede in der Ana-
Iytik begriindet sind, nicht im Saulenversuch. Unter
diesen Bedingungen war eine statistische Auswer-
tung fir die beiden Parameter nicht sinnvoll.

Bei den PAK waren die Streuungen gréler als bei
den Schwermetallen, die meisten Einzel-PAK konn-
ten jedoch mit einem Wiederholvariationskoeffizien-
ten unter 30 % und Vergleichsvariationskoeffizien-
ten unter 50 % analysiert werden, was zufrieden-
stellend ist. groRere Streuungen traten bei Naph-
thalin und Acenaphthen auf.
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100 % RC-A 50 % RC-A 100 % RC-B 50 % RC-B
Parameter
CVg CVg CVgr CVg CVgr CVgr CVgr CVgr

pH-Wert 0,40 % 3,48 % 2,94 % 3,50 % 0,80 % 1,58 % 0,74 % 1,46 %
Leitfahigkeit 4,32 % 20,7 % 8,56 % 19,7 % 4,53 % 5,05 % 2,80 % 7,08 %
Natrium 4,11 % 8,06 % 9,9 % 11,2 % 13,1 % 15,6 % 4,85 % 7,02 %
Kalium 13,7 % 15,7 % 6,51 % 13,5 % 9,02 % 9,92 % 6,50 % 7,18 %
Calcium 15,1 % 15,1 % 23,6 % 50,7 % 1.1 % 12,8 % 5,76 % 13,3 %
Chlorid 11,2 % 219 % 9,31 % 26,4 % 16,6 % 23,3 % 8,93 % 10,6 %
Nitrat 12,0 % 24,0 % 10,1 % 16,9 % 11,4 % 19,0 % 8,67 % 10,6 %
Sulfat 19,3 % 26,5 % 7,57 % 20,0 % 11,3 % 20,5 % 9,25 % 21,8 %
Antimon 5,80 % 6,09 % 3,28 % 3,47 % 4,49 % 21,7 % 4,48 % 21,7 %
Arsen 17,8 % 21,3 % 12,4 % 16,8 % 8,91 % 34,8 % 4,86 % 23,8 %
Barium 7,65 % 13,8 % 1,2 % 51,0 % 4,26 % 15,4 % 6,20 % 259 %
Bor 20,4 % 42,3 % 712 % 30,3 % 36,6 % 55,6 % 729 % 89,7 %
Chrom 16,2 % 19,6 % 12,3 % 18,0 % 25,7 % 29,3 % 21,7 % 247 %
Kobalt 11,2 % 28,9 % 16,9 % 33,7 % 18,6 % 36,3 % 16,4 % 42,0 %
Kupfer 15,0 % 31,5 % 25,9 % 34,8 % 11,5 % 252 % 5,52 % 22,8 %
Molybdan 17,5 % 23,4 % 13,3 % 17,3 % 15,5 % 18,2 % 8,36 % 1,2 %
Nickel 13,6 % 19,4 % 17,0 % 26,9 % 14,2 % 16,3 % 9,97 % 11,7 %
Selen 20,7 % 26,1 % 14,6 % 14,8 % 12,8 % 14,9 % 14,1 % 16,0 %
Vanadium 10,2 % 249 % 7,56 % 24,0 % 4,99 % 18,0 % 4,52 % 245 %
Zink 45,8 % 80,6 % 31,3 % 109 % 39,4 % 40,3 % 38,5 % 123 %
Naphthalin n. b. n. b. n. b. n. b. 40,6 % 70,1 % 39,4 % 44,9 %
Acenaphthen n. b. n. b. n. b. n. b. 7,37 % 371 % 61,1 % 66,1 %
Fluoren n. b. n. b. n. b. n. b. 12,9 % 47,0 % 1,1 % 38,9 %
Phenanthren n. b. n. b. n. b. n. b. 13,3 % 34,3 % 10,9 % 31,9 %
Anthracen n. b. n. b. n. b. n. b. 7,31 % 21,7 % 34,8 % 39,7 %
Fluoranthen n. b. n. b. n. b. n. b. 18,2 % 33,1 % 21,3 % 32,6 %
Pyren n. b. n. b. n. b. n. b. 20,5 % 31,8 % 27,0 % 34,9 %
Summe PAK;5 n. b. n. b. n. b. n. b. 17,4 % 37,9 % 22,7 % 30,7 %
Summe PAK 4 n. b. n. b. n. b. n. b. 35,7 % 54,2 % 21,5 % 24,0 %

