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1 Einleitung

In der gemeinsamen Verwaltungsvorschrift des Umweltministeriums und des Sozia ministeri-
ums Uber Orientierungswerte fur die Bearbeitung von Altlasten und Schadensfdlen vom
16.09.1993 (GABI. S. 1115, 1993) werden zur Beurtellung der Gefdahrdung von Schutzgltern
sowie zur Festlegung von Sanierungszielen Konzentrationswerte genannt. Diese sind in drei
Belastungsstufen unterteilt, namlich Hintergrundwerte (H-Werte, als grundsétzliche Anforde-
rung), Prifwerte (P-Werte, a's allgemeine Mindestanforderung) und maximal zul&ssige Emis-
sionswerte (eM-Werte, als einzelfallbezogene Mindestanforderung).

Die P-Werte zum Schutze des Grundwassers beziehen sich auf den durch Sickerwasser oder
Grundwasser eluierbaren Anteil der Schadstoffe im kontaminierten Boden. Zur Abschétzung
der eluierbaren Anteile werden derzeit in-vitro-Eluate nach dem DEV-$4-Verfahren herange-
zogen, wobel allerdings bekannt ist, dal3 bei lipophilen organischen Stoffen (z.B. PAK) die
laborméldig ermittelte Eluatbelastung (z.B. durch Adsorption an Laborgeféien) Teile der
Schadstoffbelastung u.U. nicht widerspiegelt.

Um Grundwassergefdhrdungen durch auslaugbare Schadstoffe besser beurteilen zu kdnnen, ist
es notwendig, neue oder modifizierte Elutionsverfahren zu entwickeln, insbesondere um die
Auslaugbarkeit schwer |6slicher organischer Schadstoffe moglichst realitétsnah abbilden zu
konnen.

Die bestehenden Elutionsverfahren wurden in der Regel entwickelt, um die Auslaugbarkeit
von anorganischen Stoffen aus Boden, Abfallablagerungen, verfestigten Abfdlen und Bau-
stoffen zu bestimmen.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 1
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2 AllgemeineLiteraturauswertung

2.1 Grundlagen und Aufgabenstellung

In elnem ersten Schritt waren von Tauw in einer Datenbankrecherche und Literaturauswertung
mehr als 210 Titel mit Bezug auf Elutionsverfahren ermittelt worden. Auf Grundlage dieser
Datenbankrecherche wurden relevante Titel auf Informationen tGber Elutionsverfahren fir or-
ganische Schadstoffe ausgewertet. Aufgabe der vorliegenden Literaturstudie ist es, anhand
von Recherchen und Auswertung eigener Erfahrungen den aktuellen Kenntnisstand Uber die
Entwicklung und Anwendung von Elutionsverfahren fur schwer 16sliche organische Schad-
stoffe darzustellen. Insbesondere werden dabei neben den Entwicklungen an deutschen Insti-
tutionen die Entwicklungen in den Niederlanden, den USA und Kanada betrachtet.

In der vorliegenden Literaturstudie werden nur die Titel besprochen, die spezielle Informatio-
nen Uber Elutionsverfahren fir organische Schadstoffe lieferten oder grundsétzliche Informa-
tionen fur die Entwicklung von Elutionsverfahren.

Die aus der Literatur gewonnenen Daten sind so aufbereitet, dal3 nach einer kurzen Inhaltsan-
gabe relevante Ergebnisse (z.B. Labordaten) und relevante Informationen (z.B. verwendete
Geréte) zur Entwicklung von Elutionsverfahren fur schwer [6sliche organische Stoffe aufgeli-
stet werden. In einem weiteren Schritt werden einzelne Verfahren beschrieben, hinsichtlich
ihrer Anwendbarkeit auf organische Schadstoffe bewertet und ggf. Ansétze fur weitere Ent-
wicklungen vorgeschlagen. Um der Bedingung der mdglichst realitétsnahen Simulierung der
in situ auftretenden waldrigen Elution weitgehend Rechnung zu tragen, sind insbesondere die
Erfahrungen mit Elutionsverfahren berlicksichtigt, die walige Losungen als Elutionsmittel
verwenden. Das Elutionsverfahren soll in erster Linie die Beurteilung der Sickerwasserbela-
stung nach Passage eines kontaminierten Bereiches ermdglichen. Zu worst-case-
Betrachtungen kann es auf3erdem in Einzelféllen hilfreich sein, die maximale Auslaugbarkeit
zu kennen.

Um Elutionsverfahren zu bewerten und ggf. Vorschldge zur Modifikation zu entwickeln ist es
notwendig, sémtliche die Auslaugung beeinflussende Parameter zu kennen. Die wél¥ige Elu-
tion wird beeinfluf3t durch:

Boden- bzw. Abfallstruktur

Temperatur

Niederschlagsmenge

pH-Wert

Redoxpotential

| onenaustauschkapazitat

Séure-/ Basekapazitét

Sickergeschwindigkeit

Mikroorganismen

Wechselwirkungen der Substanzen unterei nander

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 2
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Hinzu kommen weitere verfahrensabhangige Faktoren:

Probenvorbereitung

Zusammensetzung des Eluenten

L/S (liquid/solid) - Verhdtnis

Aggregatgrof3e des Materials (zerkleinert oder unzerkleinert)
Kontakt der Flussigkeit mit der Feststoffprobe

Bewegung bei der Elution

Zeitdauer der Elution

Verluste durch Adsorption an Apparaturen und Filtern, Verfllichtigungen, biologischer
Abbau, fotochemischer Abbau

In der Literatur [18], [26] werden eine Fille von verschiedenen Elutionsverfahren, die Art
ihrer Durchfthrung und die speziellen Einsatzbereiche beschrieben. Fast alle diese Verfahren
wurden fur anorganische Schadstoffe entwickelt. Sie dienen in der Regel zur Klassifizierung
von festen Abfallen bzw. Sondermill.

Fur schwer 16sliche organische Schadstoffe gibt es derzeit kein speziell entwickeltes Elutions-
verfahren.

Trotzdem bzw. mangels Alternativen werden standardisierte Verfahren, wie die TCLP (Toxi-
city Characteristic Leaching Procedure) der US EPA oder die DIN 38414-S4 auch zur Be-
stimmung der Eluierbarkeit von schwer [6slichen bis hin zu fltichtigen organischen Schadstof-
fen mit herangezogen. Die damit erzielten Ergebnisse sind aufgrund der ungel 6sten Probleme
bei der Eluatherstellung und Anayse jedoch zweifel haft.

2.2 Miess, R. (1993): Mobilitatser mittlung von Schadstof-
fen in Boden mit Hilfevon Lysimetern

Inhalt:

Im Rahmen eines Forschungsvorhabens wurde eine Methode zur Ermittlung von Schadstoffen
in Boden von Altlasten erarbeitet. Dazu wurde ein Laborlysimeter entwickelt, um eine mog-
lichst naturnahe Simulation von Bodenvorgangen unter den klimatischen Bedingungen des
jeweiligen Standortes zu ermdglichen. Untersucht wurde die Auslaugung von Quecksilber aus
Boden eines Uberschwemmungsgebietes und eines Holzimpragnierbetriebes [1].

Relevante | nfor mationen:

In der Beschreibung zur Untersuchungsmethode wird u.a. darauf hingewiesen, dal3 Elutions-
verfahren die in der Natur ablaufenden Auslaugprozesse nicht représentativ wiedergeben. Die
Autorin bezeichnet insbesondere das Elutionsverfahren nach DEV $4 as nicht geeignet, um
reproduzierbare Eluatkonzentrationen zu erreichen. Als Grund dafir werden vor allem ein
unnatirliches L/S-Verhdtnis (L/S = Liquid/Solid = Fissigkeit/Feststoff) und die von der
Natur abweichende pH/Eh-Bedingungen angefihrt.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 3
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Die Autorin bemangelt an diesem Verfahren weiterhin, dal3 die Kenngrdofden des zu untersu-
chenden Materials nicht ausreichend definiert sind sowie dal3 beim Vergleich von Elution
nach DEV $4 und Lysimeterversuchen im Labor und im Feld bel der Elution nach DEV $4
unrealistisch hohe Schadstoffkonzentrationen ermittelt wurden. Beztiglich organischer Schad-
stoffe erwéhnt sie allgemein, dal3 fir CKW- und BTX-Untersuchungen die Temperatur des
Eluenten, die Umdrehungszahl des Elutionsbehélters und die Art der Filtration nach DEV $4
nicht vorgegeben sind [1].

2.3 Herbert, M. et al (1992): Sorption polycyclischer
aromatischer Kohlenwasser stoffe (PAK) bei der Filtration
von Wasser proben

Inhalt:

Bei Versuchen zur Filtration von mit PAK belasteten Wasserproben wurde festgestellt, dai3
insbesondere mit organischen Filtermaterialien erhebliche Verfalschungen der Mefergebnisse
auftreten konnen [2].

Relevante Ergebnisse:

Aus Abbildung 1 lassen sich drei Abhéngigkeiten erkennen:

PAK-Verlusle (%)

CN 0.2um

Abb.1: Prozentuale Abnahme der PAK-Konzentration nach der Filtration von je 250 ml Testl6-
sung mit finf ver schiedenen Filtern

FLN = Fluoren, FLA = Fluoranthen, BBF = Benz(b)fluoranthen
GF = Glasfaserfilter, PF = Papierfilter, CN = Cellulose-Nitrat

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite4
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Je héher der Oktanol-Wasser-V erteilungskoeffizient (Kqyy) und damit die Hydropho-
bizitét der PAK, desto grofler der Gesamtverlust.

Die Gesamtverluste bei organischen Filtermaterialien sind grof3er als bei anorgani-
schen Filtermaterialien.

Bei gleicher Apparatur und Filtermaterial nehmen mit abnehmender Porengrél3e die
Gesamtverluste zu.

Der Fehler wéachst mit zunehmendem Kqy-Wert, so dal? ab Fluoranthen eine Filtration auch

mit anorganischen Filtermaterialien als problematisch anzunehmen ist. Infolge des stark hy-
drophoben Charakters dieser Verbindungen ist daher mit Sorptionsverlusten auch an anorga-
nischen Material oberflachen zu rechnen.

2.4 Tschistowskaja, |. et al (1994). L euchtbakterientest
bei herbizidkontaminierten Flachen

Inhalt:

In der vorliegenden Arbeit wurde der Leuchtbakterientest zur Bewertung von Eluaten aus
chlororganisch kontaminierten Bodenproben eingesetzt. Die Boden waren stark mit DDT-
und HCH-Derivaten belastet. Als Vergleich zum Leuchtbakterientest wurden analytisch-
chemische Bestimmungen von chlororganischen Pestiziden im Original und im Eluat durch-
gefuhrt. Als Elutionsmittel wurden unterschiedliche LOosungen eingesetzt. Als Elutionsverfah-
ren diente das DEV $4 Verfahren (100g Boden mit 1 | Elutionsmittel). Abbildung 2 zeigt im
Vergleich die Konzentrationen im Original und mit drei verschiedenen Elutionsmitteln [3].

Relevante Ergebnisse:

Die DDT-Derivate waren unter allen angewandten Bedingungen schwer eluierbar, wahrend
HCH-Derivate besser von der festen in die fliissige Phase Ubergingen. Insbesondere war eine
wéal¥rige Elution im sauren pH-Bereich (5% HCl) am geeignetsten.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 5
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Organochlor- Boden Elutionsmittel'
pestizide (1g/100 g TR) iz o e o™ e %"
Aldrin <5 <003 | <003 <003
pp-DDD 722 82 | 0,5 7.42 1 346 0.5
p.p-DDE 127 0,34 0.3 0,64 0.5 0,26 02
o,p-DDT o643 0,34 0,05 1,48 0,2 0,05 0,008
p,p’-DDT 1640 4,60 0,3 11,3 0,7 6,66 04
| Dieldrin < 5 < 0,03 < 0,03 < 0,03
| alpha- <5 < 0,03 < 0,03 < 0,03
Endaosulfat
beta- < 5 < 0,03 <003 < 0,03
Endosulfat |
Endosulfan- < 5 < 0,03 <2 0,03 | <003
sulfat |
Endrin 16 < 0,03 < 0,03 < 0,03
a-HCH 202 4,08 202 | 567 275 287 14,2
B-HCH 89 0,46 5,2 !I 0,48 &4 0,79 8.9
y-HCH 4 099 | 247 | 1,70 425 038 9.5
| 6-HCH . 006 | 153 | 008 6.1 0,08 6,1
{ Heptachlor 1.3 k 0,1 ; T | 0,04 40 003 30
| Isodrin I <35 <003 | | < 0,03 < 0,03
1 als Elutionsmittel fanden Verwendung: | Waosser, Il walnge Losung mit 5% Dimethylsulfoxid, 111 Wasser mit 5% Salzsaure
2inug
3 gibt on, wieviel Prozent derim Boden verliegenden Menge der entsprechenden Verbindung unter den dargestellten Bedinguagen in das Eluor
uberging

Abb.2: Elution von Organochlorpestiziden aus einer Bodenprobe mit unter schiedlichen Eluti-
onsmitteln. GC-ECD-Bestimmung entweder im Original (Soxhlet-Extraktion) oder nach Stan-
dardelution (DEV $4)

2.5 Haidacher, J. (1993): Zur Bestimmung der Eluier-
barkeit und des Auslaugver haltens von Bdden, Schlacken
und Deponiegut

Inhalt:

Zur Bestimmung des Auslaugverhaltens von Feststoffen wurden mehrere Elutionsver fahren
diskutiert. Extraktionsverfahren mit Salzlésungen, Komplexbildnern und Sauren wurden aus-
geschlossen, da diese Methoden keiner Simulation der natrlichen Vorgange entsprechen
(ausgenommen Saure- und Sal zgehalte des Regenwassers).

U.a. wurden die Eluierbarkeit nach DIN 38141-$4 (Schutteln in einer Weithasflasche), Be-
schallung der Probe mit Ultraschall in einem Erlenmeyerkolben, Perkolationsuntersuchung in
einer Saule und eine Séttigungswasserextraktion ebenfalls in einer Saule néher erlautert und
die Vor- und Nachteile verifiziert. Auf weitere Elutionsverfahren wird nur kurz eingegangen.
Speziell auf organische Parameter und Probleme bei der Elution wird nicht eingegangen [4].
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Relevante Ergebnisse:

Perkol ationsuntersuchungen und die Séttigungswasserextraktion entsprechen derzeit
den natirlichen Vorgangen bel der Auslaugung am ehesten.

Esist nicht sinnvoll, eine gesamte Eluierbarkeit anzugeben, da dieser Wert keinerlel
Aussagen Uber die zeitliche Verteillung der Auslaugung ergibt.

2.6 Grathwohl, P. et al (1993): Untersuchungen zur Be-
stimmung der Schadstofffreisetzungsraten aus kontami-

niertem Aquifermaterial

Inhalt:

In Saulenexperimenten wurde die Elution von Trichlorethen (CKW, sorbiert), Fluoranthen
und Benzo(a)athracen (PAK, Losung aus residualer Phase, Teerdl) aus wassergeséttigtem

Aquifermaterial untersucht [5].

Relevante Ergebnisse:

Die Desorptionsrate von Trichlorethen héngt ab von:
der Sorptionskapazitét (bzw. dem Gehalt an organischem Material),
der Lithologie,
der Korngrolie,
dem vor der Desorption erreichten Grad der Gleichgewichtseinstellung.

In Abbildung 3 ist die Abhangigkeit der Desorption vom Grad der Gleichgewichtseinstellung
far Trichlorethylen dargestellt. Die gestrichelten Linien zeigen analytische Ldsungen.
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Abb.3: Abhéngigkeit der Desorption vom Grad der Gleichgewichtseinstellung, Links: Siulene-
lution, Rechts: Toluol-Extraktion
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Die Losungsraten einzelner PAK aus residualer Teerdlphase héngen u.a. von der Verteilung
der Phase im pordsen Medium und damit ebenfalls von der Korngréf3e und der Korngroéf3en-
vertellung des untersuchten Aquifermaterials ab. Die gestrichelten Linien zeigen die H6he der
berechneten Gleichgewichtsbedingungen. Der Autor beschreibt die Vorgange in der Boden-
matrix selbst. Ein Hinweis auf Elutionsverfahren erfolgt nur dahingehend, dal3 das Verfahren
nach DIN 38414-S4 weder den Einflu® der unter nattirlichen Bedingungen hoheren Fest-
stoff/Wasser - Verhdltnisse, noch den zeitlichen Verlauf der Schadstofffreisetzung bzw.
Schadstoffldsung erfal3t. Abbildung 4 zeigt die zur Untersuchung verwendete Apparatur [5].
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Abb.4: Aufbau der Saulenexperimente zur Simulation des Schadstoffaustrages aus Aquifer san-
den; Links: Desor ption, Rechts:L dsung von PAK aus Teerdl

2.7 Grathwohl, P. et al (1994): Desor ption of organic
pollutants (PAH) from contaminated aquifer material

Inhalt:

Durchfihrung von Saulen- und Batchversuchen zur Auslaugung ausgewahlter PAK aus Mate-
rial eines Grundwasserleiters|[6].

Relevante Ergebnisse:

Die Desorption (Elution) von PAK aus Material eines Grundwasserleitersist diffusi-
ongdlimitiert, d.h. die Diffusion der PAK aus den Poren stellt den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt dar.

Relevante | nfor mationen:

Bei der Entwicklung und Bewertung von Elutionsverfahren ist einer eventuell durch
Diffusionsprozesse verzogerten Elution Rechnung zu tragen.
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2.8 Frigge, J. (1990): Welche Kriterien lassen sich aus un-
ter schiedlichen Elutionstests ableiten?

Inhalt:

Vergleich von Lysimetertest und Schiitteltest nach DIN 38414-34. Keine Hinweise auf spezi-
fische Stoffe [7].

Relevante Ergebnisse:

Wegen der geringen Aussagekraft von Eluat-Schnelltests sollten diese nicht fir die Er-
stellung von Entsorgungsrichtlinien herangezogen werden. Vielmehr sind hierzu
praxisnahe Lysimetertests geeignet, die zwar eine wesentlich langere V ersuchsdauer
beanspruchen, aber in Zusammenhang mit anderen Versuchen aussagekréftiger hin-
sichtlich des Langzeitverhaltens von Deponien sind.

2.9 LfU Baden-Wurttemberg (1993). Grundwasser tber -
wachungsprogramm

Inhalt:
Literaturstudie Gber mogliche Fehlerquellen bei der Grundwasserprobenahme.
Relevante | nfor mationen:

In Kapitel 3.2 "Materiaien” und Kapitel 4 "Probengefal’e” wird ausfuhrlich auf das Problem
der Adsorption/Desorption von Schadstoffen an verschiedenen Materialien eingegangen:

Aus PV C Schopfgeréten entwichen im Elutionsversuch mehrere organische Verbin-
dungen (z.B. Weichmacher).
Edelstahl und Teflon erscheinen a's das am besten geeignete Pumpenmaterial.

Als Schlauchmaterial ist ebenfalls Teflon am besten geeignet; Silicon, Gummi und
PV C sind ungeeignet.

Bei Untersuchungen mit Pestiziden zeigten nur Quarzglas und Teflongefal3e keine
Sorption der Wirkstoffe.

bei Kunststoffflaschen besteht die Gefahr, dal? besonders organische Stoffe sorbiert
werden.
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3 Literaturauswertung tber die Entwicklung von
Elutionsverfahren in den Niederlanden

3.1 Bisherige Entwicklungen bei Elutionsverfahren flr
schwer |6dliche or ganische Schadstoffe

Im Jahre 1986 wurde in den Niederlanden die erste Untersuchung Uber die Entwicklung eines
Elutionsverfahrens fir organische Schadstoffe in Abféllen verdffentlicht [8].

1988 wurde von Tauw eine Untersuchung Uber die Entwicklung eines Elutionsverfahrens fur
die Maximale Auslaugbarkeit von PAK durchgefihrt [9].

In der Folge wurden von Tauw in Eigeninitiative Untersuchungen zur Modifizierung von
Standardelutionsverfahren durchgefiihrt, so da diese fur die Audaugung von PAK, Olen,
HCH und Cyaniden angewandt werden konnen [10], [11].

