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Kurzfassung

Ermittlung der Verfahrensprazision europaischer Asphalit-
prufnormeder Serie 12697 bei Verwendung von Tetrachlo-
rethen (Per)

Das derzeitige Standardlésemittel fir die Bindemittelextraktion aus Asphaltmisch-
gut ist Trichlorethen (Tri), dessen Verwendung jedoch bis 2023 befristet ist. Als
Alternative wird das Loésemittel Tetrachlorethen (auch Perchlorethylen, kurz Per)
bereits seit 2020 in der Werkseigenen Produktionskontrolle problemlos angewen-
det.

Mit dem kurzlich abgeschlossenen Projekt FE 07.0301 wurde der Nachweis der
Gleichwertigkeit von Per und Tri bei der Extraktion und Rickgewinnung geschaffen.
Als letzter Schritt der Umstellung erfolgt mit diesem Projekt eine Erhebung von Da-
ten, um die Prazision der Verfahren zu bestimmen. Damit kann der universelle Ein-
satz des Losemittels in das Deutsche Regelwerk Gbernommen werden und Per

steht auch fur Kontrollprifungen zur Verfligung.

Zur Ermittlung der Streumale wurden 7 Mischgutsorten (AC 11D S, SMA 8 S, AC
32TN,AC16B S, PA 8, 2 x MA 8 S) mit unterschiedlichen Bindemitteln hergestellt
und in 13 Laboren mittels Per extrahiert, das rickgewonnene Bindemittel analysiert
und die KorngroRenverteilung bestimmt. Als Streumalle wurden die Spannweite

der Einzelwerte, die Wiederholgrenze r und die Vergleichgrenze R ermittelt.
Fir die folgenden Merkmale wurden im Ringversuch Streumale berechnet:

e Bindemittelgehalt,

o Kenngrolen der KorngroRenverteilung,

e Erweichungspunkt Ring und Kugel am riickgewonnen Bindemittel,

e Elastische Rickstellung am riickgewonnenen Bindemittel (nur Polymermo-
difizierte Bindemittel) und

e Bitumen-Typisierungs-Schnell-Verfahren BTSV am rickgewonnenen Bin-

demittel.

Zusatzlich erfolgt im ISBS-Labor die Rickgewinnung mittels Trichlorethen als Re-
ferenz und fur drei Asphaltsorten (AC 16 B S, PA 8 und ein MA 8 S) wurde das
frische, das RTFOT-gealterte und das riickgewonnene Bindemittel mittels erweiter-
ter Bitumenprifungen untersucht, um magliche Veranderungen oder Auffalligkeiten

zu erkennen.



Die Auswertung des Ringversuchs ergab folgende Ergebnisse:

o FUr den Bindemittelgehalt liegen Wiederhol- und Vergleichprazision im We-
sentlichen unterhalb der Kennwerte der TP Asphalt, Ausnahme: Vergleich-
grenze SMA 8 S und PA 8.

e Bei der KorngréRenverteilung bestatigen Fller-, Fein- und Sandanteil die
Streumalle der TP Asphalt-StB.

e Beim Splittanteil werden die Streumafle im Wesentlichen bestatigt, Aus-
nahme: Vergleichgrenze AC 16 B S und Wiederholgrenze AC 32 T N.

e Die ermittelten Streumal3e fiir den Grobkornanteil liegen alle deutlich unter-
halb der Kennwerte der TP Asphalt-StB.

e Fur den Uberkornanteil werden die Anforderungen der TL Asphalt-StB bzw.
ZTV Asphalt-StB statistisch abgesichert.

Bei den Bitumenprufungen kénnen die viskositatsveranderten Bitumen in die Aus-
wertung einbezogen werden, da lhre Ergebnisse keine Auffalligkeiten zeigen. Wei-
terhin beziehen sich die Streumale der Prifverfahren auf frische Bitumen. Die hier
ermittelten Streumale der Bitumenprufverfahren liegen generell um einen Faktor

von ca. 2 hoher.

¢ Beim Erweichungspunkt Ring und Kugel kdnnen die Ergebnisse durch die
Angaben der EN 12697-3 bestatigt werden, jedoch liegt die hier ermittelte
Vergleichgrenze R hoher.

e Bei der Elastischen Rickstellung kénnen die ermittelten Streumalle als
plausibel angesehen werden.

e Furdas BTSV konnen die Streumale der Polymermodifizierten Bitumen als
plausibel angesehen werden, jedoch liegen die Streumalie der Strallenbau-
bitumen nahe des Bereichs der Polymermodifizierten Bitumen.

e Fur den im BTSV ermittelten Phasenwinkel existieren keine Angaben zur
Prazision. Mit dem Faktor von ca. 2 bei rickgewonnenen Bitumen ergibt
sich hier als Abschatzung fur die Wiederhol- und Vergleichgrenze: r = 0,59
°und R=2,88".

Die Ergebnisse der zusatzlichen Bitumenprifungen lassen eindeutig erkennen,
dass die Bitumeneigenschaften nach Riickgewinnung mit Per praktisch gleichzu-
setzen sind mit den Bitumeneigenschaften nach Riickgewinnung mit Tri und teil-

weise mit den Eigenschaften des mittels RTFOT kurzzeitgealterten Bitumen.

Im Wesentlichen bestatigen die hier ermittelten Streumale die bisher in den Re-
gelwerken angegebenen Verfahrensprazisionen. Die in einigen Fallen verhaltnis-

malfig hohe Vergleichprazision kann der teilweise noch fehlenden Routine bei der



Extraktion und Destillation zugeschrieben werden und sollte sich in Zukunft wieder

minimieren.

Anderungen im Regelwerk bzgl. der StreumaRe werden nicht als notwendig ange-
sehen. In allen Regelwerken, welche auf Tri Bezug nehmen, kdnnen diese Passa-
gen geldscht und Per als Lésemittel zur universellen Benutzung frei gegeben

werden.

Damit kann ein nahtloser Ubergang von den Extraktionen mit Trichlorethen auf Te-
trachlorethen erfolgen, so dass die Qualitatssicherung weiterhin auf einem hohen

Niveau betrieben werden kann.