CV, Wiederholvariationskoeffizient
CVR Vergleichsvariationskoeffizient
n. b. nicht bestimmt

Tab. 19: Wiederhol- und Vergleichsvariationskoeffizient Laborvergleichstests incl. 8-fach-Bestimmung des Labors der RWTH,
Ausreil3er gereinigt
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Bild 51: Schematische Darstellung der Wiederhol- und Vergleichsvariationskoeffizient der Laborvergleichstests incl. der 8-fach
Bestimmung der RWTH an RC-a
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Bild 52: Schematische Darstellung der Wiederhol- und Vergleichsvariationskoeffizient der Laborvergleichstests incl. der 8-fach
Bestimmung der RWTH an RC-b
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Weiterhin wurden die statistischen Verteilungen fur
die Materialien mit und ohne Sandzumischung
nach DIN 53804 1:2002 mit dem t-Test und dem

RC-a RC-b

Parameter

bei MW bei o bei MW bei o
pH-Wert 249 % 70,2 % 82,4 % 61,0 %
Leitfahigkeit 15,6 % 53,1 % 27,4 % 61,0 %
Natrium <5% 58,7 % 71,7 % <5%
Kalium 34,0 % 41,5 % 9,5 % 65,5 %
Calcium 52 % <5% 98,4 % 74,1 %
Chlorid 9,1 % 97,9 % 11,6 % <5%
Nitrat 17,3 % 12,2 % 22,6 % <5%
Sulfat 71,8 % 24,6 % <5% 28,7 %
Antimon 96,6 % 12,7 % 20,8 % 80,7 %
Arsen 28,0 % 459 % 6,8 % 42,0 %
Barium 10,2 % <5% <5% 314 %
Bor 66,1 % 14,5 % 70,5 % <5%
Chrom 34,0 % 46,8 % 91,2 % 68,1 %
Kobalt 36,5 % 92,1 % 96,5 % 67,4 %
Kupfer 18,5 % 91,3 % 35,9 % 43,6 %
Molybdan 93,4 % 252 % 79,6 % 8,2 %
Nickel 55 % 65,8 % 71 % 43,9 %
Selen 11,6 % 51,6 % 31,6 % 47,9 %
Vanadium <5% 62,9 % <5% <5%
Zink 54,5 % 38,5 % 31,5 % 14,1 %
Naphthalin n. b n. b 23,6 % <5%
Acenaphthen n. b n. b 75,2 % 19,7 %
Fluoren n.b n.b 31,7 % 24,8 %
Phenanthren n.b n.b 69,1 % 76,7 %
Anthracen n.b n.b 88,1 % 10,5 %
Fluoranthen n.b n.b 40,7 % 69,5 %
Pyren n. b n.b 47,0 % 54,4 %
PAK 5 n. b n.b 48,8 % 38,8 %
PAK g n. b n.b 255 % <5%
MW  Mittelwert
o Standardabweichung
n. b. nicht bestimmt

Tab. 20: Uberpriifung der Verteilungen bei den Labor-
vergleichstests: Wahrscheinlichkeiten, dass die Vertei-
lungen bei Materialien mit und ohne 50 % Sandzumi-
schung gleich sind. Test mit Signifikanzniveau a =5 %,
d. h. wenn die Wahrscheinlichkeit > 5 % betragt, sind
die zu prifende Verteilungen aus statistischer Sicht
identisch; wenn die Wahrscheinlichkeit < 5 %, sind die
Verteilungen nicht identisch

F-Test (Signifikanzniveau a = 5 %, zweiseitig, d. h.
Vertrauensbereich 95 %) Uberpruft. Die Wahr-
scheinlichkeiten, dass die Verteilung von Mate-
rialien mit und ohne 50 % Sandzumischung gleich
sind, ist in Tabelle 20 gelistet.