Seit Mitte 1989 ist beim RIVM (Rijks I nstitut voor Volksgezondheit en Milieu) eine umfang-
reiche Untersuchung mit dem Ziel im Gange, normierte Elutionsverfahren fir organische
Schadstoffe zu entwickeln. Schwerpunkt dieses Programmes ist die Entwicklung von zwei
modifizierten Verfahren, einmal fr nichtfliichtige und zum anderen fir fltichtige organische
Schadstoffe. Ausgegangen wird von den als Vornorm vorliegenden Verfahren fir anorgani-
sche Schadstoffe.

3.2 Genormte niederlandische Elutionsverfahren

Zur Zeit liegen in den Niederlanden mehrere Normentwirfe fur Elutionsverfahren fur anorga-
nische Stoffe vor (Tabelle 1) [10]. Der Anwendungsbereich dieser Elutionsverfahren erstreckt
sich auf die Untersuchung der Auslaugbarkeit von Baustoffen und stabilisierten oder verfe-
stigten Abfdlen. Drei Typen von Verfahren kdnnen unterschieden werden:

1) Verfugbarkeitstest (Maximale Auslaugbarkeit)

Dieser Test versucht, die unter worst-case-Bedingungen maximal auslaugbaren Stoffgehalte
zu ermitteln. Durch diese extremen Auslaugbedingungen werden keine nattrlichen Verhalt-
nisse nachgebildet.

2) Auslaugtests fur zerkleinerte Materialien (< 4 mm)

Es gibt zwel Tests, den Saulentest und den Kaskaden-Schitteltest. Beide Tests versuchen,
die Auslaugung beim konvektiven Transport zu simulieren. Der wichtigste Unterschied zwi-
schen Saulen- und Kaskaden-Schitteltest besteht darin, dal’ beim letzteren ein viel héheres
L/S-Verhdtnis benutzt wird.
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3) Audlaugtest flr Formkor per (Baustoffe, verfestigte Abfalle)

Der Zweck dieses Tests besteht darin, die Auslaugung infolge Diffusion zu bestimmen (Diffu-
sions- oder auch Standtest).

Tabelle 1: Ubersicht genormter niederlandischer Elutionsverfahren

Verflgbarkeitss |Saulentest Kaskaden- Diffusionstest
test Schitteltest
(NEN 7343) (NEN 7343) (NEN 7345)
(NEN 7341)
Bestimmung Maximale Aus- Audlaugbarkeit Audlaugbarkeit Ausdlaugbarkeit
laugbarkeit korniger Materiali- [korniger Materiali- |intakter Korper
en en
kurzfrisitig langfristig
KorngroRe @< 0,125 mm @<4mm @<4mm @3 40 mm
L/SWert 100 10 100 8* LIS=5
Fraktionen 2* L/S=50 L/S=0,1,0,2,0,5 [5* L/S=20 t=0,25, 1, 2,25, 4,
1,0, 2,0,5,0, 10,0 9, 16, 36, 64 d
pH-Wert 7/4 (gesteuert) Anfang pH=4 Anfang pH=4 Anfang pH=4
Dauer 6h »20d 5d 64d

In allen Verfahren wird demineralisiertes Wasser als Eluent verwendet, meistens mit HNO3 auf pH=4 angesau-
ert, im allgemeinen herrschen aerobe Bedingungen.

Alle Entwicklungen von Elutionsverfahren fur schwer 16sliche organische Schadstoffe bauen
auf den Normentwirfen der Verfahren fur anorganische Schadstoffe auf. Daher sollen im fol-
genden diese Verfahren kurz beschrieben werden.

3.2.1 Allgemeine Anweisungen fir Elutionsverfahren (NEN 7340)
Status

Normentwurf.

Zid

NEN 7340 beschreibt wann, auf welche Weise und fur welche Matrizes welches genormte
Elutionsverfahren verwendet werden kann, um die Auslaugung von Baustoffen und festen
Abfallen zu bestimmen.

Vorgehensweise

Zur Bestimmung der Auslaugbarkeit sind eine Reihe von Schritten notwendig: Probenahme,
Probenvorbehandlung, AufschluR3, Auslaugung, Analyse und Ubertragung der L aborergebnis-
se auf die reale Situation. In NEN 7340 sind die zur Durchfthrung von Elutionstests notwen-
digen Vorinformationen beschrieben:

M aterial eigenschaften,;
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Abmessungen bzw. Teilchengrofie des Materids;
anorganische und organische Bestandteile;
Grad der Aussagegenauigkeit (schnelles oder vollstandiges Screening).

Als Elutionsverfahren stehen zur Verfigung: Verflgbarkeitstest, Saulentest, Kaskadentest und
Diffusionstest.

Fur Materialien mit reduzierendem Charakter und Materialien mit organischen Inhaltststoffen
befinden sich Elutionsverfahren in der Entwicklung.

3.2.2Veflgbarkeitstest (Maximale Auslaugbarkeit) (NEN 7341)

Status
Normentwurf.
Zid

NEN 7341 beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung der Verfligbarkeit anorganischer Stoffe
zur Auslaugung aus Baumaterialien und festen Abféllen Uberwiegend anorganischer Art,
durchgefiihrt in einem aeroben Milieu unter Laborbedingungen.

Vorgehensweise

Die Verfugbarkeit zur Auslaugung wird bestimmt, indem eine Teilprobe des fein gemahlenen
Materials zweimal mit demineralisiertem Wasser, angesauert durch Salpetersiure, bel einem
L/S-Verhdtnis von 50 |/kg und pH-Werten von 7 und 4 eluiert wird.

Dieses Verfahren liefert als Ergebnis die gesamte (mg/kg TS) und die relative Verfligbarkeit
(%) der anwesenden anorganischen Stoffe sowie das Vermdgen des Materials zur Sdureneu-
tralisierung (mol HNO3/kg TS).

Zusammenfassung

Stufe 1:

eine Teilprobe von ca. 16 g (bei 40° C vorgetrocknet), wovon mindestens 95% der
Teilchen < 125 ym sind, wird mit demineralisiertem Wasser mit L/S=50 vermengt;
Messung des pH-Wertes nach 1 und 10 min;

falspH > 7 Zugabe von 1 N HNO3 bis pH=7; drei Stunden bei pH=7 halten;
15 min absetzen lassen; filtrieren Gber Membranfilter (0,45 pm).

Stufe 2;

Vermengen von Riickstand und Membranfilter mit demineralisiertem Wasser
(L/S=50);
fallspH >4 Zugabe von 5 N HNO3 bis pH=4; drei Stunden bei pH=4 halten;

15 min absetzen lassen; filtrieren Uber Membranfilter (0,45 um).
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3.2.3 Saulen- und Kaskadentest (NEN 7343)

Status
Normentwurf (entwickelt aus NVN 2508).
Zid

NEN 7343 beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung der Auslaugung anorganischer Stoffe
aus staubformigen und kérnigen Baumaterialien und Abfallen tGberwiegend anorganischer Art,
durchgefiihrt in einem aeroben Milieu unter Laborbedingungen.

Vorgehensweise

Das Auslaugverhalten wird ssimuliert Gber die Durchfuhrung eines Saulentests und eines
Kaskadentests. Hierbei wird das Verhdtnis zwischen Flissigkeit und Feststoff als relative
Zeitskala fur reale Situationen benutzt. Diese Verfahren liefern als Ergebnis die kumulative
bzw. relative Auslaugung pro Stoff (mg/kg TS und/oder %).

Zusammenfassung

Allgemein:
Probemenge (nicht vorgetrocknet) minimal 1 kg TS; die Probe wird zerkleinert bis 95
% aller Teilchen < 4 mm,; eventuell Sieben der Probe;
Spul- und Elutionsmittel: demineralisiertes Wasser, angesauert mit HNOg3 auf pH=4;

Messen von pH-Wert und Leitfahigkeit der abgeschiedenen Fraktionen.

Saulentest:

Saule (z.B. aus Polyethylen (PE)): Innendurchmesser 5 cm, minimale Hohe 20 cm,
Betththe viermal Innendurchmesser der Saule;

Oberseite der Saule mit Membranfilter verschlief3en (0,45 um);

Aufstrom (abhéngig von Probenmenge und Materialkoeffizient) von max. 2 cm/h;

Insgesamt durchstrémtes Volumen: 10 * Menge der Trockensubstanz (1/kQ);

Auffangen von sieben Fraktionen nach kumulativem L/S-Verhédltnisvon 0,1, 0,2, 0,5,
1,0, 2,0, 5,0 und 10,0.

K askadentest:

Zugabe von 40 g Probe (TS) in Elutionsmittel in eine PE-Flasche (1 1) mit (L/S=20);
Rollen oder Schitteln der verschlossenen Flasche tiber 23 h;

Absetzen oder Zentrifugieren des Materials tiber 15 min und Filtration tber Membran-
filter (0,45 pm);

Wiederholung der Auslaugung insgesamt funfmal, jede bei L/S=20, kumulativer L/S-
Wert=100.
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3.2.4 Diffusionstest (Standtest) (NEN 7345)

Status
Normentwurf.
Zid

NEN 7345 beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung der Auslaugbarkeit von anorganischen
Stoffen aus geformten (nicht zerkleinerten) Baumaterialien und monolithischen und stabili-
sierten Abféllen Uberwiegend anorganischer Art, durchgeftihrt in aerobem Milieu unter La
borbedingungen.

Vorgehensweise

Das Auslaugverhalten wird smuliert Uber die Durchfiihrung eines Diffusionstests, indem
Prifkorper unter Wasser getaucht werden. Zu festgesetzten Zeiten werden die Konzentratio-
nen der emittierten Stoffe im Wasser bestimmt. Dieses Verfahren liefert als Ergebnis die ku-
mulative Emission (in mg/m?) (Stoffkonzentration/Oberflache) als Funktion der Zeit. Die
Prufkorper missen einen Mindestdurchmesser von 40 mm haben, damit nicht durch zu
schnelles L ésen der Stoffe eine vorzeitige Abnahme der Emissionen erfolgt.

Zusammenfassung

Allgemein:
Einsetzen eines Priifkorpers in einen Behdlter aus Polyethylen mit angesauertem Was-
ser (HNOg3 bis pH=4), mindestens 5 cm unter FlUssigkeitsoberflache;
Achtmaliges Wechseln des Wassers (n=8) in Zeitstufen von t=0,25, 1, 2,25, 4, 9, 16,
36 und 64 Tagen;

Filtration des Eluates tiber Membranfilter (0,45 um), Messen von pH-Wert und Leitf &
higkeit nach jedem Wechsel.

Diffusionstest:

gemessene Emission pro Stoff, Flacheneinheit und Periode in mg/mz;

gemessene und berechnete kumulative Emission pro Stoff tber alle (n) Periodenin
mg/mz,

Bewertung der Diffusion;

Ermittlung des Diffusionskoeffizienten in m?/s;

Vergleich der Mobilitét eines Stoffesin einem intakten Prifkorper mit der freien Mo-
bilitét in Wasser;

Quantifizierung der Emission durch Oberflachenabspuleffekt in mg/mz;

Emission tber 64 Tage;

insgesamt ausgel augte Menge in mg/kg und %.
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3.3 Allgemeine Einflul3gr 6i3en bei Elutionsverfahren

Die Auslaugbarkeit eines Schadstoffes, welche in einem bestimmten Verfahren ermittelt wird,
ist abhéngig von einer Reihe von Faktoren:
Verhdltnis FlUssigkeit/Feststoff (L/S)
Austausch des Elutionsmittels
Kontakt mit dem Elutionsmittel
Zusammensetzung des Elutionsmittels
pH-Wert
Redoxpotentia
Temperatur
Zerkleinerung des Materias
Dauer
Verluste:

Adsorption an Apparaten, Filtern usw.
Verdampfung fltchtiger Stoffe
Fotochemischen Abbau

Biologischen Abbau
Reproduzierbarkeit

3.4 Wichtige Einfluf3gr 63en bei der Auslaugung or gani-
scher Stoffe

Die zuvor genannten Faktoren gelten im Prinzip fur jeden Stoff. Falls jedoch organische Stof-
fe untersucht werden, missen bei einigen folgende Gesichtspunkte besonders beachtet wer-
den:

1) Zusammensetzung des Elutionsmittels

Die Lodichkeit von organischen Verbindungen wird beeinfluft durch die Anwesenheit von
Huminstoffen, oberflachenaktiven Substanzen und @nlichem. In der Praxis kdnnen solche
Stoffe im Oberfl&chen-, Grund-und Sickerwasser vorkommen. Speziell fir die Entwicklung
eines Verfahrens zur Maximalen Auslaugbarkeit ist es von grol3er Bedeutung, den Einflufd von
organischen Makromolekilen und die Loslichkeit von schwer |6slichen Mikroverunreinigun-
gen zu beachten.

2) Verluste

Speziell bei schlecht wasserlGslichen (hydrophoben) organischen Stoffen kommt es leicht zu
Adsorptionsverlusten. Kein Material ist vollkommen inert und vor allem der Gebrauch von
Kunststoffen sollte sehr kritisch geprift werden.
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Kunststoffe sind oft in Saulen und Filtern enthalten. Das RIVM ist bei der Entwicklung eines
Auslaugtests fur PAK zu der Einsicht gelangt, dal3 nur Fluorpolymere wie PTFE, PCTFE und
FEP akzeptabel sind [17].

Adsorption bei der Filtration des Eluates kann grof3e Verluste verursachen, auch wenn relativ
inerte Materialien wie Glasfaser verwendet werden. Ein spezielles Problem besteht darin, dai3
der Betrag der Adsorption pro Stoff unterschiedlichist.

Teflon z.B. ist fur die meisten organischen Verbindungen hinsichtlich der Adsorptionsverluste
ein geeignetes Material fur Elutionsapparaturen und Filter (gilt fir PCB nur beschrénkt).

Fir die Entwicklung eines Elutionsverfahrens speziell fur schwer 16sliche organische Schad-
stoffe ist es wichtig, dal? die eingesetzten Materialien, sorgfaltig auf Adsorptionsverluste hin
untersucht werden mussen.

Verdampfungsverluste werden vor allem bel fllichtigen Verbindungen wie Benzol, Tri usw.
auftreten. Auch niedermolekulare PAK wie Naphthalin kénnen in bestimmten Situationen in
grofRerem Mal3e verdampfen. Um solche Verluste zu vermeiden, sollen die Auslaugversuche
in vollstandig geschlossenen Behdltern ohne Dampfraum ausgefuhrt werden.

Biologischer Abbau kann bei leicht abbaubaren Verbindungen in langwierigen Tests (z.B.
Saulentest, Diffusionstest) vorkommen. In der Praxis wird dieses Problem begrenzt sein, da
bei Saulentests on-line Filtration durchgefiihrt werden kann (hierbel konnen auch Bakterien
entfernt werden). AulRerdem sind Eluate von verfestigten Abfédlen oder Baumaterialien in
Diffusionstests meistens stark basisch, da es sich beim Elutionsmittel um eine ungepufferte
L 6sung handelt; dadurch ist mikrobieller Abbau nicht méglich.

Fotochemischer Abbau von z.B. PAK ist leicht zu eliminieren durch Verwendung von ge-
farbtem Glas oder Aufstellen von Lichtschutzschirmen.

3.5 Untersuchungen durch RIVM.

Die Zeitplanung des RIVM (Rijks Institut voor Volksgezondheit en Milieu) zu genormten
Vorschriften fur die Beurteilung der Auslaugbarkeit organischer Stoffe zu gelangen, wird in
der folgenden Tabelle zusammengefalt.

Nicht-flichtige Fluchtige Schadstoffe
Schadstoffe
Sdulen- und K aska- 1994 1995/1996
dentest
Verflgbarkeitstest 1995 1996
Diffusionstest 1995 1996

Analog zur Entwicklung von Verfahren fur nicht-fltichtige sollen zeitversetzt auch Verfahren
fur fltchtige organische Stoffe entwickelt werden.

Die Entwicklung dieser Elutionsverfahren geschieht primér zu dem Zweck, die Eigenschaften
von Baumaterialien besser beurteilen zu konnen. Die Tests sollen aber auch allgemein an-
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wendbar sein, z.B. zur Beurteilung der Auslaugbarkeit von Abféllen und verunreinigtem Bo-
den.

Aus den Untersuchungen tber Eignung und Anpal3barkeit der als Vornorm vorliegenden Elu-
tionsverfahren fur anorganische Stoffe ergaben sich fr die einzelnen Elutionsverfahren die im
folgenden beschriebenen Erkenntnisse.

3.5.1 Elution nicht-flichtiger organischer Stoffe

3.5.1.1 Saulentest (NEN 7343)

Der erste Schritt bel der Entwicklung neuer Elutionsverfahren fir nicht-fllchtige organische
Stoffe war die Untersuchung der Anpaldbarkeit des bestehenden Sdulen- sowie Kaskaden-
Schutteltests. Speziell fur PAK wurden ausfihrliche Untersuchungen Uber die Adsorptionsai-
genschaften von Sdulen- und Filtermaterialien durchgefihrt. Die wichtigsten Erkenntnisse
sind im folgenden zusammengefalt.

Untersuchungen Uber Adsorptionseigenschaften von Sdulenmaterial und Filtern bei
Auslaugung von PAK [17]:

die Saulen (Innenmantel, Kolben) und die Auslaufschlauche sollen nach Moglichkeit
aus Teflon bestehen.

AlsVorfilter in der S&ule eigneten sich am besten die Glasfaserfilter Nummer 8 der
Firma Schleicher & Schiill, die Membranfilter sollten aus regenerierter Zellulose
(0,45 pm Schleicher & Schill, RC) bestehen (siehe auch Abb. 5).

Bei Experimenten mit Standardldsungen blieben die Verluste unter 10%.
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Abb.5: Filtration beim Saulentest fur PAK

Auf Grundlage dieser Untersuchung wurden eine Vorschrift fir den Séulentest formuliert und
ein Ringversuch durchgefihrt, an dem auch Tauw teilgenommen hat. Die Resultate werden im
Laufe des Jahres 1994 publiziert bzw. auf dem Wascon-Kongref3 (Juni 94, Maastricht) pr&
sentiert werden [16].

Untersuchungen Uber Adsorptionseigenschaften von Sdulenmaterial und Filtern bel
Auslaugung von PCB und EOX:

Die ausgewahlten Filter waren nicht in jeder Hinsicht zufriedenstellend.

Eswird schwierig sein, einen fir alle Stoffe geeigneten Filter zu finden.

Ersetzen der Filtration durch Zentrifugation in gl&sernen Zentrifugenbechern (90 min.
bei 3740 g).

Verwendung glaserner Saulen mit einem Glaswollefilter, der das Aussptlen von Teil-
chen verhindern soll.

Momentan lauft ein Ringversuch zum Auslaugverhalten von Boden, der mit

PCB und EOX verunreinigt ist.
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3.5.1.2 K askaden-Schiitteltest (NEN 7343)

Die Anpassung des Kaskaden-Schiitteltests zur Untersuchung der Auslaugbarkeit or-
ganischer Schadstoffeist leichter als bei Saulentests.

Um den fotochemischen Abbau von PAK zu verhindern, werden Buntglasflaschen
eingesetzt, verschlossen durch einen Stopfen mit Teflon-Einlage.

Filtration oder Zentrifugation des Eluates verlaufen analog zum Saulentest (zur Filtra-
tion Apparatur mit Teflonauskleidung erwiinscht).

Zusammenfassend |&3t sich sagen, dal3 mittlerweile eine ganze Reihe von Untersuchungen
Uber die Anpassung von Saulen- und Kaskaden-Schitteltests zur Beurteilung der Auslaugbar-
keit nicht-flichtiger organischer Stoffe durchgefihrt wurde. Ende 1994 sollen die Vorschrif-
ten durch das NNI (Niederlandisches Normierungsinstitut) zur Normung angemeldet werden.

3.5.1.3 Verfugbarkeitstest (Maximale Auslaugbarkeit) (NEN 7341)

Untersuchungen noch nicht abgeschlossen;

Der Test zur Maximalen Auslaugung wird vermutlich stark von der bestehenden Norm
NEN 7341 abweichen;

Die Steuerung auf pH 7/pH 4 wird méglicherwel se ersetzt durch eine Steuerung auf
pH 12, um Huminstoffe in der Probe zu mobilisieren;

Der Test soll in einem geschlossenen System durchgef iihrt werden und die Dauer wird
eventuell verléangert werden, um einen Gle chgewichtszustand zu erreichen;

esist noch unklar, ob der Test ein- oder zwelistufig auszufiihren ist.