Abstract

Determination of the process precision of European asphalt
test standards of the 12697 series using tetrachloroethene
(Per)

The current solvent for bituminous binder extraction from asphalt mixtures is trichlo-
roethene (Tri), but its use is limited until 2023. As an alternative the solvent tetra-
chloroethene (also known as perchlorethylene, or Per) is already in use since 2020

for the production control without any problems.

The recently finished research project FE 07.0301 proofed the equivalence of Per
and Tri in extraction and binder recovery. For a final step to change to Per this
project is determining the statistical precision of the test methods after extraction
and distillation process. By implementing the results into the German standards,

the universal use of the solvent Per can be allowed in Germany.

To determine this statistical spread, 7 types of mixtures (AC 11D S, SMA 8 S, AC
32 TN,AC 16 B S, PA 8, 2 x MA 8 S) with different bituminous binders were pre-
pared and extracted in 13 laboratories by means of Per. Afterwards the recovered
bitumen were analyzed and the grading curves determined. To evaluate the statis-
tical precision, the spread of the single values, the repeatability limit r and the re-

producibility limit R were determined as spread limits.

The statistical spreads were calculated for the following characteristics in a round

robin test:

- Binder content,

- Characteristics of the grading curve,

- Softening point ring and ball of the recovered bitumen,

- Elastic recovery of the recovered bitumen (only polymer modified binders) and
- “Bitumen-Typisierungs-Schnell-Verfahren” BTSV of the recovered bitumen.

In addition, recovery using Tri as a reference was carried out in the ISBS laboratory
and for three asphalt mixtures (AC 16 B S, PA 8 and one MA 8 S) the fresh, the
RTFOT-aged and the recovered binders were examined by means of extended bi-
tumen test methods in order to identify changes or abnormalities in the character-

istics of the bitumen.



The analyses of the round robin test lead to this results:

- Repeatability and reproducibility limits of determined binder contents are essen-
tially below the limits in German standard TP Asphalt, except the reproducibility
limits of SMA 8 S and PA 8.

- Filler (<0.063 mm), fine (<0.125 mm) and sand (0.063 — 2.0 mm) fractions calcu-

lated from the particle size distribution confirm the limits of TP Asphalt-StB.

- Analyzing the grit fraction (>2.0 mm), the spread limit is essentially confirmed,
except for the reproducibility limit of the AC 16 B S and the repeatability limit of the
AC 32 T N.

- The spread limits determined for the coarse grit fraction are all below the limits of
TP Asphalt-StB.

- For the oversize fraction, the requirements of German standards TL Asphalt-StB
and ZTV Asphalt-StB are statistically verified.

Analyzing the results of bitumen test methods, viscosity modified bitumen can also
be included in the round robin test, as their results don’t show any deviations or
observations. As all spread limits in bitumen test methods refer to virgin bitumen,
the determined spread limits in the bitumen test methods, using recovered bitumen,

are generally increased by a factor of approx. 2.

- The determined spread limits for the softening point ring and ball confirm the spec-
ifications of EN 12697-3, except the determined reproducibility limit R, exceeding

the limit.

- For elastic recovery, the determined spread limits are reasonable, as no limits for

recovered bitumen exists.

- Analyzing the resulting temperature of BTSV, spread limits of polymer modified
bitumen can be considered reasonable. The spread limits of the plain bitumen

should be lower, but also reached the level of the polymer modified bitumen.

- For the phase angle, resulting from BTSV, no information about spread limits ex-
ists. Using a factor of approx. 2 for recovered bitumen, the estimation for the re-

peatability and reproducibility limits would be: r=0.59 °and R = 2.88 °.

The results of the additional bitumen tests indicate explicit that the bitumen proper-
ties after recovery with Per are equivalent to the bitumen properties after recovery
with Tri and often similar to the properties of the short term aged bitumen by
RTFOT.



In essence, all determined spread limits confirm the limits given in the German
standards and regulations. Some of the high reproducibility limits can be caused by
a lack of routine in extraction and distillation process with Per and should decrease

in future.

Regarding German Standards and regulations, no changes are considered to be
necessary. In standards referring to Tri, these passages can be deleted and can be

replaced by Per as a solvent for universal use.

The results of this round robin test will allow the final transition in extraction from
trichloroethylene to tetrachloroethylene, so the high level assurance in asphalt mix-

ture analysis can be kept up.



Kurzbericht

Ermittlung der Verfahrensprazision europaischer Asphaltpriifnor-
men der Serie 12697 bei Verwendung von Tetrachlorethen (Per)

1 Einleitung

Das derzeitige Standardlésemittel fir die Bindemittelextraktion aus Asphaltmischgut ist Trich-
lorethen (Tri). Gemal REACH-Verordnung ist Tri erheblichen Restriktionen unterworfen, wes-
halb die Verwendung bis 2023 befristet ist. Es ist daher ein alternativer Weg zu finden, um die
primaren Asphalteigenschaften Bindemittelgehalt und Korngréf3enverteilung, sowie die Eigen-
schaften des riickgewonnenen Bitumens im Routinebetrieb zielsicher zu bestimmen.

In den DIN EN 12697-1 und -3 und damit auch den TP Asphalt-StB, Teile 1 und 3 sind bereits
alternative Losemittel genannt. Dazu gehért u. a. Tetrachlorethen (auch Perchlorethylen ge-
nannt, kurz Per). In Deutschland wird Per bereits seit 2020 im Rahmen der Werkseigenen
Produktionskontrolle regelmafig eingesetzt.

Wahrend im kirzlich abgeschlossenen Projekt FE 07.0301 ,Ermittlung der Eigenschaften des
nach Extraktion zurickgewonnenen bitumenhaltigen Bindemittels unter Verwendung von
Trichlorethen (Tri) und Tetrachlorethen (Per)“ (Woérner und Patzak 2022) die Gleichwertigkeit
von Per und Tri bei der Extraktion und Riickgewinnung nachgewiesen wurde, erfolgt in diesem
Projekt der nachste Schritt. Es sind Prazisionsdaten fur das Prifverfahren der Rickgewinnung
mit dem Ldsemittel Tetrachlorethen (Per) und fir die am rickgewonnenen Bindemittel ermit-
telten Eigenschaften zu gewinnen.