Die Verteilungen der meisten Parameter sind bei
den Materialien mit und ohne Sandzumischung
identisch. Bei den Parametern, deren Verteilungen
bei den Materialien mit und ohne Sandzumischung
nicht identisch waren (Wahrscheinlichkeiten < 5 %),
ergaben die Prufungen mit 50 % Sandzumischung
i. d. R. etwas hdhere Konzentrationen (Vanadium
und Sulfat). Der Baustoff wird somit bei Sandzu-
mischung strenger bewertet. Die Barium-Konzen-
trationen waren mit Sandzumischung z. T. etwas
niedriger. Die statistischen Verteilungen der Eluat-
analysen sind in Anhang B dargestellt (s. Bilder B45
bis B69).

8 APS5: Validierung des Verfah-
rens an unterschiedlichen
Materialien

Der optimierte Saulenversuch wurde an 16 ausge-
wahlten Materialien nach den erarbeiteten Vorga-
ben (vgl. Kapitel 5.5 und Kapitel 6.1.6) jeweils mit
50 % Sandzumischung und ohne Sandzumischung
durchgefiihrt. Die Eignung der Sandzumischung
wird somit an jedem Material Uberprift. Wenn sich
bei einem Material ohne Sandzumischung keine
gleichmafige Durchsickerung einstellt, oder das
Material nicht durchsickerbar ist, wurde das Mate-
rial mit 50 % und 80 % Sandzumischung unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle A67 bis A83
im Anhang A gelistet. In die grafischen Darstellun-
gen (Bild B70 bis Bild B93 im Anhang B) wurden
der Schiitteltest (AP1) und die Datensatze von
RC-a und RC-b aus der 8-fach-Bestimmung an der
RWTH (AP3) mit aufgenommen.

Bei den Hauptparametern und Hauptinhaltsstoffen
wurden kaum Unterschiede zwischen dem Saulen-
versuch mit und ohne Sandzumischung (50 %) fest-
gestellt. Ausgenommen ist Kesselsand (SKA). Bei
SKA sind die Konzentrationen des Materials mit
50 % Sandzumischung hoéher als die Konzentra-
tionen des Materials ohne Sandzumischung. Die ist
auf die porose Struktur und die Inhomogenitat der
SKA zurickzufihren. Unterschiede traten i. d. R.
zwischen dem Schiitteltest und dem Saulenver-
such auf. Auch zwischen den Proben mit 50 % und
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80 % Sandzumischung konnten oft deutliche
Differenzen festgestellt werden (vgl. Bild B70 bis
Bild B78 im Anhang B).

Bei den Spurenelementen traten haufiger Unter-
schiede zwischen den Ergebnissen der Schuttel-
tests und der Saulenversuche auf als zwischen den
Materialien mit und ohne Sandzumischung (im
Saulenversuch). Mit einem Faktor 3 als Signifi-
kanz wurden Verdinnungen wegen der Sandzu-
mischung nur bei Bor an BM-c und bei Barium an
SWS festgestellt (vgl. Bild B79 bis Bild B93 im
Anhang B).

Bei den Bodenproben war unklar, ob die enthalte-
nen Tonpartikel bei der Analyse der Eluate einen
Koénigswasseraufschluss erfordern oder nicht. Ein
ahnliches Problem kénnte auch bei feinen Aschen
und Huttensandmehl auftreten. Daher wurden in
diesen Faéllen beide Varianten getestet (s. Tabelle
AB7, AB9, A71, A75, A76 und A78 im Anhang A).
Ebenfalls wurden die Eluate aus den Schitteltests
(AP1) an den Bodden (bis zu 30 M.-% kleiner
0,63 pm), Aschen und Huttensandmehl (bis zu
95 M.-% kleiner 0,63 pm) mit und ohne Konigs-
wasseraufschluss analysiert (s. Tabelle A82 und
A83 im Anhang A).