3.5.1.4 Diffusionstest (Standtest) (NEN 7345)

Untersuchungen noch nicht abgeschlossen;

Eswird erwartet, dal3 der Diffusionstest mit der bestehenden Norm fir anorganische
Stoffe Ubereinstimmen wird.

3.5.2 Elution fllchtiger organischer Stoffe

Entsprechend den Elutionstests fur nicht-fllchtige organische Stoffe wird beim RIVM eine
analoge Serie fir fllchtige organische Stoffe entwickelt. Hierbei sollen Benzol, Ethylbenzol,
Toluol und Xylole (BETX), Phenole, Kresole und fliichtige Mineral6lkomponenten (bis zu C
18) als Modellparameter untersucht werden.

Diese Untersuchungen wurden Anfang 1994 gestartet und sollen Ende 1995 abgeschlossen
werden mit dem Entwurf von NEN-Vorschriften fir den Saulen-und Kaskaden-Schittel test
und Vorschriften fur den Verflgbarkeits- sowie den Diffusionstest.
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3.6 Untersuchungen durch ECN.

Bei ECN (Energie-Untersuchungs-Centrum Niederlande) l&auft zur Zeit im Rahmen der CUR-
Arbeitsgruppe D12 "Immobilisierung” (Centrum voor Uitvoering van Research en Reoge-

ving) eine umfangreiche Untersuchung tber Beurteilungsverfahren fir Immobilisierungspro-
dukte. Ein relevantes Teilprojekt beschaftigt sich mit der Entwicklung eines Verfugbarkeits-
tests (fir die Gasphase) und eines Elutionstests fir fltichtige organische Verbindungen in Im-
mobilisierungsprodukten.

Hintergrund dieser Untersuchung ist, daf3 fltichtige V erbindungen wéahrend der einzelnen Pha-
sen einer Immobilisierung in betréchtlichem Mal3e Uber die Gasphase entweichen kénnen. Als
Modellparameter wurden Naphthalin, Benzol, Toluol, Pentachlorphenol und Trichlorethylen
untersucht.

Beim Verflgbarkeitstest fir die Gasphase werden nach dem Kryogenmahlen mit Stickstoffgas
die organischen Komponenten des Immobilisierungsproduktes ausgetrieben und auf Tenax
adsorbiert.

Beim Elutionstest fur flichtige organische Verbindungen wird Uber intakte Prifkorper ein
geringer Luftstrom geleitet. Die freiwerdenden Verbindungen werden ebenfalls auf Tenax
adsorbiert.

Die Untersuchung begann Ende 1993 und soll Mitte 1994 abgeschl ossen werden.

3.7 Untersuchungen durch Tauw.

Bel Tauw wurden bisher eine ganze Reihe von Untersuchungen zur Minimierung von Ver-
dampfungs- und Adsorptionsverlusten bei Auslaugtests fir organische Schadstoffe durchge-
fahrt. Im nachfolgenden werden die Ergebnisse zusammengefal3t:

3.7.1 Adsorptionsverluste beim Filtrieren.

3.7.1.1 PAK

Aus durchgefiihrten Untersuchungen [11] lassen sich folgende Erkenntnisse zusammenfassen:

Beim Gebrauch von Membranfiltern aus regenerierter Zellulose (Schleicher & Schill,
RC) treten keine signifikanten Verluste auf.

Signifikante Verluste von bestimmten PAK (Benzo(a)anthracen und héher) kénnen
u.U. bei Verwendung von Teflon-Membranfiltern auftreten (die Versuche erfolgten
bei niedrigen Konzentrationen, GrofRenordnung 0,1 pg/l).

Grofie Verluste traten bei Verwendung verschiedener Glasfaserfilter (z.B. Millipore
AP20) auf.

In Tabelle 2 sind Untersuchungsergebnisse Uber Adsorptionsverluste von PAK an verschiede-
nen Filtern aufgefuhrt. Die untersuchten Filter waren Filter aus regenerierter Zellulose (0,45
pum Schleicher & Schill, RC 55) und Teflonfilter (0,5 um Millipore, FHUP). Weiterhin wur-
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den eine Blankoprobe (nur schitteln ohne Filtration) und eine Referenzprobe (Anfangskon-
zentration) untersucht. Das Eluat mit Gehalten an PAK wurde durch Schiitteln von belastetem
Mauerbruchgranulat Gber 23 h bel einem L/S von 5 erzeugt und tber ein RC 55-Filter filtriert.
Die gesamte Flussigkeit wurde homogenisiert und auf vier Flaschen verteilt, die vollstandig
gefullt wurden. Nach Zugabe der Filter wurden die Flaschen vier Stunden geschiittelt.

Tabelle 2: Adsorptionsverluste bei niedrigen Konzentrationen von PAK an unter schiedlichen
Filternin [ug/l]

Stoffgruppe Referenz RC 55 RC 55 Teflon |ohneFilter
einfach | zweifach FHUP

Summe A cenaphten / Phenan- 5,6 7,7 6,0 7,8 55
thren

Summe Anthracen / Pyren 3,64 3,85 3,34 2,9 2,43
Summe Benz(a)anthracen / 0,40 0,33 0,27 0,21 0,33
Indeno(123cd)pyren

Summe 16 PAK EPA * 10 12 10 11 8,3
Summe 6 PAK Borneff (TVO) 2,2 2,4 2,0 1,9 1,7

* ohne Naphthalin und Acenaphten

Aus den Ergebnissen der Versuchsreihe in Tabelle 2 ist ersichtlich, dal3 bel Verwendung von
RC 55 und FHUP-Filtern keine signifikanten Adsorptionsverluste auftreten. Auch wenn die
Unterschiede nicht signifikant sind, entsprechen sieim Trend den Erwartungen. Zwel RC 55-
Filter ergeben niedrigere Konzentrationen als 1 RC 55-Filter. Auch das Schiitteln der Blanko-
probe ohne Filter scheint Verluste zu ergeben; dies 183 sich durch den intensiven Kontakt mit
der Gefél3wand erklaren im Unterschied zur Referenzprobe, die nicht geschittelt wurde.

Weitere Versuche zur Beurtellung von Adsorptionsverlusten wurden mit Asphaltproben
durchgefiihrt in einem Schitteltest bei einer Dauer von 23 h und einem L/S-Verhdtnis von
20:1 (Tabelle 3). Eine Teilprobe wurde Uber Millipore AP20 Glasfaserfilter filtriert. Eine
zweite Tellprobe wurde zweimal mit den gleichen Filtern filtriert, das zweite Mal mit einem
neuen Filter. Die dritte Teilprobe wurde 10 min zentrifugiert bei 3000 rpm. Die Zentrifugen-
becher wurden nicht mit einem organischen L dsemittel nachgesplilt.

Tabelle 3: Adsorptionsverluste von PAK (Eluat aus einer Asphaltprobe) bei der Filtration Gber
Glasfaserfilter in [ug/l]

Stoffgruppen Zentrifugieren 1* Filtrieren 2* Filtrieren
Summe Naphthalin / Phenan- 830 800 520
thren

Summe Anthracen / Pyren 29 10 1,3
Benzo(a)anthracen / Inde- 4.8 51 0,5
no(123cd)pyren

Summe 16 PAK EPA 870 820 520
Summe 6 PAK Borneff (TVO) 17 8,1 0,9

Aus Tabelle 3 erkennt man, dal3 nach einmaliger Filtration geringere PAK-Konzentrationen
ermittelt wurden as nach der Zentrifugation. Der Unterschied ist relativ grol3 bel der Gruppe
Anthracen bis Pyren. Die Unterschiede zwischen den anderen beiden Gruppen (nieder- und
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hohermolekulare PAK) sind nicht signifikant, was vor allem bemerkenswert hinsichtlich der
hohermolekularen PAK ist, fur die die gréften Adsorptionsverluste erwartet worden waren.
M o6glicherwel se kdnnen also auch durch die Zentrifugation (Adsorptions)-Verluste entstehen.
Diese Vermutung wird bestétigt, wenn man die Ergebnisse der zweiten Filtration in Bezie-
hung auf die der ersten extrapoliert.

Man unterstellt, dald bei der ersten Filtration der gleiche Verlust aufgetreten ist wie bei der
zweiten. Die Differenz zwischen Filtration 1 und 2 wird zu Filtration 1 hinzugezahlt, was
vermutlich zu einer Unterschdtzung der Verluste bei der ersten Filtration fuhrt.

Aus der Extrapolation folgt, daf3 in der Lésung urspringlich ungeféhr 1100 ug/l an niedermo-
lekularen PAK (Naphthalin - Phenanthren) vorhanden waren, ungefahr 20 g/l aus der Gruppe
Anthracen - Pyren und ungefahr 10 pg/l an hohermolekularen PAK (benzo(a@)anthracen - in-
deno(123cd)pyren).

Bezogen auf diese extrapolierten Konzentrationen sind bei der Zentrifugation Verluste sowohl
bei den niedermolekularen als auch bei den hohermolekularen PAK aufgetreten. Aus anderen
Untersuchungen ist bereits bekannt, dal3 Adsorptionsverluste an Glas moglich sind. Verdamp-
fungsverluste sind weniger wahrscheinlich, aber nicht ganz auszuschlief3en.

Dadie Extrapolation der Verluste aus der 2. Filtration wahrscheinlich zu einer Unterschétzung
der urspriinglichen Konzentrationen in der Losung fuhrt, konnen die tatséchlichen Verluste
bei der Zentrifugation grof3er sein.

3.7.1.2 Phenole, Kresole, Ethylphenole, Dimethylphenole

Im Zusammenhang mit einem Auftrag fur Auslaugversuche mit Phenol-haltigem Boden wur-
de eine Untersuchung Uber Adsorptionsverluste an Filtern durchgeftihrt. Hierbei wurden Stan-
dardl6sungen verwendet, die das Labor normalerweise zur Bestimmung von Wiederfindungs-
raten verwendet. Als Auslaugverfahren wurde ein Schitteltest tber 23 h mit einem verdinn-
ten Standard durchgefihrt. Untersucht wurden Filter aus Teflon (0,5 um Millipore, FHUP)(10
um Millipore, Mitex LCWP 04700), regenerierte Zellulose und Glasfaser (0,45 pm, Schlei-
cher & Schiill, RC 55 und Schleicher & Schill Nr. 8). Als Blanko wurde eine Flasche ohne
Filter verwendet.

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Untersuchungsreihe dargestellt [10].
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Tabelle 4. Wieder findungsraten fiir Phenole nach Filtration eines Eluates und Schiitteln
der Filter mit dem Elutionsmittel in [%]

WaRriger | Blanko |Teflon 10|Teflon 0,5/ Regene- | Glasfaser
Standard | ohne Fil- Um Um rierte
ter Zéllulose

Phenol 40 37 38 35 40 40
o-Cresol 90 88 88 88 83 83
[m-Cresol 63 78 78 78 92 83
“p—Creaol 66 80 80 75 85 80
2,6-dimethylphenol 68 73 92 73 78 78
llo-Ethylphenol 87 93 118 88 98 93
[m-Ethylphenol 91 91 91 91 105 95
p-ethyl-/3,5- 79 87 87 87 9 91
dimethylphenol
2,5-dimethyl phenol 86 91 91 91 106 96
2,4-dimethylphenol 70 79 79 79 89 84
2,3-dimethylphenol 75 88 88 88 102 93
3,4-dimethyl phenol 86 85 85 85 95 20

Aus den Werten in Tabelle 4 a3t sich erkennen, dal3 keine signifikanten Verluste beim Ge-
brauch von Teflonfiltern, Membranfiltern aus regenerierter Zellulose und Glasfaserfiltern
auftraten. Im allgemeinen liegen die Wiederfindungsraten bei den Versuchen mit Filtern etwas
hoher als bei Blanko und wal¥rigem Standard, was der Mef3ungenauigkeit zugerechnet werden
kann.

Als Reslimee bleibt, dal3 im Prinzip alle untersuchten Filter fUr die Filtration Phenol-haltiger
Ldsungen geeignet sind. Im Hinblick auf eine Standardisierung wird den Filtern aus regene-
rierter Zellulose der Vorzug gegeben.

3.7.1.3 Chlorpestizide und PCB

Im Zusammenhang mit einem Auftrag zu Auslaugversuchen mit PCB-haltigem Boden wurde
eine Untersuchung Uber Adsorptionsverluste von PCB und chlorierten Pestiziden an Filtern
durchgefihrt. Hierbei wurden Standardldsungen verwendet, die das Labor normalerweise zur
Bestimmung von Wiederfindungsraten verwendet. Die L 6sungen wurden hergestellt, indem 1
ml Petroldther mit 1 | Wasser verdinnt wurde. Es wurden insgesamt zwei Tests durchgeftihrt:

1. Filtration von 11 in einem Millipore-Druckfilter (teflonbeschichtet) Gber 0,45 um
Membranfilter aus Zellulose-Acetat (Millipore, HA) bzw. regenerierter Zellulose
(Schleicher & Schiill, RC 55).

2. Schitteln der Filter in vollstandig gefillten Flaschen von 11 Inhalt Gber 23 h. Die Fla
schen hatten eine Kappe mit Tefloneinlage. Getestet wurden zwel Teflonfilter (10 um
Millipore, Mitex LCWP 04700) und (0,5 um Millipore, FHUP) und Filter aus regene-
rierter Zellulose (0,45 pm Schleicher & Schill, RC 55). Aul3erdem wurde als Blanko
eine Flasche ohne Filter geschittelt.

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 5 wiedergegeben. Man erkennt, dal3 die Wieder-
findungsrate des Blanko der Wiederfindungsrate des wal¥rigen Standards anndhernd ent-
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spricht. FUr einige Verbindungen waren die Werte niedriger, die, abgesehen von einigen zu-
falligen Ausreif3ern, auf Adsorption an Glas zurlickgefthrt werden konnen.

Abgesehen von den verschiedenen HCH waren die Wiederfindungsraten bei den Proben mit
Filtern stets erheblich niedriger asin der Blankoprobe. Zwischen den einzelnen Filtern gibt es
geringe Unterschiede. Kein einziger Filter liefert gute Ergebnisse.

Bel der Druckfiltration kann man sowohl fir Zellulose-Acetat wie auch regenerierte Zellulose
sehr hohe Verluste feststellen (70 - 90 %). Beim Schiitteltest sind die Verluste etwas geringer
(40 - 60 %) aber immer noch unakzeptabel. Der 0,5 um-Teflonfilter liefert die besten Resul-
tate; die Wiederfindungsrate ist hdufig 10 - 20 % hoher als bei regenerierter Zellulose. Beim
10 pm-Teflonfilter entsprechen die Wiederfindungsraten denen des Filters aus regenerierter
Zellulose oder sind sogar niedriger.

Angesichts der Tatsache, dal? beide Filter aus reinem PTFE sind, ist diese Differenz nicht zu
erklaren. Moglicherweise sind die Unterschiede auf die Mel3ungenauigkeit zuriickzufuhren,
die bei diesem Konzentrationsniveau 10 -30 % betrégt.

Als Reslimee bleibt festzuhaten, dald Membranfilter aus regenerierter Zellulose und Teflon
bei HCH befriedigende Wiederfindungsraten liefern, aber fir die meisten anderen Chlorpesti-
zide und PCB die Adsorptionsverluste hoch sind (30-60%) (Tabelle 5)[10].
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Tabelle5: Wiederfindungsraten fr Chlorpestizide und PCB nach Druckfiltration und
nach Schitteln der Filter mit dem Elutionsmittel in [%]
WalRriger | Druckfil- | Druckfil- | Schiittel- | Schiittel- | Schittel- | Schiittel-
Standard| tration | tration test test test test
Zdlulose| regene- | Blanko |Teflon 10| Teflon | regene-
rierte Vigg 0,5um rierte
Zdlulose Zdlulose
alfaHCH 87 70 66 80 60 60 60
beta-HCH 100 140 140 100 80 80 80
gamma-HCH 81 72 69 100 80 80 80
deltaHCH 100 100 100 80 80 80 80
epsilon-HCH - 93 89 180 160 180 160
HCB 78 18 21 80 <40 40 40
Heptachlor 81 11 12 80 40 40 40
cis-Heptachlorepoxid (94 36 35 160 80 100 80
Aldrin 83 5 7 60 20 40 20
Dieldrin 96 27 25 80 30 50 40
Endrin 92 33 31 100 40 47 40
Isodrin - - 6 160 60 100 60
Telodrin 88 21 23 80 60 60 40
4,4-DDE 105 4 5 80 30 50 30
2,4-DDD 107 12 12 67 33 53 40
4,4-DDD 101 13 13 67 27 47 33
2,4-DDT 105 5 6 75 40 50 45
4,4-DDT 107 37 34 100 40 50 50
alfa-Endosulfan 85 - - 80 30 50 30
PCB-28 89 19 18 80 35 60 45
PCB-52 84 16 16 85 45 55 45
PCB-101 102 - - 85 40 55 45
PCB-118 99 4 5 95 40 55 40
PCB-138 103 - - 95 35 60 50
PCB-153 103 - - 109 45 65 45
PCB-180 109 - 3 95 40 55 40

3.7.2 Adsor ptionsverluste beim Zentrifugieren

Um Aussagen Uber den Grad von Adsorptionsverlusten organischer Schadstoffe, speziell
PAK, an Gefaldwanden bei der Zentrifugation zu erhalten, wurden Versuche mit einer PAK-
Standardiésung durchgefihrt. Zur Zentrifugation wurden die im Labor dblichen PP-
Zentrifugenbecher (Polypropylen) mit 0,5 | Inhalt verwendet. Die Ldsung wurde vor und nach
der Zentrifugation doppelt analysiert. Aus den Ergebnissen in Tabelle 6 erkennt man, dal3 die
Verluste mit steigendem Molekulargewicht der PAK zunehmen, von 13 % bei Naphthalin bis
auf 38 % bei Benzo(g,h,i)perylen. Die Verluste werden daher hauptsachlich durch Adsorption
verursacht und nicht durch Verdampfung.
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Tabelle 6: Verluste von PAK als Folgeder Zentrifugation in Polypropylenbechern; gemittelt
auseiner Doppelanalyse.

vor Zentrifugieren |nach Zentrifugieren Verlust

[Ho/l] [no/l] [%]
Naphthalin 35 31 13
Fluoren 8,2 6,3 23
Anthracen 6,6 47 29
Pyren 9,5 6,2 35
Chrysen 1,3 0,9 35
Benzo(a)pyren 0,6 0,45 25
Benzo(g,h,i)perylen 0,5 0,3 38

Angesichts der geringen Anzahl durchgefuhrter Analysen hat eine statistische Auswertung
keinen Sinn. Da der Trend der Verluste Ubereinstimmt mit den chemischen Eigenschaften der
PAK (je hohermolekular umso hydrophober und umso stérkere Adsorption), wird angenom-
men, dal3 eine reelle Groldenordnung der Verluste ermittelt wurde. Aus anderen Versuchen ist
bekannt, dal? Zentrifugenbecher aus HDPE ebenso hohe Verluste (25 - 40 %) bel PAK, PCB
und Olen ergaben.

Als Reslimee bleibt festzuhalten, dal3 die Verwendung von Zentrifugenbechern aus PP und
HDPE bei Analysen auf PAK, PCB und Ole zu vermeiden ist, es sei denn, die Adsorptions-
verluste kdnnen bestimmt werden, z.B. durch Ausspilen der Becher mit Aceton oder Petro-
léther und Bestimmung der Konzentrationen.

3.7.3 Verdampfungsverluste beim Diffusionstest und bei der
Druckfiltration

Wahrend des Auffangens von Sauleneluaten kénnen fllichtige Verbindungen entweli chen. Ent-
sprechend der bestehenden Vorschrift flir anorganische Stoffe wird die letzte Fraktion (L/S=5
bis L/S=10) in einer Flasche aufgefangen, was bedeutet, dal? diese Flasche 10 Tage bei Zim-
mertemperatur steht.