Das Lésemittel Per wird international z. B. in Frankreich (Mouillet et al. 2012) oder Osterreich
(Hospodka et al. 2017) eingesetzt, jedoch werden in den Landern nur wenige Angaben zur
Prazision gemacht. Meist wird auf die EN 12697-1 und -3 verwiesen, welche zwar Angaben
zur Prazision enthalten, jedoch nur bedingt fir das Losemittel Per. Fur die Destillation werden
in den EN 12697-1 héhere Streumalle bei der Prifung der rickgewonnenen Bitumen ange-
setzt, als im Prufverfahren angegeben. Lediglich in den ASTM D8159-19 werden Angaben zur
Prazision bei einem Einsatz von Per gemacht, welche im Bereich der deutschen TP Asphalt-
StB, Teil 1 liegen.

Insgesamt ergab die Literaturauswertung, dass der Einsatz von Per als Losemittel unproble-
matisch ist und gegenuber anderen, national Ublichen, Losemitteln praktisch keine Unter-
schiede in den Eigenschaften der rickgewonnenen Bitumen erkennbar sind.

2 Untersuchungsmethodik

Zur Ermittlung der Verfahrensprazisionen gemaf (FGSV Merkblatt 926-4) wurden 7 praxisib-
liche Asphaltarten und —sorten mit unterschiedlichen Bindemitteln eingesetzt, siehe Tabelle 1.

Tabelle 1: Fiir das Projekt eingesetzte Asphalt- und Bitumensorten

Nr. Asphalt-sorte Bitumen Zusammensetzung Herstellung
1 AC11DS 25/55-55 A - Mischwerk
2 SMA 8 S 25/55-55 A - Mischwerk
3 AC32TN 50/70 Mit Ausbauasphalt Mischwerk
4 AC16BS 25/55-55 A (RC) Mit Ausbauasphalt Mischwerk
5 PA 8 40/100-65 A - Labor
6 MA 8 S 20/30 + Sasobit Viskositatsverandernd Mischwerk
7 MA 8 S PmB 25/45 VL Viskositatsverandernd Labor




Zur Ermittlung der Prazisionsdaten wurden an 13 Labore (Mischwerke und nach RAP-Stra
anerkannte Prifstellen) Mischgutproben der einzelnen Sorten verteilt, diese dort mittels Per
extrahiert, anschlieRend die Korngréenverteilung bestimmt und das riickgewonnene Binde-
mittel analysiert. Die angesprochenen Labore / Prifstellen extrahierten jede Mischgutsorte 3-
mal (13 Prtfstellen, 7 Messniveaus, 3-fache Belegung der Ergebnisse).

Jedes Labor bestimmte nach Prifanleitung folgende Merkmale je Probe:

e Bindemittelgehalt gemaR TP Asphalt, Teile 1 und 3,

e KenngroRen der KorngrofRenverteilung gemal TP Asphalt-StB, Teil 2,

e Erweichungspunkt Ring und Kugel gemal DIN EN 1427 am rickgewonnen Bindemit-
tel,

e Elastische Rickstellung gemaR DIN EN 13398 am riickgewonnenen Bindemittel (nur
Polymermodifizierte Bindemittel),

e Temperatur und Phasenwinkel aus dem Bitumen-Typisierungs-Schnell-Verfahren
BTSV gemal AL DSR ,BTSV* am riickgewonnenen Bindemittel.

Allen Laboren sei an dieser Stelle fur die kostenfreie Teilnahme an dem Ringversuch aus-
dricklich gedankt.

Zur Qualitatssicherung erfolgte begleitend zum Ringversuch im ISBS-Labor die Rickgewin-
nung mittels Trichlorethen als Referenz. Neben dem Prifumfang des Ringversuchs wurden
die Bitumen der drei Asphaltsorten AC 16 B S, PA 8 und MA 8 S im frischen und RTFOT-
gealterten Zustand, sowie die rickgewonnenen Bindemittel aus dem jeweiligen Mischgut mit
weitergehenden Bitumenprifungen (Nadelpenetration, MSCR-Test, Kalteflexibilitdt am BBR)
untersucht: So kdnnen moglich Veranderungen oder Auffalligkeiten erkannt werden.

AbschlieRend werden anhand der gewonnenen StreumaRe und Erkenntnisse mégliche Ande-
rungen im Regelwerk vorgeschlagen.

3 Ergebnisse des Ringversuchs

In der Auswertung wurden fir jedes Merkmal zunachst die Ergebnisse grafisch angegeben,
um zu Uberprifen, ob mdgliche technische Ausreil3er vorliegen. Anschlief3end erfolgt die sta-
tistische Auswertung gemal (FGSV Merkblatt 926-4). Fir jedes Messniveau werden so die
Spannweite der Einzelwerte d, (soweit vorhanden), die Wiederholgrenze r und die Vergleich-
grenze R berechnet.

Am Beispiel des I6slichen Bindemittelgehalt Bsp wird das Vorgehen kurz prasentiert. Die Er-
gebnisse wurden von allen 13 Prifstellen bestimmt und sind in Abbildung 1 (links) dargestellt.
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Abbildung 1. Ubersicht der Ergebnisse (links) und Abhéngigkeit der Wiederhol- und Vergleich-
standardabweichung (rechts) des I6slichen Bindemittelgehalts, Differenzverfahren.

Die Ergebnisse der mit Tri durchgefihrten Extraktionen sind als Kreuze markiert. Sie liegen
alle im Bereich der mit Per bestimmten Bindemittelgehalte. Die Ergebnisse in Abbildung 1



lassen keine technischen Ausreiler erkennen, so dass alle Daten zur statistischen Auswer-
tung herangezogen werden. Die berechneten Standardabweichungen s sowie die Wiederhol-
und Vergleichgrenzen r und R kdnnen der Tabelle 2 entnommen werden.