Bei den Saulenversuchen an den Bodenmaterialien
wurden erhdhte Konzentrationen wegen des
Konigswasseraufschlusses bei Chrom (Differenz
bis zu 30 pg/l), Nickel (Differenz bis zu 15 pg/l) und
Vanadium (Differenz bis zu 6 pg/l) festgestellt. Bei
BM-a wurden zudem erhdhte Konzentrationen an
Arsen (Differenz bis zu 4 ug/l) und Bor (Differenz
bis zu 30 ug/l) nach dem Kénigswasseraufschluss
beobachtet. Bei den Aschen (SFA, BFA) und HSM
wurden an den mit Konigswasser aufgeschlosse-
nen Eluaten hohere Konzentrationen an Arsen
(Differenz bis zu 5 pg/l), Kupfer (Differenz bis zu
5 pg/l), Nickel (Differenz bis zu 10 pg/l) und Vana-
dium (Differenz bis zu 5 pg/l) gemessen. Bei BFA
und HSM wurden erhéhte Konzentrationen an Bor
(Differenz bis zu 40 pg/l) und Chrom (Differenz bis
zu 20 pg/l) nach dem Koénigswasseraufschluss
beobachtet.

Bei den Schiutteltests wurden ebenfalls die Parame-
ter festgestellt, deren Konzentrationen nach dem
Konigswasseraufschluss erhéht waren. Bei Boden-
materialien wurden Chrom (Differenz bis zu 20 pg/l),
Nickel (Differenz bis zu 7 ug/l) und Vanadium (Diffe-
renz bis zu 4 pg/l) in héheren Konzentrationen
gefunden. Bei den Aschen und Huttensandmehl

wurden Arsen (Differenz bis zu 3 pg/l), Bor (Differenz
bis zu 80 ug/l), Kupfer (Differenz bis zu 1 pg/l),
Nickel (Differenz bis zu 6 ug/l) und Vanadium (Diffe-
renz bis zu 3 pg/l) festgestellt. Bei HSM wurde
Chrom nach dem Kdnigswasseraufschluss in héhe-
rer Konzentration gemessen (Differenz bis zu 8 pg/l).

Die Differenzen lagen bei den meisten Spurenele-
menten unter 15 ug/l, bei Chrom unter 30 ug/l und
bei Bor maximal 80 pg/l. Die Einstufung der Mate-
rialien nach dem Entwurf der Mantelverordnung
/Bun15/ wurde i. d. R. durch den Kodnigswasser-
aufschluss nicht verandert. Die einzige Ausnahme
ist ein Bodenmaterial (BM b), bei dem sich die Ein-
stufung im Schitteltest wegen erhdhter Chrom-
Konzentration nach dem Kénigswasseraufschluss
von BM-0 auf BM-1 verschiebt.

9 Zusammenfassung und
Ausblick

Zur Beurteilung der Umweltvertraglichkeit von
mineralischen Abféllen und Nebenprodukten soll
zukunftig ein ausfihrlicher Saulenversuch entspre-
chend DIN 19528: 2009-01 zur Charakterisierung
des Auslaugverhaltens durchgefuhrt werden
/Bun15/. Im Rahmen der Guteliberwachung kann
der Saulenversuch als Schnellverfahren bis zum
Wasser/Feststoff-Verhaltnis W/F = 2 durchgeflihrt
werden. Da sich in der praktischen Anwendung
gezeigt hat, dass feinkdrnige Materialien z. T.
schlecht perkolierbar sind, ist in diesen Fallen eine
Quarzsandzumischung von 80 % vorgesehen. Es
wird davon ausgegangen, dass sich Gleichge-
wichtskonzentrationen einstellen und somit die
Zumischung fur das Eluat irrelevant ist. Die Sand-
zumischung hat den Vorteil, dass u.a. eine Verkdr-
zung der Versuchslaufzeit entsteht.