Tauw hat Verdampfungsverluste bel Standardlésungen in einem Diffusionstest untersucht.
Flaschen von 1 | wurden zur Halfte mit einem angesauerten PAK-Standard gefiillt und in ei-
nen Abzug gestellt. Die Flaschen waren mit einem durchbohrten Stopfen und einem Teflon-
schlauch verschlossen. Die Verweilzeit betrug einmal 2 Tage und einmal 5 Tage. Pro Stand-
test wurden drel Losungen eingesetzt:

1. Blanko (Zugabe von 100 ml Petroldther nach Ablauf des Tests)

2. + Petroléther (Zugabe von 100 ml Petrol&ther vorab)
3. + Aceton (Zugabe von 10 Volumen-% vorab, nach Ablauf 100 ml Petrolé&ther)

Die Flaschen wurden mit Aluminiumfolie umwickelt. Dieser Versuchsaufbau entspricht zwar
nicht der Situation beim Saulentest, wo die Flaschen langsam gefiillt werden, erscheint jedoch
als gute Naherung.
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Tabelle 7: Verluste beim Diffusionstest in [ug/l]

2Tage | 2Tage | 2Tage | 2Tage | 5Tage | 5Tage | 5Tage
Stan- | Blanko | +Pe- [+ Aceton| Blanko |+ Petrol-|+ Aceton
dard trolather ather
Naphthalin 35 38 36 41 34 38 38
Fluoranthen 8,5 9,2 7,9 9,5 8,7 8,2 8,6
Benzo(a)anthracen 3,0 29 2,7 3,0 2,7 2,5 3,0
bis Indeno(123cd)pyren

Die Konzentrationen wurden vor und nach dem Versuch gemessen. Aus den Ergebnissen in
Tabelle 7 erkennt man, dal3 unter den beschriebenen Bedingungen keine signifikanten Ver-
dampfungsverluste auftreten. Es féllt zwar auf, dal3 die Konzentration der Blankoprobe nach 5
Tagen Standzeit etwa 10 % niedriger ist as nach 2 Tagen Standzeit, doch sind Abweichungen
von 10 % nicht signifikant genug, um daraus auf Verdampfungsverluste zu schlief3en. Aus der
Analyse geht hervor, dal3 die Naphthalin-Konzentration (der fliichtigste PAK) sich in funf
Tagen nicht signifikant andert.

Nachdem bekannt war, dal3 Filter aus regenerierter Zellulose kaum PAK adsorbieren, wurden
zwel Versuche mit bei Elutionsverfahren gebrauchlichen Druckfiltern (Tabelle 8) durchge-
fuhrt. Die Filtriereinheiten sind auf der Innenseite mit Teflon beschichtet und mit einem Te-
flon-Abfuhrschlauch versehen, so dal3 in dieser Hinsicht keine Adsorptionsverluste zu erwar-
ten waren.

Madgliche Verluste wurden untersucht, indem Standardl6sungen auf die Ubliche Weise filtriert
und die Konzentrationen vor und nach der Filtration bestimmt wurden. Bei Naphthalin wurde
kein Verlust festgestellt.

Tabelle 8: Konzentrationen von PAK vor und nach Druckfiltration in [pg/l]

Versuch 1 Versuch 1 Versuch 2 Versuch 2
Vor Filtration | Nach Filtration | Vor Filtration | Nach Filtration
Naphthalin < 0,05 < 0,05 12 13
Fluoren bis Pyren 0,49 0,47 8 75
Benzo(a)anthracen bis 0,16 0,12 1,05 0,1
Indeno(123cd)pyren

In Versuch 1 unterscheiden sich die Konzentrationen nicht signifikant. Auf3erdem lassen die
niedrigen Konzentrationsniveaus wenig Schluf¥folgerungen zu. In Versuch 2 treten besonders
bei den hdhermolekularen PAK relativ grof3e Verluste auf. Dies weist jedoch als Ursache eher
auf Adsorptions- als auf Ver-dampfungsverluste hin. Angesichts der verwendeten Materialien
sind Adsorptionsverluste alerdings nicht wahrscheinlich, so dal? die Verluste bei den hoher-
molekularen PAK (von 1,05 auf 0,1 pg/l) nicht erklérbar sind.

Als Restimee bleibt festzuhalten, dal’ Verdampfungsverluste im Falle von PAK keine grol3e
Rolle spielen.
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Fir sehr fltchtige Verbindungen wie Trichlorethylen (Tri) und Perchlorethylen (Per) sind die-
se Verluste alerdings von Bedeutung. Dieses wurde in Saulenversuchen ermittelt, wobel die
L uft, die aus den Auffangflaschen verdrangt wird, Gber Aktivkohleréhrchen geleitet wird.

3.7.4 Zusammensetzung des Elutionsmittels

Im Zusammenhang mit der Entwicklung eines Elutionstests fur die Auslaugung von PAK aus
Asphalt [9] wurden verschiedene Elutionsmittel gestestet, und zwar

bidest. Wasser,

bidest. Wasser + 10% Aceton,

bidest. Wasser + Tween 80 (ein nichtionisches Tensid),

Mineraldl.

Die Resultate sind in Tabelle 9 wiedergegeben:

Tabelle 9: Eluatkonzentrationen und -prozentsitze von PAK bei Auslaugung von Asphalt durch
ver schiedene Elutionsmittel

Bidest. | Bidest. |+ Tween |+ Tween | + 10% +10% |[Mineral-|Mineral-
Wasser | Wasser 80 80 Aceton | Aceton ol ol
(50 ppb) | (50 ppb)
X S X S X S X S

PAK (EPA) 2,0 +0,43 1,7 +0,68 38 +0,12 [1700 pg/kg| +0,44
(o] Ol
Elutionsrate 0,12 +0,03 0,10 +0,04 0,24 +0,02 105* +28
[%0]

100 % entsprechen der Standardlabormethode mit Aceton und Petrol&ther a's Elutionsmittel

bidest. Wasser + 10% Aceton ergibt eine Verdopplung der Auslaugkonzentration im
Vergleich zu bidest. Wasser.

Tween 80 hat keinen Einflul® auf die Eluatkonzentration.
in Ol wird Asphalt gel6st, so daid die PAK zu 100 % ausl augen.

Das Ausbleiben eines Einflusses von Tween 80 war nicht erwartet worden und steht im Ge-
gensatz zu weiteren Experimenten mit Pulverkohlenflugasche [8]. Als Erklarung wird heran-
gezogen, dal’ aus dem Asphalt auch viele andere organische Stoffe, die die verflgbaren Platze
in den durch das Tween 80 gebildeten Micellen besetzen, mobilisiert werden.

Tauw hat auch Untersuchungen Uber die Auslaugbarkeit von Hochofenschlacken in destil-
liertem Wasser und Sickerwasser einer Deponie durchgefihrt:

Gemittelt Uber 5 Proben ist die Auslaugung der 16 EPA-PAK im Sickerwasser um den Faktor
2, die der mehr hydrophoben Borneff-PAK (TVO) um den Faktor 3,4 hoher als bei destillier-
tem Wasser (Kaskadentest, L/S=100).

Weiterhin wurde eine Untersuchung durchgeftihrt tGber den Einflul3 der Zugabe von Humins-
stoffen (30 ppm C) auf die Auslaugbarkeit von PAK aus AVI-Schlacken [14], [15], [16]:
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Es wurde kein eindeutiger Einfluf? auf die Auslaugung nachgewiesen. Die Ursache liegt wahr-
scheinlich darin, dal3 aus den Schlacken selbst schon viele organische Stoffe auslaugten (100
ppm C), so dal} der Einflul3 der Huminstoffe auf die Zusammensetzung des Elutionsmittels
beschrankt war. Aus der Bestimmung von K ge-Werten in Modellrechnungen ergab sich, dal3
der Einfluf3 von Huminstoffen (15 ppm C) bis zu Kqc-Werten von 5 beschréankt ist. Bel hy-
drophoben PAK wie Perylen mit einem Kgc von 6 koénnen 15 ppm C an Huminstoffen in

einer Zunahme der Auslaugbarkeit um einem Faktor 16 resultieren.

3.8 Zusammenfassung.

Gegenwartig liegen in den Niederlanden Entwirfe von NEN-Vorschriften Uber Elutionsver-
fahren fUr anorganische Schadstoffe vor, und zwar fur Saulentest, Kaskaden-Schitteltest, Dif-
fusionstest (Standtest) und Verfligbarkeitstest (Maximale Auslaugbarkeit). Fur nicht-fltchtige
und fr fltchtige organische Schadstoffe werden zur Zeit Verfahren entwickelt.

Zur Entwicklung von Elutionsverfahren fur nicht-fltichtige organische Schadstoffe wurde be-
reits eine Reihe von Untersuchungen mit dem Ziel durchgefihrt, die fir anorganische Schad-
stoffe bestehenden Verfahren zu modifizieren. Dabei wurden speziell fir PAK bisher die mei-
sten Erfahrungen gesammelt.

Fur Ende 1994 wird die Vorlage von NEN-Entwirfen zu Sdulentest und Kaskaden-
Schutteltest fur nicht-fllichtige organische Schadstoffe erwartet.

Fur Diffusionstest (Standtest) und Verflgbarkeitstest (Maximale Auslaugbarkeit) werden ge-
mai3 Zeitplanung ab 1995 Entwurfe von NEN-V orschriften erwartet.

Die Entwicklung von Elutionsverfahren fir fllchtige organische Parameter hat in den Nie-
derlanden gerade begonnen. Entwiirfe von NEN-V orschriften werden 1995/1996 erwartet.

Alsgrol3e Linieist mittlerweile erkennbar, wie Saulen-, Kaskaden- und Diffusionstest modifi-
ziert werden mussen, um die Eluierbarkeit nicht-fllichtiger organischer Schadstoffe beurteilen
zu konnen. Eine geeignete Modifizierung des Verfugbarkeitstests ist noch nicht erkennbar.
Als Option kommen zum einen die Durchfihrung bei hohen pH-Werten (Mobilisierung von
Huminstoffen) und zum anderen der Zusatz organischer Komponenten in Frage.

Hinsichtlich der Methodik bestehen Probleme bei der Trennung der Fest-/FlUssigphasen im
Verlauf der Elutionstests. Anfanglich fihrte man die Filtration tber 0,45 pm-Membranfilter
aus, wie es fur anorganische Parameter Ublich ist. Fir eine bestimmte Zahl von Parametern
(PAK, Ole, HCH, Phenole) ist diese Vorgehensweise ohne besondere Adsorptionsverluste
ausfuhrbar (z.B. 0,45 pm

Schleicher & Schill, RC 55). Bel PCB und einigen Chlorpestiziden allerdings bestétigte sich
dies nicht; hier sucht man noch nach geeigneten Filtern.

Anstelle der Filtration werden daher die Eluate zentrifugiert. Ein Nachteil besteht darin, daf3
die Zentrifugation grof3er Volumina sehr zeitraubend ist. Aul3erdem ist eine Abtrennung aller

Teilchen nicht garantiert, besonders wenn die Dichte der Teilchen um 1 kg/dm3 betrégt.
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Filtration kann daher, was die praktische Ausfiihrung angeht, trotzdem in bestimmten Fallen
die geeignetere Technik sein.

Ein wichtiger Gesichtspunkt in der weiteren Entwicklung von Tests ist das Zufligen von orga-
nischen Stoffen zum Elutionsmittel. Dieser organische Stoff soll als Modellstoff fir Humin-
stoffe fungieren, da diese in der Natur haufig vorkommen und die Léslichkeit hydrophober
organischer Verunreinigungen erhdhen. Die Zugabe eines solchen Modellstoffes erscheint
sinnvoll beim Verflgbarkeitstest und bel Tests zur Vorhersage der Auslaugung vermischter
Ablagerungen organisch/anorganischer Abfélle [17].
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4 Literaturauswertung tber die Entwicklung von
Elutionsverfahren in den USA

4.1 Bisherige Entwicklungen bei Elutionsverfahren flr
schwer |6dliche or ganische Schadstoffe

Das Thema Auslaugung von Schadstoffen nimmt in den USA einen grol3en Stellenwert ein.
Innerhalb der Unites States Enviromental Protection Agency (EPA) wurde eine eigene Ar-
beitsgruppe geschaffen mit dem Ziel, die Vorgange und Mechanismen bei der Elution von
Schadstoffen aufzukl&ren (Leachability Subcommittee).

Schwerpunkt der Arbeiten waren Untersuchungen des Auslaugverhaltens von Deponien und
verfestigten Abfallen. Besonderen Wert legte die EPA auf die wissenschaftliche Erforschung
von Grundlagen, die bei der Elution eine Rolle spielen. Ziel war es, Auslaugmodelle zu erar-
beiten, mit denen Risikoanalysen erstellt oder neue Elutionsverfahren entwickelt werden kon-
nen [18], [19], [20], [21].

Spezielle Untersuchungen Uber Elutionsverfahren fir organische Schadstoffe gibt es jedoch
nicht. Auch in naher Zukunft soll dieses Thema nicht speziell untersucht werden. Die EPA
wies darauf hin, dald zur Zeit nur aus den Niederlanden relevante Entwicklungen bekannt sind.

4.2 Genormte amerikanische Elutionsverfahren

4.2.1 Methode 1311 (TCLP)

1986 entwickelte die EPA als Ersatz fur das Standardelutionsverfahren EP Tox (Extraction
Procedure, Methode 1310) das TCLP-Verfahren (Toxicity Characteristic Leaching Procedure,
Methode 1311).

Dieser Test wurde entwickelt, um das Auslaugpotential von anorganischen und organi-
schen Schadstoffen in Abféllen zu bestimmen. Es wurde von Auslaugbedingungen ausge-
gangen, die eine gemeinsame Ablagerung von Industriemdill (5%) und Hausmull (95%) simu-
lieren sollten. Hausmdill bildet innerhalb von Deponien Essigsdure, weshalb fur diese Methode
Essigsaure a's Elutionsmittel gewahlt wurde.

Die ersten Untersuchungen mit dem TCLP-Verfahren zeigten, dal3 die Wahl der Elutionsflis-
sigkeit die Auslaugung von organischen Stoffen weniger beeinflul3te als die von Schwerme-
tallen. Mit destilliertem Wasser gab es fir fllchtige organische Parameter ahnliche Resultate
wie bel der Auslaugung durch Essigsdurel6sung. Im Gegensatz dazu wurden Metalle jedoch
sehr stark durch die Wahl des Eluenten beeinfluf3t.
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4.2.2 Methode 1312

Aufbauend auf dem TCLP-Verfahren wurde mit der Methode 1312 ein Elutionsverfahren
fur kontaminierte Boden entwickelt. Mit diesem modifizierten Elutionsverfahren sollten die
Ergebnisse von Bodensanierungen tberpruft werden. Als Randbedingung fir die Entwicklung
des Verfahrens wurde eine Monodeponie mit belastetem Boden angenommen, die saurem
Regen ausgesetzt ist (vergleiche auch 4.5).

Um diesen Verhaltnissen nahe zu kommen, wurde als Elutionsmittel eine schwache, ungepuf-
ferte LOsung aus Salpeter- und Schwefel sdure gewahlt, die je nach Anwendungsfall einen pH-
Wert von 4,2 - 5 haben soll. Ziel war es herauszufinden, welche Stoffe unter bestimmten ge-
gebenen Umstéanden ausgelaugt werden.

Anders as das TCLP-Verfahren wird die Methode 1312 nicht offiziell fir Regelwerke ver-
wendet, da noch Bewertungsmal3stébe und ausfihrliche Ringversuche zur Validierung fehlen.
Aufgrund der knappen Haushaltsmittel der EPA ruhen die Untersuchungen schon seit einiger
Zeit.

Tabelle 10: Methodeniibersicht der US EPA

Methode 1310 Methode 1311 Methode 1312
(EP Tox) (TCLP)
Bestimmung |[Standardtest zur Klassifi-  |[Standardtest zur Klassifi-  [Bestimmung der Mobilitét
zierung fester Abfélle zierung fester Abfalle (er- |von organischen und anor-
setzt Methode 1310) ganischen Schadstoffenin
Abféllen und Bdden
Korngrofie nicht definiert < 9,5 mm oder Oberflache |< 9,5 mm oder Oberflache
> 3,1 cm?/g > 3,1 cm?/g
Probemenge (1009 100¢g 100g
L/S-Wert 20:1 20:1 20:1
Filter 0,45 um 0,6 - 0,8 um Glasfaser 0,6 - 0,8 um Glasf aser
Elutionsmittel |deionisiertes Wasser, 0,5 N [gepufferte Essigsdure ungepufferte Salpeter-
Essigsdure (max. 2 meq 1) pH =4,93 Schwefelsdurel 6sung
H+/g) 2) pH = 2,88 bel stark alka- [pH =4,2-5
lischen Abféllen
Dauer 24-28h 18 h 18h
Bewegung kontinuierlich Bewegungs- |lber Kopf schitteln mit 30 |Uber Kopf schiitteln mit 30
art nicht definiert +2U/min + 2 U/min
Ansprechpartner:

Dr. K. Jack Kooyoomijian

US EPA / Designed Federal Official
401 M Street, SW.

Washington, D. C. 20460

Tel. 001-202-260 6552
Fax.260 7118
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Gail Hansen

US EPA / Office of Solid Waste
401 M Street, SW.
Washington, D. C. 20460

Tel. 001-202-260 4797
Fax.260 1381

Dr.C.H. Ward

(Chairman Leachability Subcommittee)

Dept. of Environmental Science & Enginnering
Rice University

P.O. Box 1882, Houston, Texas 77251

Tel. 001-713-527 4086
Fax.285-5998

Paul de Percin
US EPA / Risk Reduction Engineering Laboratory
Cincinnati, Ohio 45268

Tel. 001-513-569 7797
Fax.569 7620

4.3 United States Environmental Protection Agency
(EPA)(1989): Stabilzation/Solidification of CERCLA and
RCRA Wastes

Inhalt:

Handbuch fur die Stabilisierung/Verfestigung von Abféllen. Beschrieben werden u.a. die
Durchfihrung zahlreicher Elutionsverfahren, die in den USA verwendet werden. Beziiglich
schwer l6slicher organischer Schadstoffe und ihrer Elution werden keine speziellen Angaben
gemacht [18].

4.4 United States Environmental Protection Agency
(EPA)(1986): Handbook for Stabilization/Solidification of
Hazar dous Wastes

Inhalt:

Handbuch fur die Stabilisierung/Verfestigung von Sonderabfdlen. Keine Informationen Gber
Versuche zur Auslaugung von schwer |6slichen organischen Schadstoffen. Allgemeine Hin-
weise zu Elutionsverfahren, die bei der Untersuchung von Sonderabféllen angewendet werden
sollen [19].
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4.5 United States Environmental Protection Agency
(EPA)(1986): Performance Testing of Method 1312. Quali-
tiy Assurance (QA) Support for Resource Conservation
and Recovery act (RCRA)

Inhalt:

Bezogen auf leicht- und schwerfliichtige organische und anorganische Stoffe wurde die
Methode 1312 der US EPA auf ihre Durchfhrbarkeit hin Uberprift. Die Untersuchungen um-
faldten die Genauigkeit der M ef3ergebnisse sowie die Reproduzierbarkeit der Methode [20].

Im Gegensatz zur Methode 1311 (TCLP), diein erster Linie fur die Klassifizierung von festen
Abféllen entwickelt wurde, aber auch fur die Elution von flussigen und mehrphasigen Abféal-
len genutzt wird, wurde die Methode 1312 zur Untersuchung der Auslaugbarkeit von organi-
schen und anorganischen Stoffen in Béden und Abféllen entwickelt.

Methode 1312 unterscheidet sich von der TCLP darin, dal3 die Essigsdurelésung der TCLP
durch eine schwache Sal peter-Schwefel saurel 6sung ersetzt wird. Diese Lésung soll die natiir-
lichen Bedingungen simulieren, aus der die Proben entnommen wurden.

Die Elution erfolgte bei vier verschiedenen pH-Werten (3,2/4,0/5,0/6,0) an zwei verschiede-
nen, zun&chst unbel asteten Bodentypen:

einem tonigen Boden mit starkem Gehalt an organischem Material (Eastern-Typ, Ta
belle 11) und

einem sandigen Boden mit weniger organischem Material (Western-Typ, Tabelle 12).

Beide Bodentypen wurden mit organischen Schadstoffen und das Elutionsmittel mit organi-
schen Zusatzstoffen versetzt. Die gewonnenen Ergebnisse wurden anschlief3end mit denen der
Methode 1311 (TCLP) verglichen. Die Genauigkeit von Methode 1312 wurde Uber die Wie-
derholbarkeit der Wiederfindungsraten von 14 mittelfltichtigen Stoffen, Blel und Cadmium
bestimmt. Tabelle 11 zeigt die Ergebnisse fir den tonigen Boden (Eastern-Typ) und Tabelle
12 fur den sandigen Boden (Western-Typ).