Tabelle 2: Berechnete Standardabweichungen des Bindemittelgehaltes Bsp

AC11DS| SMA8S |AC32TN|AC16BS PA 8 MA 8 Sa MA 8 Sb
X 5,47 6,93 3,91 3,90 6,04 7,34 7,38
Anzanhl 38 38 38 39 39 36 39
Labore 13 13 13 13 13 12 13
Sri 0,1006 0,1002 0,1891 0,1513 0,1473 0,1188 0,1377
ri 0,2786 0,2777 0,5237 0,4192 0,4081 0,3291 0,3814
SRi 0,0816 0,2539 0,5307 0,2567 0,2650 0,2589 0,1979
Ri 0,2259 0,7032 1,4700 0,7110 0,7339 0,7172 0,5481

In Abbildung 1 (rechts) sind die Standardabweichungen der einzelnen Messniveaus i (As-
phaltsorten) s und sri in Abhangigkeit vom Zahlenwert des Ergebnisses grafisch dargestellt.
Die Wiederholprazision (blaue Punkte) zeigt keine Abhangigkeiten des Bindemittelgehaltes.
Bei der Vergleichprazision (orange Punkte) weisen die Daten des AC 32 T N deutlich héhere
Werte auf. Dies wird u. a. bereits in den TP Asphalt-StB, Teil 1 bertcksichtigt. Im statistischen
Sinne koénnen die Prazisionsdaten somit in zwei Gruppen geteilt werden:

Gruppe . AC11DS,SMA8S,AC16 B S, PA 8, MA 8 S und
Gruppe Il: AC32 TN

Im Weiteren wird jedoch die Gruppierung der TP Asphalt.-StB, Teil 1 beibehalten, da die Er-
gebnisse keine zwingende neue Einteilung begrinden.

Eine Ubersicht der Ergebnisse der statistischen Auswertung kann der Tabelle 3 entnommen
werden. Fur die untersuchten Merkmale ergab sich folgendes:

e Bindemittelgehalt
Der Tabelle 3 kann entnommen werden, dass fur den Bindemittelgehalt die Prazisions-
kennwerte im Wesentlichen unterhalb der Kennwerte der TP Asphalt liegen. Lediglich
die Vergleichprazisionen in der Gruppe | (SMA 8 S und PA 8) liegen oberhalb der ak-
tuellen Kennwerte.

Hier wird in der Zukunft mit hoher Wahrscheinlichkeit mehr Routine bei der Extraktion
und Destillation gewonnen werden, was einen positiven Einfluss auf die Prazision ha-
ben wird.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass sich die 16slichen Bindemittelgehalte Bsp
und Bsr sowie die daraus abgeleiteten Streumal3e durchaus unterscheiden, jedoch
keine offensichtliche Systematik aufweisen. Die Streumalie der Gesamt-Bindemittel-
gehalte liegen auf dem Niveau der I6slichen Bindemittelgehalte. Somit kann kein we-
sentlicher Einfluss des Fulleranteils auf die Prazision des Bindemittelgehalts ermittelt
werden.

e Bei der KorngréRenverteilung zeigen Fllleranteil (< 0,063 mm), Feinanteil (< 0,125
mm) und Sandanteil (0,063 — 2,0 mm) etwas niedrigere Streumalle, als in den TP As-
phalt-StB angegeben. Die ermittelten Werte liegen allerdings recht nahe an den beste-
henden Kennwerten, so dass diese in vollem Umfang bestatigt werden.

e Beim Splittanteil dmax < 16 mm liegt insbesondere der AC 16 B S mit seinen Streuma-
Ben deutlich oberhalb der weiteren Asphaltsorten. Ohne den AC 16 B S werden die
bestehenden Kennwerte bestatigt. Hier ist abzuwagen, ob die Trennung bzgl. der Korn-
gréle ggf. auf 11 mm abgesenkt werden sollte, oder ob es sich um ein Phanomen
aufgrund der noch geringen Routine handelt.

Far den Splittanteil dmax > 16 mm liegt die ermittelte Wiederholprazision (nur AC 32 T
N) oberhalb des bestehenden Kennwertes, wahrend die ermittelte Vergleichprazision
deutlich unter dem bestehenden Kennwert liegt. Hier ist zu bertcksichtigen, dass nur



eine Asphaltsorte untersucht wurde und auch hier die ggf. noch geringe Routine zu
diesem Ergebnis fihrt.

¢ Die ermittelten Streumalie fir den Grobkornanteil liegen erfreulicherweise alle deutlich
unterhalb der bestehenden Werte. Nach den hier ermittelten Ergebnissen konnten die
Kennwerte in den TP Asphalt-StB sogar gesenkt werden.

e Fir den Uberkornanteil gibt es gemal TP Asphalt-StB keine Angaben zur Prazision.
Die Ermittlung dieser Kennwerte dienen dazu, die in den TL Asphalt-StB bzw. ZTV
Asphalt-StB geforderten Grenzwerte statistisch abzusichern. Die Grenzwerte kdnnen
hier eindeutig bestatigt werden.

o Die bestehenden Verfahrensprazisionen des Erweichungspunktes Ring und Kugel
werden sowohl fur die Stralenbaubitumen, als auch fiir die Polymermodifizierten Bitu-
men Uberschritten. Hierbei ist zu berlcksichtigen, dass keine frischen, sondern rtick-
gewonnene Bitumen geprift wurden. Das bedeutet, dass sowohl bei Herstellung des
Asphalts, als auch Rickgewinnung inkl. Destillation unvermeidbare Beanspruchungen
des Bitumens auftreten. Die ermittelten Streumal3e liegen in einem Bereich der ca. 1,8
bis 3,2-mal so hoch ist wie die bestehenden Streumale. Dies kann durchaus noch als
plausibel angesehen werden, da z. B. in (Renken und Bichler 2011) vergleichbare
Streumalle ermittelt wurden.