Zielsetzung dieses Projekts war es, den Einfluss
der Quarzsandzumischung fiir unterschiedliche
Baustoffe zu Uberprifen und die Versuchsdurchfiih-
rung des Saulenschnelltest zu optimieren. Falls die
Sandbeimischung die Ergebnisse nicht beeinflusst,
ware es u. U. moéglich, auch grobere Materialien
unter Sandbeimischung zu untersuchen und so bei
der Guteliberwachung Zeit einzusparen. Der Pro-
zentsatz der Sandzumischung war dabei Teil der
Untersuchungen. Zur Optimierung des S&ulen-
schnelltests wurden ein bindiger Boden (Ton) und
ein gut durchlassiges RC-Material (RC-a, Groft-
korn 16 mm) verwendet. Die beiden Materialien
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wurden ohne Sandzumischung sowie mit unter-
schiedlichen Sandanteilen mit S&ulenschnelltests
untersucht. Nach den durchgefiihrten Versuchen
stellt 50 % Sandanteil einen guten Kompromiss flr
bindige und grobkornige Materialien dar. Mit 50 %
Sandzumischung konnte das Wasser gleichmafig
durch das bindige Material (Ton) perkolieren und es
trat keine Verdinnung bei grobem Material (RC-a)
auf.

Zusatzlich wurden die Einflisse von Sattigungs-
dauer, Verdichtungsmethode und L/D-Verhaltnis
bei den Saulenversuchen an einer kritischen
Mischung, RC-a mit 80 % Sandzumischung,
bestimmt. Eine Annahme aus der DIN 19528 ist,
dass funf Stunden Kontaktzeit fir eine Gleichge-
wichtsbildung ausreichend sind. Die in DIN EN
19528 vorgesehene Sattigungszeit von nur zwei
Stunden fuhrt aber dazu, dass die Kontaktzeit von
5 h nicht erreicht wird. Die Kontaktzeit ist abhangig
von der Gesamtversuchsdauer. Bei einem pordsen
Material oder einem Material mit Sandzumischung
ist die Versuchsdauer kurz. Daher ist die Kontakt-
zeit bei solchem Material verkirzt, was zu einer
unzureichenden Gleichgewichtseinstellung fuhren
kann. Eine Lésung dafir ist die Erhéhung der Satti-
gungszeit auf 5 h. So betragt die Kontaktzeit immer
5 h und ist unabhangig von den Materialien und der
Versuchsdauer.

Kein signifikanter Unterschied wurde bei Versuchen
mit unterschiedlicher Verdichtungsmethode festge-
stellt. Das heil}t, eine intensive Verdichtung ist nicht
notwendig und wirtschaftlich unglnstig (wegen
geringer Porositdt und demzufolge langerer Ver-
suchsdauer). Das Verhaltnis von Saulenlange
zu Saulendurchmesser sollte mindestens L/D = 4
betragen. Bei geringerem L/D-Verhaltnis wurden
deutlich niedrigere Calciumkonzentrationen festge-
stellt.

Die Analytik und die Aufbereitungsmethode des
Eluats wurden ebenfalls im Rahmen des Projekts
optimiert. Bei tonhaltigen Bdden muss damit
gerechnet werden, dass sehr feine Feststoffpartikel
den 0,45 um-Filter passieren. Diese werden per
Definition als ,geldst“ angesehen. Fir die Schwer-
metallanalytik werden die Proben nach dem Fil-
trieren angesauert. Dabei kann es zu einer Agglo-
meration der feinen Partikel kommen — es entsteht
eine Trubung und ggf. ein Bodensatz. Durch einen
Koénigswasseraufschluss konnen die Partikel wie-
der in Lésung gebracht werden. Im aufgeschlosse-
nen Eluat wurden daher erhéhte Konzentrationen