Die dem Elutionsmittel zugegebenen organischen Zusatzstoffe hatten Wiederfindungsraten
von Uber 60% und Standardabwel chungen von unter 9%.

Die Wiederfindungsraten der mittelfllichtigen organischen Schadstoffe variierten von 0.1 bis
80% und die Standardabweichungen von 5 bis 12 %.

Die Standardabweichungen der Wiederfindungsraten in Tabelle 11 lagen unter 10 %. Die Ge-
nauigkeit der Wiederfindungsraten von Methode 1312 ist fUr die meisten untersuchten Stoffe
bei alen vier eingestellten pH-Werten grof3er as bei Methode 1311 (TCLP).
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Grofere Standardabwei chungen (>15%) fand man bei vier Stoffen:

1,2-Dichlorbenzal,

2,4 Dimethylphenoal,

2,4-Dinitrophenal,

Hexachlorbenzol (sehr geringe Wiederfindungsrate, hohe Standardabweichung)

Generell ist anzumerken, dal3 beim sandigen Boden (Tabelle 12) die Wiederfindungsraten
mittelfltichtiger Schadstoffe niedriger und die Standardabweichungen hoher waren als beim
tonigen Boden (Tabelle 11).

In einer Studie zur Genauigkeit der Methode 1311 (TCLP) lagen die Standardabweichungen
fUr vergleichbare Auslaugversuche in der Regel unter 30%. Die Ergebnisse der Methode 1312
fUr den tonigen Boden sind somit wesentlich besser als die der Methode 1311.

Extraction Fluid pH Method 1311
AR 4.0 t.0 5.0
kg, Vg, Avg. B STE Avg.
1 Rec. IRSD 1 Rec. 1RSOD 1 Rec. IRSD I Rec. 1RSO 1Rec. 1RSD

FORTIFIED ANALYTES
bisTZ-chloroethyT]- 15.6 9.5 BD.2 12.5 69.4 L 71.1 6.0 56.6 14.7

ether
2-Chlorophenol 61.4 8.8 62.5 6.8 52.1 9.1 57.2 9.5 42.5 15.5
1,4-0Dichlorobenzene 15.8 A 17.2 i2.3 16.0 10.1 15.1 i 1.9 L1
1,2-Dichlorobenzene kL 20.2 L1 8.0 9.9 12.1 11.0 i il 8.2 5.8
2-Methylphenal 47.6 9.9 47.3 Pl 40.4 1.6 43.5 12.6 40.8 14 .4
Kitrobenzene 12.9 L 80.4 10.0 66.9 4.3 65.5 4.3 45.2 12.8
2,4-Dimethylphenc! 12.3 9.1 13 18.4 8.4b 0.4 7.8 3.8 3.8 27.5%
Hexachlorobutadiene 1.2 3.5 ks 12.9 1.2 5.8 Fls 13.4 0.3 22 .4
Acenaphthene 4.9 1.0 L 8.1 512 6.6 4.7 10.5 LBt ] 10.9
2,4-Dinftrophenc! 60.4 16.3 68.9b 6.1 56.7 10.4 46 .8 13.1 20.8 10.9
2. 4-0fnftrotoluene 57.5 3.9 60.4 5.4 52.7 5.6 49 .8 i 21.7 10.8
Hexachlorobenzene 0.1 2.5 0.2 12.0 0.1 43.3 0.1 0.0 0.0
Y-BHC .40 9.4 3.1 16.3 3.6 120 2.8b 12.1 5.0 22.3
8-BHC i) 8.5 5.4 13.3 £.5 2.9 4.8 2.4 1.0 18.¢
HMETALS
Lead 3.20 3 1.4 4.3 1.3 31.4 1.5 16.1 6.3b 0.0
Cadeium 55.2 1.5 8.7 2.3 3.5 18.8 30.3 16.8 it 1.5
SURROGATES (In

Leachate)
2-Fluorophenal 62.0 53 65.8 6.5 58.2 205 59.3 4.1
dg-Phenol 71.0 6.2 83.3 5.4 P il 1.5 0.1 2.9
dg-Hitrobenzene £4.5 1.2 71.8 8.3 65.5 44 £2.5 1.5
2-Fluorobiphenyl §2.0 3.7 10.1 8.4 59.1 4.0 60.5 6.9
2,4 ,5-Tribromophenol 68.8 7.6 711.6 Sl 58,1 6.6 56 .4 1l
dig-p-Terphenyl 89.3 8.6 97.9 6.7 80.5 2.8 )] 6.8
4 Triplicate Analyses,
b Duplicate Analyses; one value was rejected as an outlier at the 90% confiderce level

using the Ofxon Q test.l

Tabelle 11: Wiederfindungsrate und Standar dabweichung von M ethode 1312 bei einem tonigen
Boden im Vergleich zur Methode 1311 (TCLP) in [%]
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pH = 4,2 pH = 5.0
High Spiking Level Low Spiking Level©
Amount
Spiked Ayg. A,

FORTIFIED AKALYTES {ug) % Rec,® T RSD 1 Rec,? £ RSD
bi&(E“Eh?:anthyq]- LoD 45.1 13.7 59.¢2 iq, 2

gtner
Z-Chlorophenol 1620 8.5 28.6 32.4 54,9
l,4-Dichlarobenzene 20000 12.8 11.3 13,6 34,6
1,2-0ichlorobenzene 8920 15.0 6.0 17.0 a4
Z-Methylphenol 3940 40.5 12.2 28,6 3Z.4
Hitrabenzene 1010 3.1 14, & a5 .2 2lid
Z,i=Dimethylphano] L1460 3.6 il L a7.6
Herachlorsbutadiens 6300 £.5 7.0 4.5 £d. B
Acenaphthene 1640 227 20.56 8,40 R
Z,4-Dini trophenal 1300 20,5 - 1,80 15.7
. d=-initrotoluene 1ann 61,5 0.1 30.8 54,4
Hexachlorobenzene 1840 0.2 41.48 0.8 L3, 2
v ~BHE 7440 21.2 23,50 16.5 55,2
B=BHC G4l 13,2 33.7 10,2 L. 7
METALS
Lead 5000 0,3 29,10 0 51,7
Cadmium 1000 4.4 83.0 9, 71.3
SURROGATES (In

Leachate )
2-Flueraphenol 200 b5, 7k ] G
dh—Fhen5$ éﬁd Eg-g 15.: gf-: 39'?

- Ity i s [ & O L

dg-Hitrobenzene LOO al1.4 52 4 45,4 .6
2ZFlunrobipheny] 100 44 0 42, 1 6.8 15.6
2.G.,‘:—_?-*i:;r'-uu-la!_-.-mml 200 6E.0 10.3 4.7 57,1
di1a4-p-Terphenyl Lao 100G, ] A1 a71.7 13,5
4 Triplicate Analyses.
Ly Cupl_‘ir,:-.t-s andlyses; one value was rejected as an cutlisr at the 90%

confidence levei using the Dixen 0 test.l5
€ The Tow spiking level was .20 times the hign spiking level.

Tabelle 12: Wiederfindungsrate und Standar dabweichung von Methode 1312 bei einem sandi-
gen Boden im Vergleich zur Methode 1311 (TCLP) in [%]

Zur Beurteilung der Zuverlassigkeit (Ruggedness) wurden insgesamt 8 Tests mit Variation
verschiedener Verfahrensparameter mit dem sandigen Boden durchgefihrt. Die variierten
Verfahrensparameter waren pH-Wert, Elutionsdauer, Korngrofde, Elutionsgefd, L/S-
Verhdtnis, Temperatur und Anzahl der Filter. Tabelle 13 zeigt die Variationen der einzelnen

Tests.
Tabelle 14 zeigt die Wiederfindungsraten der Einzel substanzen fir die 8 Testreihen.

Tabelle 15 zeigt die Differenzen der Wiederfindungsraten der mittelfllchtigen Schadstoffe
bezogen auf die gemal3 Tabelle 13 variierten Verfahrensparameter.
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Die meisten Werte in Spalte Va sind negativ, was bedeutet, dal3 die eluierten Stoffe bei pH 5
eine grofRere Wiederfindungsrate hatten als bei pH 4. Dajedoch alle Differenzen in Tabelle 15
geringer als die zweifache Standardabweichung gemdl Tabelle 12 (sandiger Boden) sind,
gelten sie as nicht signifikant. Der pH-Wert ist somit kein kritischer Parameter fir Methode
1312.

Die Betrachtung der geringen Differenzen in den Spalten Vc und Vd in Tabelle 15 fuhrt zu
dem gleichen Schlul3 fir die Parameter Korngréf3e und Elutionsgefals.

Die Ubrigen vier Parameter, Elutionsdauer, L/S-Verhdtnis, Temperatur und Anzahl der Filter
bei der Filtration des Eluates scheinen ebenfalls keinen Einflufd auf die Aussagekraft der Me-
thode 1312 zu haben.

Dakeiner der sieben variierten Parameter al's kritisch fir Methode 1312 bewertet werden muf3,
kann Methode 1312 as zuverlassig fur die Elution mittelflichtiger Stoffe und bestimmter
Metalle angesehen werden.

Paramater Type Aug 1 Rug ¢ Rug 3 Rug 4 Rug 5 Rug & Rug 7 Rug &

pH A, a A A A A a a a a

Extraction B, b B i i b B B b o
time

Particle L. ¢ C ¢ ( C [ 2 C
siie

tatractar 0, d 0 0 d d i i D i}

LiguidfSalid Bt £ e £ 5 © £ & £
Hatio

Tamperaburs e F ; f F F f

Filtar G, g b ] q G q q

A = 4.7 pH E = ratio = 20 (2000 mL Hz0/10g)

a = 5.0 pH 5 ratio = L& [LEUD mL Ho0/10uUg)

B o= 1& hr. ; Ambient apprax. /7°F {237 (]

& Lo hr. f =80 - 65°F [16~18° ()

L= not reduced G = ane filter

¢ = reducad (grinded) g = two filters

standard vessel

bottle

Tabelle13:  Variation von Verfahrensparametern zur Untersuchung der Zuverlassigkeit von
Methode 1312 fur mittelfllichtige or ganische Stoffe
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Arount Percent Recovery

Spiked

(ug) Rug.l Rug.2 Rug.3 Rug. 4 Rug.5 Rug.6 Rug.7 Rug.8
FORTIFIED ANALYTES
w(i-cn!oroemyn— 1040.0 95.0 96.2 85.5 89.4 93.2 45.3 93.4 99.7

ether

2-Chlorophenal 1620.0 5§5.3 70.9 61.5 73.8 69.6 39.0 80.8 .| 76.8
1,4-Dichlarobenzene 2000.0 25.1 0.7 22.3 20.2 26.2 12.5 27.6 29.7
1,2-Dichlorobenzene  8920.0 25.9 353 25.6 22.2 30.7 29.7 0.2 36.0
2-Methylpheno! 3940.0 66.4 71.7 61.5 69.9 66.0 15.17 68.2 18 .4
Nitrobenzene 1010.0 19.5 8l.1 12.0 744 16.8 319 .4 16.1 g2.2
2.4-Dimethylphenal 1460.0 10.4 1202 7.6 12.6 8.0 5.4 i) 12.4
Hexachlorobutadiene 6300.0 3.0 0.8 1.4 4.2 0.6 21l 5.6
Acenaphthene 36400 311 32.0 18.5 25.9 32.1 12.1 29.1 6.8
2.4-Dinftroohenol 1300.0 7.9 497 L8 54.8 41.3 49.2 58.5 SEL
2.4-Dinftrotoluene 1900.0 75.8 71.2 14.5 74.4 81.7 38.9 74.2 81.9 |
Hexachlorobenzene 1840.0 0.5 0.2 0.3 0.4 0.5 0.2 0.3 0.3 |
Y- BHC 1440.0 18.0 12.5 14.2 14.7 17.5 8.5 1774 26.5
8-BHC 640.0 20.1 26.8 {pa 18.1 8.7 16.0 2l
METALS
Lead 5000.0 0.2 0.3 0.7 0.8 0.5 0.2 .12 01|
Cadeium 1000.0 0.9 73 9.7 2.9 15.8 213 12.8 4.2 |
SURROGATES (In Leachate) ‘
2-Fluorophenol 200.0 30.0 54.5 43.8 62.2 56.7 32.1 62.8 Al
dg-Phenol 200.0 86.0 86.6 89.3 8.4 90.3 49.7 8.7 90 .4 |
dg-Nitrobenzene 100.0 69.8 5.2 63.4 £6.3 693 342 67.3 ra!
2-Fluorobipheny) 100.0 61.1 65.7 59.2 60.0 61.8 29.8 67.0 61.5 |
2,4,6-Tribromophensl  200.0 481 64.0 15.6 68.1 RAIGL s g i e
d14-p-Terpheny) 100.0 | 104.9 90.8 96.8 96.4 . | 1040 | §L.4 goia Y

Tabelle 14:

Wiederfindungsraten mittelfliichtiger organischer Stoffe und einiger Metallein

8 Testreihen mit einem sandigen Boden und Variation von Verfahrensparameternin [%]
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FORTIFIED ANALYTES ¥a ¥h ¥ ¥l ¥e ¥f Vg
bis{2-Chloroethyl]-
ether =2.74 1.75 -2, 20 6.40 -0, 35 2,80 =l.55
2-Chloropnenal -10.92 -4.77 -1, 08 0.73 -%.84 -1,83 et
l,4-Dichlarchenzeng -2.5¢2 177 =107 4,88 - 67 -1, 0u AT
1, Z=Dichlorabenzens =4, 40 1.90 -2.70 4. B0 =530 -1.30 =4 .34
Z-Methylphenal =420 =0.0% =7, 90 L 2.5 R I
Hitrobenzene -1.72 Z.87 =30 q.22 1.0} [, 23 =082
2. 4-Dimethylphenal 1.ad (25 ] .95 [ L 1.30 il
Hexachlorobutadiene =225 =060 0,0 1.00 0, 50 2,25 0.45
Acenaphiheng =370 2,3 =4 .05 7.05 =2 1 5. 04 -£.éh
Z.a-Uinitrophenal =72 .45 =6l ~&a 1 SO0 =] .49% -0.15 a,
ZA-hinitrotoluene -4 490 0,40 =2 1,565 2ol g 0u e
Hexachlorobenzene 0,00 0n,.0s Q.10 =005 =000 |t 0.9%
T =RHE -4.64  -1.88 -(1.97 264 1.47 1,57 -u.a7]
B-BHC s BRI SRR 8,55 4,05 1.20
Laad 0,29 -0,2d ' R w10 ol U, L
Cadmium i 6 -0, 50 Ea =85 5.6 -£.0d e IHE
Tabelle15:  Differenzen der Wiederfindungsraten mittelfliichtiger Stoffe bel Variation von
Verfahrensparametern
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4.6 United States Environmental Protection Agency
(EPA) (1991): Leachability Phenomena

Inhalt:

Das Leachability Subcommittee (LS) des Environmental Engineering Committee (EEC) der
EPA Sience Advisory Board (SAB) hat in dieser Abhandlung einige Empfehlungen fir die
Entwicklung von Elutionsverfahren gegeben. Bekannte Elutionsverfahren sind hinsichtlich
ihrer Spezifikationen in tabellarischer Form beschrieben [21]. Derzeit liegt eine Reihe von
Elutionsverfahren vor, die generell als statisch oder dynamisch charakterisiert sind. In alen
Falen wurden wal¥rige Lésungen als Elutionsmittel verwendet. Die L/S-Verhaltnisse reichen
von 2:1 bis 20:1. Die Kontaktzeit reicht von 18 Std. bis mehrere Tage, in manchen Tests sogar
Jahre.

Fur die meisten Tests gilt aber, dal? ihre Anwendbarkeit nicht ausreichend untersucht ist. Nur
die EP (Extraction Prodcedure) und die TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure)
wurden hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit und Genauigkeit ausreichend untersucht.

Der erste Schritt zur Entwicklung oder Modifikation eines Elutionsverfahrens ist die Spezifi-
zierung aler wichtigen Mechanismen, die eine Auswirkung auf die Auslaugung haben. Um
speziell die Auslaugung von organischen Stoffen zu verstehen, ist es vor alem wichtig, deren
spezifische Eigenschaften (z.B. Wasserldslichkeit, Flichtigkeit etc.) zu kennen. Sind alle An-
forderungen an einen Test geklart, sind Uberlegungen hinsichtlich der Testbedingungen anzu-
stellen. Hierzu zéhlen:

Probenahme

Probenvorbereitung (z.B. Zerkleinerung jalnein, ggf. Art der Zerkleinerung,
Trocknung)

Zusammensetzung des Elutionsmittels (pH-Wert, Pufferkapazitét)
V ersuchstemperatur
L/S-Verhdtnis
Anzahl und Zeitpunkt von Elutionsschritten
Kontaktzeit
Bewegung (z.B. Schiitteln)
Biologische Aktivitéten
Gefrier-/Auftauverhaten u. Feucht-/Trockenverhalten
Bevor Elutionsverfahren eine breite Anwendung finden, sollten sie vor allem hinsichtlich ih-

rer Ubereinstimmung mit den Umweltbedingungen, ihrer Richtigkeit und Genauigkeit hin
Uberpriift werden.

! Die zu den verschiedenen Punkten gemachten Ausfihrungen sind weitgehend mit den
in Kapitel 5.1 (Compendium of waste leaching tests der EP Canada) vergleichbar und sollen
an dieser Stelle nicht ndher beschrieben werden.
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4.7 Ham, R.K. et. Al (1979): Comparison of Three Waste
L eaching Tests

Inhalt:

In der vorliegenden Untersuchung werden 3 Elutionsverfahren (SLT, IUCS und Minnesota-
Test) verglichen. Untersucht wurden 14 zum Teil sehr verschiedene Industrieabfdlle. Es han-
delte sich um flUssige und feste Abfdlle, die unterschiedlich kontaminiert waren. Die Untersu-
chungen dienten zu Ermittlung der Tauglichkeit bzw. der Vorteile einzelner Verfahren im
Hinblick auf ein in der Entwicklung stehendes Standardelutionsverfahren in den USA [22].

Relevante Ergebnisse:

Bei den Untersuchungen wurden in einigen Abfalltypen nicht ndher identifizierte or-
ganische Stoffe gefunden. Lediglich im Kohlenteerabfall und Abféllen mit Farbriick-
standen wurden einige Stoffe ndher bezeichnet.

Die Auslaugraten von polaren Komponenten (Cyclohexanon, Phenole, Kresole) sind
ahnlich und folgen der generellen Elutionsrate von sehr 16slichen Bestandteilen.

Saure Elutionsmittel fihrten zu keiner effektiveren Losung dieser Stoffe als die Eluti-
on mit Wasser.
Im Falle von Cyclohexanon waren sauere Eluenten sogar weniger effektiv.

Naphthalin wurde in beiden Elutionsmitteln in etwa gleicher Konzentration geldst.
Diese Konzentrationen waren insgesamt niedriger und folgten unterschiedlicheren
Auslaugkurven als bel polaren Komponenten.

Chinolin zeigte unterschiedliches Verhalten in Wasser und saurem Elutionsmittel und
ist in saurem Medium |8glicher asin neutralem.