¢ Auch die Verfahrensprazisionen der Elastischen Rickstellung gelten fur frisches Bitu-
men. Die hier ermittelten Streumalie am rickgewonnenen Bitumen sind in einem glns-
tigen Fall um einen Faktor von ca. 1,2 bis 2,0, im schlechten Fall von ca. 2,2 bis 3,5
groRer. Dies liegt im Bereich der Veranderung des Erweichungspunktes Ring und Ku-
gel und wird daher als noch plausibel angenommen.

e Fir das BTSV werden, analog zum Erweichungspunkt Ring und Kugel, héhere Streu-
male ermittelt, als in der Norm angegeben. Auch hier ist wieder zu bericksichtigen,
dass keine frischen, sondern riickgewonnene Bitumen gepriift wurden. Die ermittelten
Streumalie liegen in einem Bereich der ca. 1,4 bis 2 mal so hoch wie die bestehenden
Streumalle ist. Dies entspricht wieder dem Bereich, den auch die Erweichungspunkte
aufweisen und wird daher ebenfalls als plausibel angesehen.

Zu den Bitumenprifungen ist anzumerken, dass die viskositatsveranderten Bitumen in die
Auswertung einbezogen wurden, da Ihre Ergebnisse keine Auffalligkeiten zeigen. Vereinfa-
chend kénnen die ermittelten Streumalie am riickgewonnenen Bitumen mit einem Faktor von
2 gegeniiber den Streumalen der frischen Bitumen abgeschatzt werden.

Tabelle 3: Zusammenstellung der ermittelten StreumaRBe gegeniiber den Préizisionsdaten der
Priifvorschriften bzw. den Toleranzen der ZTV Asphalt-StB 07/13

Prazision des Prifverfahrens .
) gemiR TP / hier ermittelt Toleranz gemaf ZTV Asphalt-StB 07/13
Prifmerkmal -
. Wiederholgrenze .
Kategorie . Kategorie Toleranz
Vergleichgrenze
Bindemittel AC TD, ACD, 0,22/0,22 AC TD, ACB,AC D, +0.4
indemittel- SMA, PA 0,39/0,44 SMA, PA, MA =Y
[gl\txlah?/lt] AC T, ACB, MA 0,36/0,35 ACT £0,5
T ’ ’ 0,66 / 0,57 =5
ACT -3,0/+7,0
Filleranteil, AC TD, AC B,
< 0,063 mm alle 9 j ?’?é AC D. SMA 3,0
[M.-%] ’ ’ MA 45
PA +2,0
- - - =
<F(t§|;\;12trillr,n e 0,7/0,71 ACT 3,0/+7,0
[i\/l %] 1,3/1,15 ACTD,ACB,ACD + 3,0
Sandanteil, 20/191 ACT,ACTD, AC +
0,063 - 2,0 mm alle 4’0 / 3’25 B, AC D, SMA, MA -
[M.-%] ’ ’ PA +25
dmax £ 16 mm 1,5/1,76 PA +6,0




Splittanteil 3.0/2,65
>2,0mm 3,5/ 4,66 AC TD, ACB, AC £8,0
[M.-%] dmax > 16 mm 207528 D, SMA, MA
' ' ACT +9,0
AC D, MA, ACTD +5,0
Grobkornanteil alle 11,0/ 3,72 PA +6,0
[M.-%] 13,5/5,75 AC T, SMA + 8,0
AC B +9,0
Uberkornanteil -12,25 0
[M.-%] alle 1279 alle <10 %
PraZ|S|on_des Pr_ufverfahrens Prazision gemaf Prifvorschrift
hier ermittelt
Prifmerkmal Einzelwerte Einzelwerte
Kategorie Wiederholgrenze Kategorie Wiederholgrenze
Vergleichgrenze Vergleichgrenze
. 0,704 1,0
. StraBenbaubitu- 1,849 StraRenbaubitumen 1,0
Erweichungs- men
. 6,487 2,0
punkt Ring und 0664 50
Kugel Polymermodifi- 1 ’885 Polymermadifizier- 1 ’5
ziertes Bitumen 6.477 tes Bitumen 35
. 1,839 5 % vom Mittelwert
Elastische
Riickstellun ) 4,375 ) 4
9 12,306 7
. 0,447 0,5
StraB?:g:ubltu- 1,187 StraRenbaubitumen 0,5
s =
Polymermodifi- 2’039 Polymermodifizier- 1 ’0
ziertes Bitumen 5470 tes Bitumen 40
0,336
BTSV, & - 1,190 - -
5,764

Die in Tabelle 3 genannten Gesamttoleranzen der ZTV Asphalt-StB 07/13 gehen davon aus,
dass Streuungen der Asphaltproduktion (siehe (Buchler und Wistuba 2015)), der Probenahme
und der Prifverfahren bericksichtigt werden. Die Verfahrensprazisionen sollten somit immer
deutlich geringer als die Toleranzen der ZTV Asphalt-StB ausfallen, so dass das Prifverfahren
als ,Fehlerquelle® in den Hintergrund tritt. Im Vergleich der Streumal3e kann festgehalten wer-
den, dass die Toleranzen der ZTV Asphalt-StB 07/13 in jedem Fall ausreichend grof3 sind, um
die hier ermittelten Streumale der Prifverfahren zu Gberdecken und damit Spielraum fir die
Herstellungsprazision lassen.

Neben dem Prifumfang des Ringversuchs wurden drei der eingesetzten Bitumen einem er-
weiterten Prufumfang in unterschiedlichen Alterungsstufen unterzogen, um mdgliche Veran-
derungen oder Auffélligkeiten der Bindemittel bei dem Extraktionsverfahren mit Per zu
erkennen. Die Ergebnisse weisen eindeutig nach, dass die in diesen Prufverfahren ermittelten
Bitumeneigenschaften nach Rickgewinnung mit Per praktisch gleich zu den Bitumeneigen-
schaften nach Rickgewinnung mit Tri sowie teilweise gleich zu den kurzzeitgealterten Bitumen
sind.