der umweltrelevanten Spurenelemente gemessen.
Dies war auch bei den Toneluaten der Fall, bei
denen die Tribung optisch nicht erkennbar war.
Konigswasseraufschliisse wurden auch an Eluaten
anderer Boden, unterschiedlicher Aschen, Hutten-
sandmehl und dem Recyclingmaterial RC-a durch-
gefihrt. Bei dem Eluat aus grobkérnigem RC-a
wurden am aufgeschlossenen Eluat keine erhdhten
Konzentrationen festgestellt. Bei den Eluaten der
Bdden, der Aschen und des Huttensandmehls wur-
den z. T. erhdhte Konzentrationen an Arsen, Bor,
Chrom, Kupfer, Nickel und Vanadium nach dem
Konigswasseraufschluss festgestellt. Die Differenz
der Konzentrationen lag bei den meisten Spuren-
elementen unter 15 pg/l, bei Chrom maximal bei
30 pg/l und bei Bor maximal bei 80 pg/l. Die Ein-
stufung der Materialien nach /Bun15/ anderte sich
durch die Aufschluss- und Analyseverfahren bis auf
eine Ausnahme nicht. Es wird empfohlen, nur bei
Ton standardmaRig einen Koénigswasseraufschluss
an den Eluaten durchzufiihren, weil die zusatzliche
Aufbereitung eine Kontaminationsquelle darstellt
und der Versuchsaufwand und die Kosten erhoht
werden. Wenn eine Tribung beim Ansauern ent-
steht, ist in jedem Fall ein Kénigswasseraufschluss
zu empfehlen. Basierend auf den Ergebnissen von
drei Analyselaboren (s. Kapitel 6.1.1 bis 6.1.5) wer-
den folgende Empfehlungen zur Aufbereitung und
Analyse der Eluate gegeben:

pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und Redox-
potenzial

* Bestimmung direkt nach dem Saulenversuch,
da sich diese Parameter bei Luftkontakt andern
konnen,

» Bestimmung an unbehandelten oder filtrierten
(FilterporengréfRe 0,45 um) Proben sind zulas-

sig.
Hauptinhaltsstoffe

» Filtrierung direkt nach dem Versuch (Filterporen-
gréRe 0,45 ym),

» Lagerung bis zur Analyse bei 4 £ 2 °C,

» Empfehlung zur Lagerungsdauer: max. 14 Tage.

Spurenelemente

» Filtrierung direkt nach dem Versuch (Filterporen-
gréRe 0,45 um),
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* Ansauern mit konzentrierter Salpetersaure
(suprapur), Zugabe ca. 1:100,

* bei Toneluaten oder bei einer Eintriibung des
Eluats nach dem Ansduern: Koénigswasser-
aufschluss mit Mikrowellenbehandlung nach
DIN ISO 15587-1 am Eluat,

» kein Aufschluss bei Eluaten grobkdrniger Mate-
rialien ohne Tribung, um Kontaminationen
durch weitere Analysenschritte zu vermeiden,

» Lagerung bis zur Analyse bei 4 + 2 °C,

» die Lagerungszeiten nach ISO 5667-3 (je nach
Element 1-6 Monate) sind zu lang. Empfehlung:
max. 14 Tage.

PAK

» Zentrifugierung direkt nach dem Versuch, wenn
Tribung > 100 FNU, keine Filtrierung,

* innerhalb von 24 h extrahieren oder mit Extrak-
tionsmittel Gberschichten (dann Extraktion inner-
halb von 72 h nach dem Uberschichten),

» Lagerung in Braunglasflaschen bis zur Analyse
bei 4 £ 2 °C (max. 72 h),

*  GC-MS nach DIN 38407-F39.

Mit dem optimierten Analyseverfahren wurden
8-fach-Bestimmungen bei zwei RC-Materialien mit
und ohne 50 % Sandzumischung durchgefiihrt. Die
Versuche wurden an der RWTH durchgefihrt.
Anschlieffend wurden die Eluate aufbereitet und an
drei Analyselabore geliefert und analysiert. Die
Ergebnisse wurden statistisch ausgewertet. Die
Streuungen zwischen den Materialien mit und ohne
Sandzumischung (50 %) waren deutlich geringer
als die Streuungen zwischen den Ergebnissen der
unterschiedlichen Labore.

AnschlieBend wurde ein Laborvergleichstest mit
funf Prifstellen durchgefiihrt, bei dem zwei RC-
Materialien mit und ohne Sandzumischung (50 %)
gepruft wurden. Die Materialien sollten von den
Pruflaboren mit dem optimierten Saulenverfahren
gepruft und die Eluate analysiert werden. Obwohl
alle beteiligten Labore fiir den Saulenversuch nach
DIN 19528 akkreditiert sind, wurden einige Versu-
che nicht nach den Normvorgaben durchgefihrt.
Dies liegt wahrscheinlich daran, dass die meisten
Standardprifungen zur Umweltvertraglichkeit zur-
zeit noch Schitteltests sind, und somit die Nach-

frage an Saulenversuchen und die Erfahrung
gering sind.