Tabelle 16 zeigt die Ergebnisse der verschiedenen Elutionstestsim Vergleich. [22]
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Concentration, mg/1 Release, mg/kg
Waste _ 5LT Tl 1ues MINN. SLT 1cs MIKN
. . . B . . ¥ &
Parameter st st H0" H,0 Hy0 Acet H,0 S 0 0! Acet 1,0
#roc € Proc R Proc C Proc R L R Bl Proc R Proc R S LT

Ink & Paint Waste:

Qg2 Nt ReSRE 190 455 35 2410 2862 1400
I3 2.5 10 10.5 9 25 505 169 2N 360 100
My 23 5.5 18 ] 1.3 292 81 137 32 52
In 36 0.27 1.7 18 0 681 2.t 5.8 1520 ]
(3 4.2 0.24 10.2 0 85.5 0 Q 106 0
Cu 0.20 0.4 1.15 0.4 0.09 3.8 3.9 5.3 5.6 0
(o] 078 4] 0 0.1 0 4.2 0 0 4.4 ]

Cyclohexanone 176 260 435 54 15 2580 3750 4120 2170 700

Napthalene 0.31 0.65 0.65 1.3 1.64 6.9 6.6 4.0 52 &5
Con 41,500 4R0, 000

Coal Tar Haste:

7;‘,9‘._,,;1;;_ 12.7 21.9 20.1 20 9 BT 2.8 2.4 624 578 81.2 12 9
Phenol 153 98 193 il 7 679 2.6 2ol 1644 1949 412 104 108
Cresol 1318 58.% B0, 2 58.1 365 1.4 il 1290 1338 288 13 52
Quingline 307 415 £4.0 620 26 0 0 2176 110 333 0 0

cop 2850 30 15,390 4452 1560
Health & Beauty Care Waste
e e 75.0 12.8 1o 5.9 15 2.9 1.4 174 71 67 116 56

Cd 092 019 0.14 6.0 1.4
Fe 122 17.0 81.0 52 1 541 440 2080 440
Cu 5.60 155 14.0 5.9 10.0 9.6 1.5 18 12 9.2 384 &0
Pb 0 86 69 0 (1] ] 0.40 0.21 8.8 0 0 16 B 4
€00 41,600 12,670 33,600 149,000 186,000

SLT = Standard Leaching Test

Iucs = |.U. Conversion System (Firmen-Testverfahren)

MINN = Minnesota Tast

Tabelle 16: Zusammenfassung der Testergebnisse fir ausgewahlte Parameter von unter schied-

lichen Abfallen

Histe JA %)
- At Lt ol (L MLNHLE
Parameter st st Hy0 Hy0' HEO} Acet H0" sL° Acel Ho'
i Froc Oy iProC RaGIRPEGE O | Pro it e U e Tl Il ip fPeoc R e
In 1.8 2.0 0 0 0 1.5 Q 51 &0 0
o 0.95 3.8 ] 0 0 5.5 0 6 260 0
oo 340 190 128 4 160
Harble Wash
Pb 0.60 0.63 0 0 0 3.5 0 16.6 V] 0 140 0
coo 142 128 16 n 2230 1576 2880
Cu0-Ha,50, Sludge :
Na 42,000 9,740 1,000 4270 220,000 170,000 207,000
K 32.4 5.2 39 4,00 24 4.4 3.5 " 140 185 150
Hg 1281 1920 153 132 6.4 380 12 43,200 §734 104 15,300 616
tu 2316 3120 0.57 0.38 Q.27 1450 0.18 104,000 6.9 2.0 14,200 13.6
In 7.65 5.84 0.20 Q 012 i) 0 155 0.6 0.7 15 2
o 1.5% 0.1 an 120 0.13 3.8 2.2 5,100 18
Electroplating Sludge
’ﬁﬁ"’"‘ e 4 160 0 a a 210 0 6,570 a 0 9,540 0
Cd 7.50 19.9 0 a a 1.4 0 943 0 0 4 o
dastemater Treatuent Sludge
T 2.0 18.0 1.0 1.0 Il [ 460 23 BOO 0
Cu 200 290 0 a a5 23 5.800 0 6,050 150
[ 5,500 1,800 0 23,000
. ;
SL - synthetic municipal landfill leacha e.

THED - distilled, deioniznd water.

3

Acet - acetate buffer. pH 4.5

SLT = Standard Leaching Test
ucs — .U Conversion System (Firmen-Testverfahren)
MINN. = Minnesota Test

Tabellel6a: Zusammenfassung der Testergebnisse flir ausgewahlte Parameter von unter-
schiedlichen Abfallen (Fortsetzung)
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4.8 Holmes, T.T.; Bricka, R.M. (1990): Reproducibility of
Toxicity Characteristics L eaching Procedure

Inhalt:

In der vorliegenden Arbeit wird die Reproduzierbarkeit der Toxicity Characteristic Le-
aching Procedur e (TCLP) an funf verschiedenen Abfallen untersucht.

Die Methode wurde dahingehend modifiziert, dal3 fir die Filtration in Salpetersdure gewa
schene 0,45 um Membranfilter aus Zellulose verwendet wurden. Flichtige organische Schad-
stoffe wurden nicht in die Liste der zu untersuchenden Parameter aufgenommen. Fir die Un-
tersuchungen war es daher nicht notwendig, den ZHE (Zero Headspace-Extractor)? (Abbil-
dung 6) zu verwenden. Die Elution konnte in 4 Liter-Polytetrafluorethylen(PTFE)-Flaschen
durchgefihrt werden. Diese Elutionsgefal3e sind fir nichtfllichtige organische Parameter und
flr anorganische Schadstoffe gleichermal3en geeignet.

Die Untersuchungen wurden von 3 verschiedenen Labors vorgenommen. Ein Vergleich der
Ergebnisse erfolgte zundchst innerhalb der einzelnen Labors. Spéter wurden die Labors unter-
einander verglichen, um signifikante Unterschiede festzustellen [23].

Liquid Inlet/Qutlet Yalve
o ’-11 L
) | | |
Top Flange —a- | : H
Support Sereen” M risiiian e o |
Fil!er/ E e
"y oo~ I -'.-.- e T SEES ..-\. 5
Suppon Screer B Campla
Vitan a-rlngs::'_:E Piston .
Gas | |
| o g
Botlom Flange —s{ ' fe s
B M
Proessurized Gas—w- {_’;— '-T-- ]
Inlet/Outlet Valve Pressure
Gauge

Abb.6: Zer o-headspace extractor [20]

2 Der Zero Headspace Extractor erlaubt eine Trennung von Fest/FlUissigphase durch Fil-

tration ohne die Apparatur zu 6ffnen. Seine Anwendung erfolgt bei fltichtigen organischen
Parametern.
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Relevante Ergebnisse:

Der Vergleich der Ergebnisse von organischen Stoffen (PAK, PCB, PCP) ergab, dal? die Re-
produzierbarkeit

von PCB nicht aussagekréftig ist, da die Mef3werte sehr niedrig bzw. unter der Nach-
weisgrenze lagen,

von PCP nur in einem Labor gut war. Positiv war aber ein Vergleich der Laborergeb-
nisse untereinander.

von PAK nur in eéinem Labor erreicht wurde. Der Vergleich der Laborergebnisse un-
tereinander ergab jedoch keine Reproduzierbarkeit [23].

Relevante | nfor mationen:

Als Extraktionsgefal3e wurden 4 | Glasflaschen mit Deckeln aus Polytetrafluorethylen
(PTFE) benutzt. Diese Gefal3e sollen fir die Bestimmung der Mobilitét von nicht-
fluchtigen organischen und anorganischen Stoffen besonders geeignet sein.

Werden nur geringe Mengen eines Stoffes eluiert, kann die Auswertung des Elutions-
verfahrens durch eine zu hohe analytische Nachwei sgrenze unméglich gemacht wer-
den. Bei Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze sind die Aussagen stark mit
Fehlern belastet.

4.9 Myers, T.E. et al (1992): Recent Developmentsin Le-
achate Testing and Evaluation

Inhalt:

Untersucht wurde die Auslaugung von Schwermetallen und PCB aus SUi3-
wassersedimenten aus einem Hafenbecken in Indiana und Flul3miindungs-sedimente aus der
Everettbay (USA) [24].

Um die Auslaugung in der wassergeséttigten, anaeroben Zone von Deponien fir Erdaushub zu
simulieren, wurden ein sequentieller Elutionstest unter Stickstoff-Atmosphare und en
Saulentest durchgefihrt.

Fir die sequentielle Elution wurden die Bodenproben in einem L/S-Verhdtnis von 1:4 in
Zentrifugenbecher gegeben. Als Elutionsmittel diente sauerstofffreies destilliertes Wasser. Fur
organische Stoffe wurden Edelstahlbecher verwendet. Die Becher wurden mit wasser- und
luftdichten Stopfen verschlossen. Alle Arbeiten wurden in einer Handschuhbox unter Stick-
stoffatmosphére durchgefihrt.

Die Proben fur organische Schadstoffe wurden in einem Rotationsrittler mit 40 U/min 24 Std.
lang bewegt und anschlieffend zentrifugiert. Das Eluat (Metalle) wurde mit einem 0,45 pm
Membranfilter abfiltriert. Flr die organischen Schadstoffe wurde ein Whatmann GD/F Glas-
faser-Vorfilter gefolgt von eéinem 1 um Gelmann AE Glasfaserfilter verwendet.

Die Filter wurden mit sauerstofffreiem, destilliertem Wasser gereinigt, die Probe mit einem
L/S-Verhdtnis von 1:4 neu angesetzt und wie zuvor weiter eluiert.
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Relevante Er gebnisse®:

Untersuchungen der Flu3muindungssedi mente ergaben keine konstanten K y-Werte fur
PCB. Verantwortlich sind Auswaschung durch Salze und nachfolgende Flockung
von kolloidalen, organischen Kohlenstoffen im Sediment.

Die Konzentrationsspitzen finden sich nach den ersten vier Elutionsvorgangen; das
wurde auch durch andere Experimente bestatigt.

Vergleichbarkeit von Sdulen und Batch-Tests ist nicht mdglich, wegen unterschiedli-
cher Elutionsbedingungen seitens der Zeitdauer und des Zerstorens von Aggregaten
(Probenzustand).

Wegen langer Zeitdauer bei Saulentests ergeben sich Probleme mit Adsorption an Ap-
paraturen.

Die folgenden Abbildungen zeigen einen dteren (Abb. 7) und einen verbesserten (Abb. 8)
Saulentyp.

_PRESSURE INLET
<
—
l l B !/—-—F‘E-"_ﬁﬁ IRE OUTLET
) -
1= | (1D .

:ir. - — L_ 1
TOP PLATE & : L

LEACHATE 22223
CHANBER --=-21
Sl N s e — WEOPRENE
= 152 CM Dl
= SEDINENT
H N
t ] \
INNER RING —— ]
2 J.:.. _h\
,:‘;y* NEN } 98 CM —— i il
///-’ .} - 1 GASKE
/’/4Lfff//'/' //T/-;/_' A
QUTER CL-"-"{_E.-'—-"‘T ‘QL_ B OUTER OUTLET

Abb. 7: Apparatur fir Auslaugver suche von Sedimenten

3 Kg = dimensionsloser Gleichgewichtsverteilungskoeffizient (equilibrium distribution

coefficient). Kq = (MesMg):(Mow:Myy) = (Masse der Schadstoffe im Feststoff : Masse des
Feststoffes) : (Masse der Schadstoffe in Wasser : Masse des Wassers).
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Im verbesserten Saulentyp wurde die Saulenhohe auf 4 cm reduziert, um die Anzahl der zu
eluierenden Porenvolumina in einem vorgegeben Zeitraum zu erhdhen und die Wandeffekte

ZU minimieren.

Ein Pumpen der Elutionsflissigkeit von unten nach oben erméglicht einen gleichméfdigeren
und besser kontrollierten Durchfluld durch die Saule. Nach Ende der Elution wird das Eluat
gefiltert und fur die Analyse der organischen Stoffe bei 4°C in braunen Glasflaschen gelagert

[24].
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Abb. 8: Verbesserte Apparatur zur Auslaugung von Sedimenten
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Relevante | nfor mationen:

Verwendung von Edelstahlgefal3en bei organischen Parametern
Filtration der organischen Proben Uber Glasfaserfilter
Als Auffangflaschen dienten acetongesplilte Glasflaschen

4.10Warner, J.S. et al. (1981): Development of a Method
for Deter mining the L eachability of Organic Compounds
from solid Wastes

Die vorliegende Arbeit ist eine Studie zur Entwicklung einer Methode fur die Abschétzung
der Auslaugbarkeit von organischen Stoffen (Tabelle 16) aus festen Abfalen. An finf ausge-
wéhlten Abfallen wurden die Mischtechnik, die Zusammensetzung des Auslaugmediums und
die Zusammensetzung der Abfalle hinsichtlich ihres Einflusses auf das Eluat untersucht. An-
dere Parameter wie das L/S-Verhdltnis und die Elutionszeit wurden von der EP-Tox (EPA
Methode 1310) tibernommen. Mituntersucht wurde auch das Verhalten von Metallen [25].

Die Tests mit verschiedenen Mischtechniken (Riihren und Uberkopfschiitteln) ergaben, mit
Ausnahme der Werte fur fluchtigere organische Komponenten, gleiche Ergebnisse fir beide
Methoden (Tabelle 17). Die hoheren Konzentrationen von Toluol, Chlorbenzolen und Ethyl-
benzol bei der Verwendung eines Uberkopf-Schiittlers erkléren sich dadurch, dai’ das Eluti-
onsgefald beim Rihren wahrend der gesamten Elutionszeit offen war, wéhrend das Gefal3 im
Uberkopf-Schiittler mit einer Kappe verschlossen war und lediglich zur pH-Einstellung geoff-
net wurde. Der Uberkopf-Schiittler wurde daher fir alle weiteren Untersuchungen verwendet.

In der néchsten Phase wurde ein Abfall (POTW-sludge = Schlamm einer 6ffentlichen Abwas-
seraufbereitungsanliage) fur die Auslaugung mit verschiedenen Elutionsmitteln ausgewahit.
Die Referenzelution erfolgte mit destilliertem Wasser. Aus Tabelle 19 gehen die verschiede-
nen Elutionsmittel hervor.

Die Auslaugung der untersuchten organischen Schadstoffe (Chlorbenzol, p-Dichlorbenzol,
1,2,4-Trichlorbenzol, Naphthalin und Phenanthren) wurde durch die verwendeten Elutions-
mittel nur wenig beeinflufdt (Tabelle 20).

Zitronensaure hatte insgesamt einen steigernden Auslaugeffekt, der unter Zugabe des nichtio-
nischen Zusatzstoffes Igepal CO-630 noch verstarkt wurde.

Im néchsten Untersuchungsschritt wurden sechs verschiedene Elutionsmittel an vier weiteren
Abfallproben (Tabellen 21-24) getestet. Die ausgewéhlten Elutionsmittel waren destilliertes
Wasser und das Standardel utionsmittel nach EP (Extraction Procedure) (0,5 N Essigsaure) als
Referenz. Weiterhin wurden verwendet:

0,1 M Natriumacetatl6sung, pH 4,0

0,05 M Natriumcitratlésung, pH 5,0 mit und ohne Igepal CO-630

0,05 M Natriumcitratlésung, pH 5,0 mit und ohne NaxS>04

0,02 M Citratlésung, pH 5,0
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Die Vergleiche zeigen, dal3 die Elution mit destilliertem Wasser annéhernd die gleichen Er-
gebnisse liefert wie alle anderen Elutionsmittel. Die Verwendung sowohl von Essig- bzw.
Zitronensaurel 6sung a's auch die Verwendung von Igepal CO-630 steigerte die Aggressivitét
des Elutionsmittels gegeniiber den untersuchten Stoffen nicht in signifikanter Weise.

In einer weiteren Untersuchungsphase wurden 2 Laboratorien ausgesucht, um vorlaufige Ver-
gleichsdaten zu erhalten. Als Elutionsmittel wurde eine 0,1 M gepufferte Essigsaure-L 6sung
(pH 4,0) gewahlt, deren Ergebnisse in der vorhergehenden Untersuchungsphase mit denen der
EP-Methode Ubereinstimmten.

Tabelle 25 zeigt die vergleichenden Ergebnisse fur 2 Abfélle. Die in der Tabelle 26 angegebe-
ne Auslaugeffizienz (LE) wurde wie folgt berechnet.

LE [%] = (Eluatgehalt [ug/l] / 50 g Probe/l) * (100 / Schadstoffgehalt Probe [g/q])

Die Auslaugeffizienz ergibt sich aus dem prozentualen Anteil ausgelaugter Stoffe aus einer
bestimmten Probenmasse bezogen auf den relativen Gehalt der Stoffe in der Orginal substanz.

Die Auslaugeffizienz der untersuchten Stoffe schwankte erheblich. Fir fliichtige organische
Stoffe betrug sie anndhernd 200% und sinkt rapide mit dem Anstieg des Siedepunkts des spe-
ziellen Stoffes. Die extrem hohe rechnerische Auslaugeffizienz fur flichtige Stoffe ist ver-
mutlich darauf zurtickzufthren, dal3 fur die Bestimmung der Gehalte in der Original substanz
nur 1-5 g abgewogen wurden und dabel auftretende Verluste zu einer rechnerischen Ausau-
geffizienz von bis zu 200 % fuhrten.

Die Auslaugeffizienz fur hydrophobe Stoffe lag zwischen 1 und 16 %, wéhrend etwa fir Phe-
nol, einen sehr hydrophilen Stoff, eine Auslaugeffizienz von 100 % erreicht wurde.

Die Wiederfindungsraten und Standardabweichungen fir Losungen, die mit organischen Stof-
fen versetzt waren, gehen aus den Tabellen 26 und 27 hervor. Die Wiederfindungsrate fir
flichtige Stoffe lag zwischen 50 und 100 %, die fur mittelfltichtige zwischen 20 und 100 %,
wobel einige der mehr polaren Phenole und nitroaromatischen Verbindungen nicht nachge-
wiesen wurden.

Relevante Ergebnisse:

Die verwendeten Elutionsmittel sollten die Bedingungen in einer Hausmulldeponie
simulieren. Der Grad der Reproduzierbarkeit bel der Auslaugung von organischen
Stoffen ist unbekannt.

Destilliertes Wasser ist fur die Auslaugung von organischen Stoffen genauso effektiv
wie die anderen Elutionsmittel, diein dieser Studie verwendet wurden.

Die mit 0,1M Natriumacetat gepufferte Losung (pH 4) ergab fir Metalle die gleichen
Ergebnisse wie die Standardl 6sung der EP-Methode.
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Ink

[dentification

Dewatered POTW sludee
Orgamic sull bottoms

plgi'l'lf‘ll'l woasle

Baghouse dust
Fharmaceutwal waste

Sohids
Content.,

- pH i
9.7 Akl
3.6 359
1.3 4.8
6.3 99 3
f.5 190

Tabelle 17: Ubersicht der untersuchten Abféalle

Analvte

Taluene

Chlorobenzene
Ethylbenzene

1 d-dichlorobenzene

1.2 4-trichlorabenzene
Maphthalene
Acenaphthene
Phenanthrene

Dibutyl phthalate
Bis(2-ethylhexyl) phthalate

Ha
Cd
Co
Cr
Fh
Mn
Mo
Ml
s

Amount of Compound Found
Using Given Extractor, pg/1

ADMCO) NBS
Stirrer Tumbler
Orcanic COMPOUNDS
1.5 = 0.3 bl =03
0.4 = 0.1 29 4+ 4
1.5 = 0.4 4 =7
4 1 4+ 4
100 + 33 180 = 18
10+ 3 e S
3 1 Aol |
i3 + 4 16 = 2
230 = 40 250 = B3
Jide i L Ml '
MeETALS
210 = 54 390 = 100
QI0 + 350 12 = 170
42 + 18 63 = 15
| A=l
94 + b 120 = 54
A3 B = 24
IO = 62 IR )
200 = 170 4100 = 580
47 £ 26 R1s Mnalt
S50+ 300 b= 130
0 8l 130 = 15
44 4 10 47 = b
+ 120K) A0 = 910

£

2300

Tabelle 18: Vergleich zweier Elutionsapparaturen, links Riihrer, rechts Uber -K opf-Schiittler,
zur Erzeugung von Eluaten nach EP-Methode aus POTW-Schlamm
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Anion Molarity pH  Cation ' Additive
Distilled water A
Acerate EP 0to (] 5.0 s
Acetate 0.1 4.0 Ma -
Acetare (L. Wisc.) 0.3 4.5 Ma 0.24 M FeS50,: 0.05 A glveine

0.008 M pyrogallol

Citrate 0.1 4.0 Nz - h
Citrate 0.05 4.0 MNa
Citrate 0.1 4.0 MH,
Citrate 0.1 5.0 Ma oo
Citrate 0.1 3.0 Ma 0.02 M FeS0,
Citrate 0.1 5.0 Na 0.05 M Na,5;0,
Citrate 0.1 5.0 Ma 0.01% lgepal CO-630
Citrate 0.05 5.0 MNa L
Citrate 0.05 5.0 Ma 0.05 M Na,5,0,
Citrate 0.05 5.0 Na (.01 % lgepal CO-630
Citrate 0.02 5.0 MNa i
Butyrate 0.1 4.0 Ma s
Distilled water S o s 0.05 M Na;5,0,
Distilled warer o et ok 0.01% lgepal CO-630