4 Anregungen und Anderungsvorschlige

Erfreulicherweise wurden nur wenige Kommentare an den Forschungsnehmer gemeldet, was
letztlich fur die einfache Umstellung von Tri auf Per spricht. Wichtigste Anregung ist die stu-
fenweise bzw. langsame Absenkung des Unterdrucks auf 200 hPa. Es wird vorgeschlagen,



eine Zwischenstufe von 400 hPa bei der Temperaturstufe T4 vorzusehen. Weiterhin wird vor-
geschlagen in der Anfangsphase in den Laboren zunachst Erfahrungen zu sammeln, in dem
z. B. Test-Extraktionen an unterschiedlichen Asphaltsorten durchgefiihrt werden.

In den Regelwerken der TP Asphalt-StB, den TL Asphalt-StB oder ZTV Asphalt-StB sind keine
Anderungen bzgl. der Verfahrensprazisionen oder der Toleranzen notwendig.

Jedoch muss noch in den TP Asphalt-StB, Teil 1 in Tabelle 1 die Absenkung des Drucks P
auf 200 hPa angegeben werden (Worner und Patzak 2022). Weiterhin sollte ein Hinweis erfol-
gen, dass der Druck P1 langsam oder stufenweise erreicht werden sollte. Es wird vorgeschla-
gen, eine Zwischenstufe von 400 hPa vorzusehen.

Weiterhin sind mehrere Regelwerke (E GmBA, M TA, u. a.) zu Uberprifen, ob Passagen mit
dem Losemittel Tri vorhanden sind und das Losemittel Per als Ersatz geeignet ist.

5 Zusammenfassung

In diesem Projekt wurde ein Ringversuch an sieben unterschiedlichen Asphaltsorten durchge-
fuhrt, mit dem Ziel, die Verfahrensprazision des Bindemittelgehalts, der Korngréfienverteilung
sowie von Merkmalen am riickgewonnenen Bindemittel (Erweichungspunkt Ring und Kugel,
Elastische Ruckstellung und Bitumen-Typisierungs-Schnell-Verfahren) zu ermitteln, bei Ein-
satz von Tetrachlorethen (Per) als Losemittel.

Die Ergebnisse der 13 teilnehmenden Labore weisen im Wesentlichen gleiche Streumale wie
in den bestehenden Prifvorschriften auf. Die Vergleichprazision liegt in einigen Fallen héher,
was mit einer noch geringen Routine mit dem Losemittel begrindet wird. Viskositatsveranderte
Bindemittel aus Gussasphalten konnten problemlos Uberprift werden. Eine weitergehende
Untersuchung von mit Tri rickgewonnenen Bitumen zum mit Per rickgewonnenen Bitumen
ergab die Gleichwertigkeit der Bitumeneigenschaften, teilweise auch mit den kurzzeitgealter-
ten Bitumen.

Neben einer bereits geplanten Anderung der TP Asphalt-StB, Teil 1 sind keine Veranderungen
der Regelwerke bzgl. der Verfahrensprazisionen notwendig. Das Losemittel Tetrachlorethen
(Per) kann universell eingesetzt werden und Textpassagen, welche Tri als L6semittel nennen,
konnen durch Per ersetzt werden.
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Summary

Determination of the process precision of European asphalt test
standards of the 12697 series using tetrachloroethene (Per)

1 Introduction

In Germany the current solvent for bituminous binder extraction from asphalt mixtures is tri-
chloroethene (Tri). According to the REACH regulation, Tri is subjected to considerable re-
strictions, which is why its use is limited to 2023. Therefore, it is necessary to find an alternative
way to accurately determine the asphalt properties binder content and gradation curve, as well
as the properties of the recovered bitumen, in routine work.

Alternative solvents are already named in DIN EN 12697-1 and -3 and thus also in the German
TP Asphalt-StB, Parts 1 and 3. This includes Tetrachloroethene (also called perchloroethylene,
or Per for short). In Germany, Per has been used regularly since 2020 as part of production
control.

While the project FE 07.0301 "Ermittlung der Eigenschaften des nach Extraktion zurlickge-
wonnenen bitumenhaltigen Bindemittels unter Verwendung von Trichlorethen (Tri) und Tetra-
chlorethen (Per)* (Woérner und Patzak 2022) proofed the equivalence of Per and Tri in
extraction and recovery, the next step takes place in this project, carried out by the ISBS. The
procedural precision has to be obtained for the test methods after recovery with the solvent
tetrachloroethene (Per) and the properties of the recovered binder need to be determined.

The solvent Per is used internationally e.g. in France (Mouillet et al. 2012) or Austria
(Hospodka et al. 2017), but only few details were given on the precision values in that coun-
tries. Reference is usually made to EN 12697-1 and -3, which contain information on proce-
dural precisions, but not limited to the solvent Per. For distillation, EN 12697-3 declares higher
deviations when testing the recovered bitumen, than specified in the procedural standards.
Only in ASTM D8159-19 are details given on the use of Per, which are within the range of the
German TP Asphalt-StB, Part 1.

Overall, the evaluation of the literature showed that Per as a solvent can be used without prob-
lems and there are practically no differences in the properties of the recovered bitumen com-
pared to other, nationally used solvents.

2 Examination methods

To determine the procedural precision according to (FGSV Merkblatt 926-4), 7 common types
of asphalt mixtures containing different binder types were used, see Table 1.