Die Ergebnisse des Laborvergleichstests (ohne die
nicht normkonform durchgefiihrten Versuche) wur-
den zusammen mit den Ergebnissen der 8-fach-
Bestimmung der RWTH statistisch ausgewertet.
Die statistischen Verteilungen der Konzentrationen
umweltrelevanter Parameter sind bei den Materia-
lien mit und ohne 50 % Sandzumischung i. d. R.
gleich. Eine Ausnahme stellt Vanadium dar. Bei die-
sem Schwermetall lagen die Konzentrationen bei
den Materialien mit 50 % Sandzumischung hoher
als bei den Materialien ohne Sandzumischung
lagen. Der Baustoff wird somit bei Sandzumischung
strenger bewertet.

Des Weiteren wurden zur Validierung des optimier-
ten Verfahrens 16 unterschiedliche Materialien mit
und ohne Sandzumischung im Saulenversuch
getestet. Bei SFA, BFA und HSM hatten die Saulen
ohne Sandzumischung eine zu geringe Durchlas-
sigkeit, sodass das Wasser die Saule nicht gleich-
maRig uber dem gesamten Querschnitt durch-
sickern konnte. Bei Diesen Materialien wurden die
Saulenversuche mit 50 % und 80 % Sandzu-
mischungen geprift. Es wurden kaum signifikante
Unterschiede zwischen den Versuchen an der
Originalprobe und mit der 50 % Sandzumischung
festgestellt. Eine Sandzumischung von 50 % kann
somit als Standard fur den S&ulenversuch ein-
gefihrt werden, um die Versuchsdauer zu verkur-
zen.

Einige Fragen konnten im Rahmen des Projekts
nicht beantwortet werden. Bei einem sehr dichten
Material (wie z. B. feuchter Ton) entstehen trotz der
50 % Sandzumischung préaferentielle FlieRwege
wahrend der Sattigung bzw. Perkolation. Ein sol-
ches Material ist nicht sinnvoll mit dem Saulenver-
such zu prifen. In DIN 19528 werden leider keine
Begrenzungen der Wasserdurchldssigkeit des
Materials angegeben.

Hydraulische oder latent hydraulische Materialien
reagieren nach dem Kontakt mit dem Wasser. Das
Elutionsverhalten ist abhangig von dem Reak-
tionsfortschritt. Um Kenntnis Uber das langfristige
Auslaugverhalten zu bekommen, sollte das Mate-
rial feucht eingebaut und eine angemessene
Reaktionszeit festgelegt werden, nach der der
Versuch beginnt. Einige Materialien (wie z. B.
BFA) werden nach dieser Reaktionszeit nicht mehr
perkolierbar sein. Es ist fraglich, ob der Saulen-
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versuch fUr diese Materialien das richtige Auslaug-
verfahren darstellt.

Ein weiterer wichtiger Punkt in Bezug auf die
Reproduzierbarkeit des Verfahrens ist die einzu-
setzende Probenmenge. Die DIN 19528 enthalt
keine Angaben zur Mindest-Probenmenge in
Abhangigkeit vom GrofRtkorn. Eine 5 cm Saule mit
50 % Sandzumischung und L/D = 5 enthalt nur 300
bis 400 g zu prufendes Material. Zum Vergleich:
Beim Schiutteltest nach DIN 19529 ist z. B. fir ein
Material mit Gré3tkorn 16 mm eine Mindestprobe-
menge von 1 kg vorgesehen. Es ist sinnvoll, diese
Vorgaben auch fir den Saulenversuch zu Uber-
nehmen um die Heterogenitat des Probenmaterials
besser abzubilden. Demzufolge ist ein grofRerer
Saulendurchmesser zu empfehlen. Alternativ kon-
nen auch mehrere Saulen genutzt werden. Die
Eluate mussten dann vereint als Mischeluat unter-
sucht werden.

10
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