Tabelle 19: Ubersicht der verwendeten Elutionsmittel

Relative Amount* of Given Compound® Found
Leaching Medium CIBz p-DCBz TCBz MNaph Phen
ER 0.9 HAT 1.0 0.9 1.1
01 M Acetate. 4.0 0.8 1.0 1.0 0.9 1.0
Univ, Wisc. MNAT 1.1 1.2 i 0.9
0.1 M Citrate, 4.0 0.6 1.5 2.4 l.2 i
0.05 M Citrate, 4.0 0.5 1.4 2.8 1.1 4.4
0.1 M Citrate, 4.0, NH, MNA 1.3 2.2 1.0 Bl
0.1 M Citrate, 5.0 MNA 1.6 2.8 1.2 4.0
0.1 M Citrate, 5.0, FeSO, NA i 1.9 0.9 2.4
0.1 M Citrate, 5.0, Na,5,0, MNA 0.7 2 0.4 2.1
0.1 M Citrate, 5.0, lgepal MA 2.9 5.6 2.4 10
10.05 M Cirrate, 5.0 N A 2.2 2.8 1.4 27
0.05 M Citrate, 5.0. Na,5;0, NA 2.7 6.3 0.8 21
(.05 M Citrate, 5.0, lgepal MA 1.3 2.4 0.4 0H
0.02 M Citrate, 5.0 NA 1.0 1.1 .4 0.2
0.05 M Na.5.0, N A 0.9 0.8 0.9 0.7
0.01% lgepal NA 1.2 1.0 1.0 0.9
Amount found using distilled warer, pg. 1
33 20 180 27 15
? Relative to the amount found using distilled water.
#ClB: = Chlorobenzene: p-DCBz = p-Dichlorobenzene; TCBz = 1.2.4-Trichlorobenzene:
MNaph = naphthalene: Phen = phenanthrene.
“Not analvzed.
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Tabelle 20: Relative Gehalte an organischen Stoffen in unter schiedlichen Elutionsmitteln aus
einem POTW-Schlamm bezogen auf die Elution mit destilliertem Wasser

Amount of Analyte Found in Leachate from Given Solid Waste, pp/|
POTW Baghouse Dust Sull Bottoms Ink Pigment Pharmaceutical
Analyte EP H,0 EP H,0 EP H,0 EP H,O EP HLO
p-dichlorobenzen: 35 0 ND ND 35 35 210 3 N ND
1.2.4-trichloroben ene 170 180 ND ND 29 29 ND ND ND ND
Naphthalene 24 27 ND ND ND ND 4H) 510 ND N[
Phenanthrene L7 15 3 ] & 6 280 290 ND ND
Phenol ND* ND 7 8 340 340 1 90 2100 220 410
Mn 4100 35 160 000 68 2700 2700 840) 110 270 20
Fe 6 700 1 000 610 210 250 000 150 000 1000 3900 9 72
CAl Bo0 480 620 S60 2 600 2 600 3200 11 000 < 100 < 100
b 170 88 260 74 < 500 < 500 J 400 5 700 < 500 < 500
Cu 46 kel <10 <10 170 00 170 (KX 56 380 < 10 < 100
Cr 120 29 230 1 000 < |00 < 100 560 1100 < 100 < 100
Ba 1200 70 180 3] ] 1100 2 400 570 < 100 TH)
Zn 3300 97 1 600 12 3 600 3 60 1 600 1] 15 B0
Final pH (5.2} (9.0y (6.6} (9.1) (2.5) (2.5) 190 (12.2) (4.9 (6.3)
“Not detected,

Tabelle 21: Vergleich der Eluatgehalte bestimmter Stoffe nach Elution verschiedener Abfélle
gemal’ EP-Methode (0,5 M Essigsdur e) und mit destilliertem Wasser

Amount of Analyte Found in Leachate Trom Given Solid Waste, g/l
POTW Baghouse Dust Stll Battoms Ink Piginent Pharmaccutical
Analyte Bl Acctale B Acetate (B Acetate EP Acctale EP Acctate

p-dichlerobenzenc 35 20 ND ND A5 55 220 1) NI NI
1,2 4-trichlorobenzcne 170 180 ND NI 24 25 ND NE - N ND
Naphthalene 24 25 ND ND ND 4 490 560 ND ND
Phenanthrene 17 15 S 5 fr ND 280 750 ND ND
Phenol ND* ND 7 4 340 10 I 900 4 400 220 NAY
Mn 4100 3 E00 164 000 130 000 2700 2 000 40 1100 270 450
Fe 6 700 4 700 610 1 300 250 0060 250 000 I CKRY 1300 o 160
Al 8060 290 620 B30 2 600 4 200 31 5 (K00 < (K] 220
Ph 170 H2 260 230 < 500 < 500 A0 4 30K < M- < S0
Cu 4t 25 <10 20 170 000 220 000 30 27 < 100 < 1K
Cr 120 %) 230 130 <100 < 100 Seld 70 < 100 < 1K)
Ba 1 2063 1200 180 300 1 100 100 2 400 2100 < |00 < 100
Zn 3300 2300 1 530 1200 3600 3400 | GO 1500 15 240
Final pH (5.2) (5.5) (0.6} {8.2) (2.5) (3.8) (3.0 (4.49) (4.9 4.2
“0.1 M sodium acctate. pH 4.0 was used
*Not detected.
“Not anpalyzed.

Tabelle 22: Vergleich der Eluatgehalte bestimmter Stoffe nach Elution verschiedener Abfélle
gemal EP-Methode und mit 0,1 M Acetat-L dsung
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Amount of Analyte Found in Leachate from Given Sehd Waste, pgdl
POTW Baghouse Dust Still Bottoms Ink Pigment Pharmacecutical

Analyie 2 Citrate e Citrate e Citrite EP Citrate EP < Citrate
p-dichlorobenzene 35 44 ND ND 35 J2 220 250 ND ND
1.2 4-trichlorobenzenc. 170 510 ND N pa] i ND NI ND ND
Naphthalene 24 I8 ND ND ND N H40 650 ND ND
Phenanthrene 157 St i 7 6 2 280 1700 ND ND
Phenol ND® ND 7 1, 340 I 30 [ 900 2100 220 250
Mn 4 100 4100 160 000 240 000 2 700 2700 a0 1200 268 740
Fe 6 700 350 000 610 98 000 250 000 370 000 1 000 7100 99 3300
Al 560 34 000 620 3700 2 600 13 000 3100 16 O0K) < 100 600
P 170 2100 260 1 600 < 500 712 3 400 7 500 <500 < 500
Cu 46 360 < 100 3 400 170 600 22 000 36 1) < 100 < 100
(i} 120 1100 230 3 400 <100 7940 560 1300 < 10 <100
Ba 1 200 1 600 180 #50 [ 100 2100 2 400 3400 59 660
Zn 3 300 1100 [ 600 630 000 3 600 BRELY 1 600 | GO0 15 1 900
Final pH (5.2) (8.1) (6.6) (9.7 (2.5) (4.7) 5.1 (6.3} (4.9 5.2
“0.05 M sodium citrate, pH 5.0 was uscd.
ENot detected. :

Tabelle 23: Vergleich der Eluatgehalte bestimmter Stoffe nach Elution verschiedener Abfélle
gemald EP-M ethode und mit 0,05 M Citrat-L 6sung

Amount of Analyte Fourdd in Leachate From Given Solid Waste, pp/l

POTW Baghouse Dust Still Bottams Pharmaceutical

Analyte” W0 A W0 w W/0 W w0 w W0 w
p-dichlorobenzenc 44 S8 ND NI a2 42 250 220 ML ND
1,2 d-trichlorobenzene 510 1 (KK NI N 9 15 N NI} NI NI
Naphthalene 38 063 N ND ND N 6 57 ND ND
Phenanthrene 50 150 7 I 2 NI 1 700 410 ND ND
Phenol MDY ND J ) 13N kL] 2 100 2 200 250 210

“0.05 M sodium citrate, pH 5.0 was used with (w) and without {w/o) 0.1% Ipepal CO-630.
AMetals were not determined
“Not deteeted

Tabelle 24: Vergleich der Eluatgehalte bestimmter Stoffe nach Elution verschiedener Abfélle
mit 0,05 M Citratlésung mit und ohne Zusatzstoff 1gepal CO-630
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Leachate Content Found

by Given Laboratory, pg-fw Average Averapge
. Total Content,  Leaching
Compound Batteile Southern pg.’g"’ Efficiency. o

[me ProsMEST

Benzene 400 430 5 184
Trchloroethylene 744 76l 9 167
Taluene 4 300 3 2060 A P17
Tetrachioroethylene 330 530 B 108
Ethylbenzene 27 1 700 73 &1
Stil Borroms
1.1-dichlorcethane 160 OO0 170 300 I 500 el
1.2-dichlorpethane 9 000 97 000 1 100 w3
1.1.1-Trichlaroethane 15 (K0 24 (0 110 123
Trchloroethyvlens 190 000 1500 0G0 5 800 49
L.1.2-trichloroethare 360 (KD 270 000 T A B3
Toluene 94 49 25 21
Terrachloroethvlene 130 CHxG 140 00K 26 (KD 11

“The values given are the averapes of five replicate icachings.
“The values given are the averapes of ten replicate analvses, five by each laboratory,

Tabelle 25: Vergleich von Analysenergebnissen zweier Laborsfiir Eluatgehalte flichtiger orga-
nischer Schadstoffe aus zwei ver schiedenen Abfallen

Leachate Content Found

by Given Laboratory, pgsl® Average Average
i Teotal Content, Leaching
Compound Battelle Southern pe/gt Efficiency, T

[nk PIGMENT

1. 4-dichlorobenzene 92 79 21 8.2
1.2-dichlorobenzene 260 250 A 15.9
Maphthalene 320 560 Bl 4.4
Acenaphthylene 9 45 12 4.5
Acenaphthene 5 L4 8 2.5
Fluorene 3 13 16 1.0
Di-n-octyl phthalate 18 i 41 ; i
Phenol 2700 3 1K) 57 102

S5TiLL BoTtToMs

Phenaol 280 200 95.2

A

“The values given are the averages of live replicate leachings,
*The values given are the averages of ten replicate analvses, five by each laboratory.

Tabelle 26: Vergleich von Analysenergebnissen zweier Laborsfiir Eluatgehalte fliichtiger orga-
nischer Schadstoffe aus zwei ver schiedenen Abfallen
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Amount R5D° of
Spiked, Percent Amount
Compound | Recovery” Found
Trans-1,2-dichloroethene 2 50X} 40 1L
1.2-dichloroethane 2500 il 10
I.1.1-trichloroethane 500 G4 >0
Benzene 2 50X 76 3
Carbon tetrachloride 2 500 68 15
Trichloroethylene 2 500 H) 4
1.1.1-tnchloroethane S0 52 12
Toluene 2 500 64 J
Tetrachloroethviene 2 500 IO 2
Ethyvibenzene 2 500 96 &
“Spiked into an ink pigment acetate buffer leachate and analyzed by gas chro-
matography using a flame ionization detector (GC-FI1D).
“ Average from five replicate leachings.
‘ Percent relative standard deviation from five replicate leachings.

Tabelle 27: Wiederfindungsraten fliichtiger organischer Stoffea
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Amount R5D° of
Spiked. Percent Amount
Compound il Recovery® Found

Bis{2-chloroethyvl)ether 100 105 25
1.2-dichlorobenzene 1(k3 S 15
N-nitrosodipropylamine 100 6l 45
Mitrobenzene 104 S8 15
1.2 4-tnchlorobenzene 104 51 13
Isophorone S0 95 22
Hexachlorocyclopentadiene REY 135 53
Acenaphthylene 103 47 7
Dimethy] phthalate L0 37 8
4-Chlorophenyl phenyl ether - 100 38 20
2. 4-dinitretoluene 2K HY 31
[butyl phthalate 10 45 16
Pvrene 100 53 12
3.3 -dichlorobenzidine 50K 24 61
Benzolkluoranthene 100 47 22
Hexachlorobipheny] 100 59 15
4.4°-DDD 104} 66 23
2-chlorophenol S0 74 17
Phenaol 1 000 71 26
2. 4-dimethylphenol 100 19 14
2.4-dichlorophenol 10d 61 20
2.4.6-trichlorophenal 500 S8 11
2 A-dinitrophenol SO0 0 by
Pentachlorophenaol 1) 36 1]
4-nitrophenol 104 l

“Spiked ino a still bottoms acerate buffer lcachate and analvzed by GC-MS.

" Average from five replicate leachings.

 Percent relative standard deviation from five replicate leachings.

Tabelle 28: Wiederfindungsr aten mittelfllichtiger organischer Stoffe a
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5 Literaturauswertung tber die Entwicklung von
Elutionsverfahren in Kanada

5.1 Bisherige Entwicklungen bei Elutionsverfahren fir
schwer |6dliche or ganische Schadstoffe

In Kanada laufen zur Zeit und in naher Zukunft keine Untersuchungen Uber Elutionsverfahren.
Mitte bis Ende der 80er Jahre war jedoch die Beurteilung verfestigter Abfélle durch Elutions-
verfahren ein wichtiges Thema. Von Environment Canada wurden, haufig in enger Abstim-
mung mit der US EPA, Untersuchungen Uber verfestigte Abfalle durchgefiihrt. Schwerpunkt
waren anorganische Parameter wie Schwermetalle und radioaktive Substanzen. Aus dieser
Zeit stammen die drei wichtigsten Veréffentlichungen in der Environmental Protection Series:

Compendium of Waste Leaching Tests, Report EPS 3/HA/7, May 1990

Investigation of Test Methodes for Solidified Waste Evaluation, Report EPS 3/HA/S,
January 1991

Proposed Evaluation Protocol for Cement-based Solidified Wastes, Report EPS
3/HA/9, December 1991

Zur Beurteilung der Gefahren durch Auslaugung von Schadstoffen bei Deponien oder verfe-
stigten Abfdlen wird in Kanada haufig der US-amerikanische TCLP-Test herangezogen.

Ansprechpartner:

Julia Stegemann

Senior Process Engineer, Waste Containment
Wastewater Technology Centre

Ontario, CanadaL7R 4L7

Tel. 001-905-336 4738
Fax.336 4756

5.2 Wastewater Technology Centre Environment Canada
(1990): Compendium of Waste L eaching Tests

Inhalt:

Das Handbuch beschreibt zundchst allgemein die Vorgange bei der Elution. Es geht auf die
Punkte Probenvorbereitung, Zusammensetzung des Elutionsmittels, Kontakt der Probe mit der
Fllssigkeit, Zeitdauer, Temperatur und Abtrennung des Eluates von den Schwebstoffen ein
[26].

Grundsétzlich besteht ein Elutionstest darin, Abféle bzw. Boden mit einem Elutionsmittel in
Kontakt zu bringen, um die Stoffe zu bestimmen, die in der Fllssigkeit gel6st werden kdnnen.
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Bei den Tests gibt es sehr viele Varianten hinsichtlich der Zusammensetzung des Elutions-
mittels, der Kontaktmethode (in Séulen oder Flaschen), dem Verhdltnis von Flissigkeit und
Feststoff (L/S-Verhdtnis) der Kontaktzeit (Stunden bis Tage, bel Lysimetertests sogar Monate
bis Jahre) und der Temperatur, um das Phanomen der Elution zu untersuchen und die Eluti-
onsrate zu bestimmen.

Elutionsverfahren werden entwickelt, um im Labor die Umweltbedingungen in Deponien zu
simulieren, wo Abfalle nach der Ablagerung mit einem Elutionsmittel in Berihrung kommen.
Sie mussen den oft sehr unterschiedlichen Abfallen, z.B. Hausmull, Schlamme, Aschen, Fil-
terkuchen, radioakt. Abfdlle bis hin zu kontaminierten Boden, gerecht werden. Das Verhalten
dieser Abfdlleist u.a. abhangig von deren Wassergehalt, Porositét, Homogenitét, Durchldssig-
keit sowie dem Vermogen, mit dem den Abfall umgebenden Material zu korrespondieren.

Die Auslaugung umfalét die chemischen und physikalischen Reaktionen und Vorgange, die
einen Schadstoff mobilisieren ebenso wie den Transport des Schadstoffes vom Abfall weg.
Bei nichtportsen Abfélen wie z.B. Glaser oder Keramik erfolgt der Austausch zwischen Fest-
und FlUssigphase nur an der Oberflache, in pordsen Abféllen erfolgt ein Austausch an der
Oberflache der einzelnen Partikel.

Bei feuchten, pordsen Materialien kbénnen mehrere unterschiedliche Phasen gegenwartig sein:
feste Phase, wél¥rige Phase, nichtwaldrige Phase und Gasphase.

Normalerweise befinden sich Abféle in ihrer speziellen Phase in einem chemischen Gleich-
gewicht. Der Kontakt mit dem Elutionsmittel unterbricht dieses Gleichgewicht und initiiert
die Auslaugung. Die Audlaugung ist daher das Resultat von chemischen Reaktionen an den
einzelnen Partikeln, gekoppelt mit Transportprozessen.

Relevante Ergebnisse:

Organische Stoffe betreffend wird darauf hingewiesen, dal3 die Adsorption/Desorption
vom pH-Wert des Elutionsmittel s abhangt.

Fur die Abtrennung des Eluates von Schwebstoffen wird auf 0,45 pm Filter hingewi e-
sen. Filter mit kleinerer Porengrof3e werden nur empfohlen, wenn auch Kolloide aus
der Elution gefiltert werden sollen.

Bei hydrophoben, schwer 16slichen organischen Stoffen sind Glasfaserfilter zu benut-
zen, da diese Stoffe eine hohe Affinitét gegentiber Filtern aus organischen Polyme-
ren haben.

Die zu erwartenden Stoffe im Eluat bestimmen die Auswahl der Elutionsgefalie (Fla-
sche, Saule).

Im folgenden wird eine Zusammenfassung des Compendiums gegeben, da viele Aussagen
grundlegenden Charakter haben und in dieser Literaturstelle sehr systematisch dargestellt sind.
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5.2.1Klassifizierung von Elutionsverfahren
Elutionsverfahren lassen sich in zwei Klassen einteilen:
I Statische Tests

[l Dynamische Tests

5.2.1.1 Statische Tests

Unter statischen Tests werden ale Elutionsverfahren verstanden, bei denen eine definierte
Menge Feststoff mit einer bestimmten Menge Elutionsmittel fir eine bestimmte Zeit in Kon-
takt gebracht wird. Diese Definition beeinhaltet jedoch nicht die Verfahren zur anaytischen
Extraktion, die das Ziel haben, die totale Konzentration im Abfall oder Boden zu ermitteln.

Die Elutionsflissigkeit wird nicht ausgetauscht. Die Flissigphase wird von der Festphase ab-
getrennt und in den meisten Féllen am Ende des Elutionsverfahrens analysiert.

Die Informationsbeschaffung wéahrend der Elution ist bel diesen Verfahren schwierig, da sie
ohne Beeinflussung der Vorgange zwischen Probe und Flissigkeit durchgefihrt werden muf3.
Es bestehen drei Mdglichkeiten:

1. bei der Elution von unzerkleinerten Proben die Messung von pH-Wert, Leitfahigkeit und/oder
speziellen lonen im Eluat;

2. Abtrennung kleiner Mengen Eluats, die gegeniiber der Gesamtmenge unbedeutend sind;

3. Vorbereitung mehrerer Tests und Analyse in unterschiedlichen Zeitraumen nacheinander.

Die statischen Tests kdnnen in vier weitere Gruppen aufgeteilt werden:

1. Schitteltest (bewegt)
2. Standtest (unbewegt)
3. Sequentielle Extraktion
4. Sattigungstest

In Schitteltests sollen die Gleichgewichtszusténde zwischen Eluat und Probe so schnell wie
moglich erreicht werden. Die Bewegung stellt eine homogene Mischung aus Feststoff und
Flissigkeit her und gewahrleistet einen guten Kontakt zwischen Probe und Elutionsmittel. Die
Zerkleinerung der Probe soll die Kontaktoberfldche vergrofiern und Verluste beim Massen-
transport verhindern.

Das Zerkleinern reduziert die Testdauer, da der Gleichgewichtszustand schneller erreicht
wird, hat aber den Nachteil, dai3 die Auslaugung der Stoffe Uberschétzt werden kann.