Table 1: In this research project included asphalt mixtures and binder types

Nr. Asphalt mixture Binder Content Processing
1 AC11DS 25/55-55 A - mixing plant
2 SMA 8 S 25/55-55 A - mixing plant
3 AC32TN 50/70 With RAP mixing plant
4 AC16BS 25/55-55 A (RC) With RAP mixing plant
5 PA 8 40/100-65 A - Laboratory
6 MA 8 S 20/30 + Wax Viscosity (t:ir\:zggmg addi- mixing plant
7 MA 8 S PmB 25/45 VL Viscosity ?ir\;zgging addi- Laboratory




In order to determine the procedural precision, asphalt mixture samples were distributed to 13
laboratories (mixing plants and labs accredited by German RAP Stra). The mixtures were ex-
tracted using Per, then the binder content and the grading curve were determined and the
recovered bitumen were analyzed. The addressed laboratories extracted each mixture type 3
times (13 labs, 7 levels, 3 results). Each laboratory determined the following properties for
each mixture according to the test procedures:

* Binder content according to TP Asphalt, Parts 1 and 3
 Grading curve parameters according to TP Asphalt-StB, Part 2,
+ Softening point ring and ball according to DIN EN 1427 on the recovered bitumen,

* Elastic recovery according to DIN EN 13398 on the recovered bitumen (only polymer-modi-
fied bitumen)

* Fast bitumen characterization test (BTSV) according to AL DSR "BTSV" on the recovered
bitumen

At this point we would like to thank all laboratories for participating free of costs in the round
robin test.

For verification, the recovery using trichlorethylene was carried out in parallel to the round robin
test in the ISBS laboratory. Additionally, the virgin and RTFOT-aged binders of the three as-
phalt mixtures AC 16 B S, PA 8 and MA 8 S, as well as the binders recovered from the mixtures,
were investigated by extended binder tests methods (needle penetration, MSCR test, low tem-
perature behavior on the BBR). In this way changes or abnormalities by using Per can be
detected.

Finally, changes in the German standards and requirements are proposed on the basis of the
deviations.

3 Results of the round robin test

For data analysis, the results for each property were first given graphically in order to check
whether there are any technical outliers. The statistical analysis is then carried out in accord-
ance with (FGSV Merkblatt 926-4). The range of the individual limit da (if available), the repeat-
ability limit r and the reproducibility limit R are calculated for each mixture.

This procedure is presented shortly by using the example of the soluble binder content Bsp.
The results were determined by all 13 labs and are shown in Figure 1 (left).

wX
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M
>
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Lislicher Bindemittelgehalt, Differenzverfahren [M.-3¢]

Figure 1. Graphical presentation of results (left) und dependency of repeatability and compara-
bility (right) of the soluble binder content, difference method.

The results of the extractions performed with Tri are marked as crosses. They are all within
the range of the binder contents determined with Per. The results in Figure 1 do not show any



technical outliers, so all data are used for statistical analysis. The calculated standard deviation
s and the repeatability limit r and reproducibility limit R can be found in Table 2.

Table 2: Calculated standard deviations of the soluble binder content Bsp

AC11DS| SMA8S |AC32TN]|AC16BS PA 8 MA8Sa | MA8Sb

X 5.47 6.93 3.91 3.90 6.04 7.34 7.38
Quantity 38 38 38 39 39 36 39
No. Labs 13 13 13 13 13 12 13

Sri 0.1006 0.1002 0.1891 0.1513 0.1473 0.1188 0.1377

ri 0.2786 0.2777 0.5237 0.4192 0.4081 0.3291 0.3814

SRi 0.0816 0.2539 0.5307 0.2567 0.2650 0.2589 0.1979

Ri 0.2259 0.7032 1.4700 0.7110 0.7339 0.7172 0.5481

In Figure 1 (right), the standard deviations of the asphalt mixture s, and sgi are shown graph-
ically as a function of the determined mean value. The repeatability (blue dots) shows no de-
pendence on the binder content. The mixture AC 32 T N shows significantly higher values for
the reproducibility (orange dots). This is already taken into account in the TP Asphalt-StB, Part
1. According to these statistical results two groups of spreading can be build:

Group : AC11DS,SMA8S,AC16B S, PA8, MA8 S and
Group II: AC32TN

However, the grouping of the TP Asphalt-StB, Part 1 is retained because the results do not
enforce a new classification.

An overview of the results of the statistical analysis can be found in Table 3. The examined
properties lead to the following results:

e Binder content
Table 3 shows that the resulting deviations and limits for the binder content are below
the limits of TP Asphalt. Only the reproducibility in group | (SMA 8 S and PA 8) is above
the current limits.

It is expected that extraction and distillation will become more routine in future, which
will have a positive impact on the procedural precision.

The soluble binder contents Bsp and Bsr and their deviations differ, but do not show
any obvious systematics. The spread of the total binder content is on the same level
as the soluble binder content. Thus, no significant impact of the filler content on the
deviation of the binder content can be determined.

« Analyzing the grading curve, the filler content (< 0.063 mm), fines content (< 0.125 mm)
and sand content (0.063 — 2.0 mm) show a slightly lower limit than specified in the TP
Asphalt-StB. The determined values are quite close to the existing limits and will con-
firm them.

* Regarding the grit, for mixtures with the aggregate size dmax < 16 mm, the deviation of

the AC 16 B S in particular is significantly higher in comparison to the remaining asphalt
mixtures. Without the AC 16 B S, the limits of the TP Asphalt-StB are confirmed. Per-
haps it has to be considered whether the separation with regard to the aggregate size
dmax should be reduced to 11 mm, or whether this is a phenomenon due to the lack of
routine.
Regarding the grit, for mixtures with the aggregate size dmax > 16 mm, the determined
repeatability (only AC 32 T N) is above the existing limits, while the determined repro-
ducibility is significantly below the existing limits. It should be noted that only one as-
phalt mixture type was examined and also that the low level of routine leads to this
result.

* The deviation determined for the coarse particle fraction are all below the procedural
limits. According to the results determined here, the limits in the TP Asphalt-StB could
even be reduced.



According to TP Asphalt-StB, there is no precision information for the oversize fraction.
The determination of these deviations serves to verify the limit values required in the
TL Asphalt-StB or ZTV Asphalt-StB. These limits can be confirmed here.

The existing limits of the softening point ring and ball are exceeded for plain binder and
polymer modified binder. However, in this project recovered binder were tested instead
of virgin binder. So the binder is subjected to unavoidable stresses during production
of asphalt mixtures and recovery, including distillation. The determined spreadings
ranges from about approx. 1.8 to 3.2 to the existing limits. This can be considered as
plausible, since in (Renken und Bichler 2011) comparable spreading’s were deter-
mined.

The procedural limits of the elastic recovery also apply to virgin binder. The range of
the determined limits are larger by a factor of approx. 1.2 to 2. This is within the range
of the change determined for the softening point ring and ball and is therefore assumed
to be plausible.

For the BTSV, similar to the softening point ring and ball, higher deviations are deter-
mined than specified in the German standard. Again, it should be noted that recovered
binder was tested instead of virgin binder. The range of the determined limits are larger
from about approx. 1.4 to the existing limits. Again this corresponds to the range of the

softening points ring and ball, so it is also considered to be plausible.

Regarding the binder tests, it should be noted that the bitumen with viscosity changing addi-
tives were always included in the analysis, since their results did not show any noticeable
problems. To simplify the change between virgin and recovered bitumen, the limits determined
on the recovered bitumen can be estimated with a factor of 2 compared to the limits of virgin

bitumen.

Table 3: Overview of determined statistical limits compared with limits declared in the test
specifications and German standard ZTV Asphalt-StB 07/13

Limits of test specification
accord. specification / determined tolerance accord. ZTV Asphalt-StB 07/13
Property —
category repeatability category tolerance
reproducibility
AC TD, AC D, 0.22/0.22 AC TD, ACB,AC D, +0.4
Binder content SMA, PA 0.39/0.44 SMA, PA, MA -
[M.-%] 0.36/0.35
AC T, AC B, MA 0.66/057 ACT +0.5
ACT -3.0/+7.0
Filler, AC TD, AC B,
<0.063 mm All 9 j ?-?ﬁ AC D, SMA £3.0
[M.-%] ' MA 45
PA +2.0
. 0F1|g%sr,nm Al 0.7/0.71 ACT -3.0/+7.0
[M.-%] 1.3/1.15 ACTD,ACB,ACD +3.0
Sand, ACT,ACTD, AC
0.063 — 2.0 mm Al 2-8 j ;g; B, AC D, SMA, MA £8.0
[M.-%] : : PA +25
1.5/1.76
Grit, dmax £ 16 mm 30/265 PA +6.0
>2.0mm AC TD, AC B, AC
[M.-%] dmax > 16 mm 38 j g'gg D, SMA, MA +8.0
' ' ACT +9.0
AC D, MA, ACTD +5.0
Coarse Al 11.0/3.72 PA +6.0
[M.-%] 13.5/5.75 AC T, SMA +8.0
AC B +9.0
Oversize -12.25
[M.-%] All -/2.79 all <10 %




Limits of test s_pecn‘lcatlon Limits accord. to standard
determined
Property Single value Single value
category repeatability category repeatability
reproducibility reproducibility
0.704 1.0
Plain binder 1.849 Plain binder 1.0
Softening point 6.487 2.0
ring and ball Polymer modi- ?ggg Polymer modified ?g
fied binder 6.477 binder 3'5
Elasti 1.839 5 % of mean value
astic Recov- ) 4375 ) 4
ery 12.306 7
0.447 0.5
Plain binder 1.878 Plain binder 0.5
- ::
Po_Iyme_r modi- 2:039 Polymgr modified 1 :0
fied binder 5 470 binder 40
0.336
BTSV, & - 1.190 - -
5.764

All tolerances and limits of the ZTV Asphalt-StB 07/13 in Table 3 assume that the scatter of
the asphalt production (see (Buchler und Wistuba 2015)), the scatter of sampling and the scat-
ter of test methods are taken into account. The deviations of the test methods should therefore
always be significantly lower than the tolerances of the ZTV Asphalt-StB, so that the test pro-
cedure as a "source of error" has no significant impact. Comparing all determined deviations /
limits with the tolerances of the ZTV Asphalt-StB 07/13, all tolerances of ZTV Asphalt-StB are
large enough to cover the deviations of the test methods determined here.

Additionally, three binders were subjected to an extended scope of testing in different aging
conditions in order to identify possible abnormalities during extraction and distillation process
with Per. The results show that the binder properties determined after recovery with Per are
practically identical to the binder properties after recovery with Tri and often similar to the short-
term aged binder.

4 Suggestions for modification

Fortunately, only a few comments were reported to ISBS, which shows the easy conversion
from Tri to Per. The most important suggestion is the slow reduction of the negative pressure
down to 200 hPa in distillation. It is proposed to generate an intermediate step of 400 hPa at
first temperature level T1. Furthermore, it is suggested to gain experience in the laboratories
after changing to Per, e.g. test extractions should be carried out on different types of asphalt
mixtures.

The German standards TP Asphalt-StB, TL Asphalt-StB or ZTV Asphalt-StB don’t need any
modifications according their limit values or tolerance values.

However, in the German standard TP Asphalt-StB, Teil 1 in Table 1 the pressure P4 has to be
lowered to 200 hPa (Wérner und Patzak 2022). In addition, the advice should be given to reach
this pressure slowly or stepwise. An intermediate step of 400 hPa is suggested.

Some more German standards (E GmBA, M TA, et alii) need to be reviewed to check for
passages with the solvent Tri and if the solvent Per is suitable as a substitute.
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5 Conclusion

In this project, a round robin test was carried out, containing seven different types of asphalt
mixtures with the aim to determine the deviations of test procedures like the binder content,
the grading curve and the properties of the recovered binder (softening point ring and ball,
elastic recovery and BTSV), when using tetrachloroethene (Per) as a solvent.

The results of the 13 participating laboratories essentially show the same range of deviations
as in the existing test specifications. In some cases, the reproducibility limits are higher, which
can be explained by the fact that the use of the solvent is still not very common yet. Binders
with viscosity changing additives from mastic asphalts could be analyzed without any prob-
lems. An investigation including short-term aged binder, binder recovered with Tri and binder
recovered with Per showed that the binder properties were nearly equivalent.

In addition to already planned changes to the German standards TP Asphalt-StB, no changes
concerning the limit values are necessary. The solvent tetrachloroethene (Per) can be used
universally and text passages mentioning trichloroethene as a solvent can be replaced by Per.
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