Standtests haben den Vorteil, dal3 die physikalischen Eigenschaften der Probenmatrix wah-
rend der Untersuchung beibehalten werden und diese Mechanismen in die Berechnungen mit-
eingehen kdnnen. Der Nachtell besteht darin, dal ein Standtest zur Erreichung des Gleichge-
wichts eine wesentlich langere Versuchsdauer in Anspruch nimmt als ein Schitteltest.
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Die sequentiellen Extraktionsverfahren bestehen aus mehreren einzelnen Schiit-teltests, bel
denen kleine Probemengen parallel unterschiedlichen, immer aggressiveren Elutionsmitteln
ausgesetzt werden. Diese Verfahren sind so angelegt, dal3 bel jedem Elutionschritt die ausge-
laugten Stoffe in der Summe die Summe des vorherigen Schrittes Uberschreiten. Das Verfah-
ren kann auch mit einer Probe durchgefihrt werden. Diese wird dann nacheinander verschie-
denen Elutionsmitteln ausgesetzt. Jeder Elutionsschritt hat dann die Auslaugung von ganz
bestimmten Stoffen zur Folge.

Der Sattigungstest wird mit kleinen L/S-Verhéltnissen durchgefihrt. Kleine Probemengen
werden mit derselben Elutionsflissigkeit in Kontakt gebracht und somit das Eluat immer
weiter aufkonzentriert. Diese Art der Elution stellt ein Modell dar, bei dem dieselbe Flissig-
keit durch einen grofRen Abfallkorper stromt und mit vielen Schadstoffen in Berthrung
kommt. Es werden keine Informationen Uber Stoffbewegungen gewonnen, sondern es wird
festgestellt, welche Stoffe in welcher Menge sich im Eluat 16sen kdnnen. In manchen Féllen
wird damit auch die Zusammensetzung von Poren- bzw. Sickerwassern simuliert.

5.2.1.2 Dynamische Tests

Unter dynamischen Tests versteht man alle Tests, bei denen die Elutionsfltssigkeit kontinu-
ierlich oder stufenweise erneuert wird (Flaschen, Saulen, Lysimeter). Die stufenweise bzw.
kontinuierliche Erneuerung kann die Effekte des Austrocknens und der Wiederbefeuchtung
bzw. der Flief3bedingungen im ungeséttigten Bereich widerspiegeln. Dynamische Tests liefern
Informationen Uber die Stoffmobilisierung. Diese Informationen sind Funktionen der Zeit.
Versuche werden oft so entworfen, dal3 die Beschaffenheit und der Aufbau der Probe erhalten
bleiben. Dynamische Tests kdnnen in vier Untergruppen unterteilt werden:

1. Serieller Flaschentest (serial batch test)
2. Umstrdmungstest (flow around test)

3. Durchstrémungstest (flow through test)
4. Soxhlet Test

In Flaschentests werden meist kdrnige oder gemahlene Abfallproben verwendet, die in einem
bestimmten Verhdltnis mit dem Elutionsmittel gemischt werden. Die Kontaktzeit ist ebenfalls
definiert. Nach der Elution werden Probe und Eluat getrennt und die Probe anschlief3end mit
neuer Elutionsflissigkeit versetzt. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die Anzahl
der vorgegebenen Schritte erreicht ist. Normalerweise werden die Proben bei der Elution ge-
schiittelt. Die aus seriellen Flaschentests gewonnenen Informationen geben einen Hinwels auf
die zeitliche Auslaugung von |6slichen Bestandteilen. Die Informationen werden durch die
Analyse jeder einzelnen Elutionsstufe gewonnen.

In den Umstrdmungstests wird gewohnlich ein grof3erer Brocken Probenmaterial in einem
Elutionsgefal? von standig neuem Elutionsmittel umstromt. Das L/S-Verhaltnis wird bestimmt
durch das Volumen des Elutionsmittels bezogen auf die Oberflache der Probe. Zerkleinerte
Proben konnen u.U. auch verwendet werden, wenn sie in geeigneten Behdltern festgehalten
werden. Eine Bewegung (schutteln, rihren etc.) ist generell nicht vorgesehen. Das Elutions-
mittel stromt kontinuierlich durch einen Behdlter oder die Probe wird stufenweise neuem Elu-
tionsmittel ausgesetzt. Das Eluat kann somit periodisch untersucht werden.
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Zum Durchstrédmungstest werden Behdlter mit durchldssigem Probenmaterial gefillt. Das
Elutionsmittel durchstromt die Probe kontinuierlich oder stufenweise. Das Eluat wird gesam-
melt und kann periodisch analysiert werden. Es gibt zwei Grundtypen von Durchstromungs-
tests, die sich hauptsachlich durch die Grof3e und die Form der Behdlter unterscheiden:

1.  Séaulentests (kleinere zylindrische Korper)
2. Lysimetertests (grof3e zylindrische oder prismatische Korper)

Je groRer der Probenkorper ist, je geringer sind die Einflisse von Inhomogenitdaten und
Wandeffekten. Sdulen kdnnen entweder von oben nach unten, oder von unten nach oben
durchstromt werden. Der Durchfluld héngt von der Durch-18ssigkeit der Probe und dem hy-
draulischen Gradienten ab. Bei Saulen von geringer Grof3e erfolgt der Durchbruch der Eluti-
onsflUssigkeit durch die Probe relativ schnell. Die Versuchsdurchfiihrung erfolgt meist unter
Druck mit einer konstanten Durchflul3rate. Die Vorteile liegen darin:

dald das L/S-Verhdltnis dhnlich dem von natirlichen Auslaugsituationen ist,

eine bekannte und einfach zu variierende Durchfluf3geschwindigkeit gegeben ist,

eine vernachl&ssigbare axiale Ausbreitung oder Streuung der Loslichkeit vorliegt,

eine einfache Beurteilung von Gleichgewicht und kinetischen K oeffizienten moglich
ist,

Automation die schnelle Ausgabe von Daten moglich macht.

Vorsicht ist jedoch geboten, wenn unnattrliche Kandle fir Wasser oder Verstopfungen durch
sehr feinkorniges Materia vorliegen.

Auch ist der biologische Bewuchs z.B. bei Lysimeterversuchen zu beachten. In Lysimetertests
sind jedoch Kandle fir Wasser nicht zu vermeiden. Dies ist ein Faktor, der in der Natur vor-
kommt und sein Einfluld sollte im Labor mit geeigneten Methoden simuliert werden. Der bio-
logische Abbau von organischen Stoffen kann ebenfalls ein Problem bel der Saulenelution
sein. In manchen Fallen wird deshalb der Einfluld biologischer Aktivitéten gesondert gemes-
sen.

Durchfluf3tests konnen modifiziert werden, um ortsspezifische Einfllisse genauer zu untersu-
chen. z.B. der Einflul? der Vegetation auf der Oberflache der Saulen.

Der Soxhlet Test wird ebenfalls unter kontinuierlichen Durchfluf3edingungen durchgefiihrt.
Abweichend zu den Ublichen Tests jedoch wird das Eluat nach dem Durchfluf? verdampft und
nach dem Kondensieren der Probe wieder zugefuhrt. Fir die Elution sind méglichst nied-
rigsiedende Flissigkeiten zu verwenden. Bel dieser Form der Elution werden keine Kineti-
schen Informationen gewonnen, sondern es wird die maximale Auslaugbarkeit bestimmt. Bei
der Untersuchung sind hohe L/S-Verhdltnisse moglich. Die hohen Schadstoffkonzentrationen
verringern die Fehler bei der Bestimmung, da die Nachweisgrenzen in der Regel erheblich
niedriger liegen. Fur fllchtige Stoffe ist diese Methode ungeeignet.
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5.2.2

Wichtige Elutionsvariablen

Fur die Elution wichtige Variablen sind:

Probenvorbereitung
Zusammensetzung des Elutionsmittels
Kontaktmethode

L/S-Verhdtnis

Kontaktzeit

Temperatur

Eluatabtrennung

Probenvor bereitung

Die Probenvorbereitung erfolgt in Abhéngigkeit von Materia und Untersuchungszweck. Sie
kann folgendermal3en aussehen:

Zusam

Die L&

Abtrennung Fest/Fllissigphase (z.B. Trocknung)

Probenteilung

Zerkleinerung (mahlen)

Verdichtung

Probensicherung

Verfestigung (z.B. mit Zement)

Alterung (Untersuchung der Ruckstellprobe nach langerer Zeit)

mensetzung des Elutionsmittels

sung von Schadstoffen aus Abfall- bzw. Bodenproben hangt stark von der Hohe des

L/S-Verhdtnisses und von der Aggressivitét der Losung ab. In der Regel werden Wasser, Sik-
kerwasser oder chemische L ésungen zur Elution verwendet.

Tabelle 29: Wichtige Faktoren und ihr Einfluld bel der Elution

Faktor Beeinflussung

Eh, Redoxpotential Oxidation/Reduktion von anorganischen Stoffen

| onenaustauschkapazitét lonenaustausch von Metallen, speziellen chemischen Verbindungen
und |6slichen Produkten

Komplexhildner Lodlichkeit von Metallen

Pufferkapazitét Alle oben angefiihrten Vorgange

pH-Wert L 6sung/Féallung von Metallen, speziellen anorganischen Stoffen,
Adsorption/Desorption von organischen Parametern
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Tabelle 30: Ubliche Elutionsmittel

Art der Flussig- |Verwendung Beispiel Vortelle Nachteile
keit
\Wasser nichtaggressive dedtilliertes, deio- |Zuverlassig, einfa- |Fehlende Hinter-
Basisldsung chne |nisiertes Wasser, |cher Standard, der |grundzusammen-
Pufferkapazitét Abfall (Probe) setzung. Liefert ein
bestimmt das chem.|Auslaugergebnis
Umfeld nur bei gewodhnli-
chen lonen.

Sickerwasser bzw.
\Wasser aus den zu

simuliert ortsspezi-
fische Auslaugbe-

Regenwasser,
Grundwasser, De-

beste Umwel tbezo-
gene Flussigkeit,

erfordert genaue
Untersuchung der

untersuchenden dingungen poniesickerwasser, |viele synthetische |Flissigkeit, um zu
Ortlichkeiten Variationen mdg- [genauen Daten bei
lich der Elution zu ge-
langen.
Seewasser Ergebnisse sind
nicht mit anderen
Elutionsverfahren
vergleichbar. Labo-
rintensiv
chemische Losun- (Untersuchung von |starke chem. L6-  |Erlauben dieUn-  |Schwer mit Umge-
gen Metallen sungen (sauer, ba- |tersuchung des bungsbedingungen
sisch, reduzierend, |Chemismusvon in Beziehung zu
oxidie- Abféllen setzen
rend,komplexbilde
nd, 16send usw.)
Kontaktmethode

Elutionstests sind in erster Linie Systeme, mit denen der Transport von Schadstoffen aus Ab-
fallen in FlUssigkeiten untersucht wird. Es ist daher wichtig, die Bedingungen der Tests wie
z.B. Bewegungen, die einen Massentransport fordern, genauer zu betrachten. Weiterhin ist der
Massenaustausch mit den Elutionsgefél3en und der Atmosphére in die Berechnungen mitein-
zubeziehen.

Bewegung in der Mischung aus ElutionsflUssigkeit und Probe erméglicht, die Gleichge-
wichtszusténde zwischen Flissigkeit und Probe schneller zu erreichen.

Es gibt verschiedene Bewegungsmethoden bel der Elution:
Schitteln
Rihren
Aufschaumen mit Gas

In statischen oder unbewegten Tests ist die Beriihrungsflache von Probe und Flussigkeit ge-
wohnlich durch die Oberfléche der Probe gegeben.

Es besteht kein Bedarf, die Probe mit der Elutionsfliissigkeit zu vermischen, da anzunehmen
ist, daf3 die Diffusion von léslichen Bestandteilen wesentlich schneller abléuft als z.B. die
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Losung von der Oberflache oder dem Probeninneren. Wichtig ist, dal3 vor der Analyse das
Eluat gut gemischt wird.

Austausch von Stoffen zwischen Eluat und Elutionsgefdl ist in der Regel unerwiinscht. Um
die Austauschverluste an Elutionsgefél3en zu minimieren, nimmt man fur organische Stoffe
Glas- oder Stahlbehdlter, fir Metalle Kunststoffgefal3e. Gefal3e aus Polytetrafluorethylen sind
fUr beide Stoffe akzeptabel. Um die Verluste festzustellen, kann das benutzte Gefald mit einer
starken chemischen Losung gesplilt (vergleiche Tab. 30) und anschlief3end die Losung analy-
siert werden.

Tests konnen in offenen oder geschlossenen Systemen durchgefiihrt werden. Das System ist
abhangig von der Art der Stoffe bzw. von den zu simulierenden Umweltbedingungen. Eine
Elution, die eine Auslaugung in der wassergeséttigten Grundwasserzone darstellen soll, wird
man eher in einem geschlossenen System durchfihren. Offene Systeme dagegen simulieren
eher die Bedingungen des wasserungeséttigten Bereiches einer Deponie.

Die Gefahr von offenen Apparaturen liegt vor alem im Entweichen von flichtigen Stoffen. Es
gibt viele Geréte, die ein Entweichen der fllchtigen Komponenten verhindern (z.B. ZHE siehe
Abb. 6). Ist kein Dampfraum vorhanden, bleiben die Stoffe entweder in der festen Phase (Pro-
be) oder im Eluat. Gibt es dagegen einen Dampfraum in der Apparatur, gehen die fllichtigen
Stoffe in die Gasphase Uber. Will man diese Verluste quantifizieren, ist die Luft im Geféld zu
analysieren.

FlUssigkeits-Feststoff-Ver haltnis

Das L/S-Verhéltnis kann ausgedriickt werden als :

Volumen der ElutionsflUssigkeit/Masse der Probe
Masse der Elutionsfliissigkeit/Masse der Probe
Volumen der ElutionsflUssigkeit/Oberflache der Probe (bel monolithischen Proben)

Die Probenmasse kann in feuchtem Zustand oder getrocknet gewogen werden. Bei einer
feuchten Einwaage gibt es drei verschiedene M6glichkeiten der Definition:

Das Porenwasser wird dem Feststoff zugeordnet

Das Porenwasser wird der Elutionsfltssigkeit zugeordnet

Die Flussigphase (Porenwasser) wird beim L/S-Verhaltnis nicht berticksichtigt.

K ontaktzeit

Unter Kontaktzeit versteht man die absolute Zeit, die die Elutionsfltissigkeit mit der Probe in
Kontakt ist. In den statischen Tests ist die Kontaktzeit aquivalent zur Dauer des Tests. In dy-
namischen Tests ist die Kontaktzeit eine Funktion der Durchfluf3rate oder der Anzahl der Elu-
tionen. Die Kontaktzeiten sollten je nach Schadstoffart ausreichend bemessen sein. Fir mo-
nolithische Proben kann die Kontaktzeit Wochen bis Monate betragen.
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Temperatur

Die Temperatur beeinfluf3 die Resultate von statischen und dynamischen Tests. Die Durch-
fuhrung der meisten Tests erfolgt bei Raumtemperaturen. Hohere Temperaturen kdnnen die
Auslaugung beschleunigen.

Tabelle 31: Durchschnittliche Temperaturen von unter schiedlichen Ablagerungen

Ablagerungsbedingungen Temperaturbereich

Oberflachenablagerung Umgebungstemperatur (ober und un-
terhalb des Gefrierpunktes)

Hausmdilldeponie, verfestigt 10 - 45°C

Sondermll deponi /M onodeponie oberhalb des Gefrierpunktes

Wiederverwerteter Abfall Umgebungstemperatur

Eluatabtrennung

Eluate aus Schiitteltests mit zerkleinertem Probenmateria werden Ublicherweise durch Filtra-
tion mit einem 0,45 um Membranfilter von den Feststoffen abgetrennt. Fir Kolloide kénnen
auch Filter mit kleineren Porendurchmesser verwendet werden.

Fur hydrophobe organische Parameter sind Glasfaserfilter zu verwenden. Diese Schadstoffe
haben eine sehr grof3e Affinitét gegeniiber Filtermaterialien aus organischen Polymeren.

Membranfilter aus Zellulose-Acetat eignen sich besser fir die Filtration von Eluaten mit gel6-
sten Metallen as Glasfaserfilter. Die Elutionsgefal3e sind, wie die Filter, nach den gleichen
Kriterien auszuwahlen.

Das Eluat von monolithischen Proben z.B. aus Standtests braucht nicht gefiltert zu werden,
wenn sichergestellt ist, dald sich nur gel6ste Stoffe darin befinden. Ansonsten gilt die Auswahl
des Filtermaterials wie oben.

5.2.3 Beschleunigte Verfahren

Unter idealen Bedingungen kann die Langzeit-Auslaugung von Abfalen mit mathematischen
Modellen, die durch kurzzeitige Labortests geeicht wurden, vorherberechnet werden. Leider
ist es unmaoglich, alle Beziehungen der komplexen chemischen und physikalischen Vorgange
bei der Auslaugung herzuleiten.

Beschleunigte Verfahren sollen den Auslaugungsprozeld im Hinblick auf die Feldbedingungen
verkirzen, ohne, so die Theorie, die Mechanismen der Auslaugung zu veréndern. Hierfir
werden die Zeitrdume, in denen die Messungen erfolgen, verkirzt. Beide Testarten, statische
Tests und dynamische Tests, kdnnen durch kontrolliertes Veréndern von Kontaktoberflache,
L/S-Verhdtnis, Bewegung, Durchflufrate und Temperatur, beschleunigt werden.

In statischen Tests sind beschleunigende Methoden wie Zerkleinerung und Bewegung bei der
Elution Mittel, die Gleichgewichtsbedingungen unter Ausschaltung der Massentransporte
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schneller zu erreichen. Andere Variablen konnen ebenfalls gedandert werden (hdheres L/S-
Verhdltnis und die Verwendung einer starkeren Lésung), um Vorgéange bei der Anderung der
chemischen Umgebung zu untersuchen.

In dynamischen Tests kann durch Verdnderung von Temperatur, Durchfluf3rate und Zusam-
mensetzung der ElutionsflUssigkeit eine Auslaugung beschleunigt werden.

Es gibt keine feste Regel, wie Elutionsverfahren beschleunigt werden konnen. Ein Test, der
eine beschleunigende Variable enthdt, lauft unter den Voraussetzungen, dald die Auslau-
gungsmechanismen unverandert bleiben.

Folgende Beschrankungen sollten beachtet werden, bevor ein beschleunigtes Verfahren aus-
gewahlt wird:

Zunehmende Durchfluf¥raten konnen die Ursache fir eine Erosion der Probenmatrix
sein.

Zunehmende Temperaturen konnen einen Phasenwechsel (z.B. Dehydritisierung von
Zement) oder andere chemische Reaktionen ausl dsen.

Viele chemische, biologische und photolytische Umwandlungen kénnen durch keine
M ethode beschleunigt werden.

5.2.4 Inter pretation von Ergebnissen

Die Ergebnisse von Elutionstests sind Laborergebnisse, die manchmal direkt oder erst nach
einer Umwandlung auf reale Bedingungen Ubertragen werden kdnnen. Die im Labor gewon-
nenen Konzentrationen von Schadstoffen sind eine Funktion der Testbedingungen. Sie kdnnen
nicht als Auslaugkonzentrationen unter Feldbedingungen interpretiert werden. Ergebnisse, die
aus statischen Tests gewonnen werden, sind als relatives Kriterium fir folgende Ziele geeig-
net:

| dentifikation auslaugbarer Bestandteile

Klassifizierung von Sonderabféllen

Abschétzung von Verfahrensénderungen in Prozessen mit Abfallerzeugung
Vergleich von Abfallverwertungsmethoden

Die Abschdtzung von Auslaugkonzentrationen im Feld kann am besten von dynamischen
Tests (z.B. Saulen- oder Lysimetertests) abgeleitet werden, wenn die hydraulischen Bedin-
gungen im Labor mit den Bedingungen im Feld Ubereinstimmen. Diese Daten sind schwierig
und kostenintensiv zu gewinnen, aber sie allein sind fur folgende Ziele geeignet:

Entwurf von Elutionsverfahren und
Abschétzung von Auslaugkonzentrationen im Feld

Die in Audlaugtests gewonnen Konzentrationen von Schadstoffen werden oft fir die Berech-
nung von anderen Parametern wie Losung, Auslaugrate und Schadstoffstrom aus Deponien
genutzt. Sie erlauben einen Vergleich unter Testbedingungen (z.B. unterschiedliches L/S
Verhdltnis, Bestimmung der auslaugbaren Schadstoffmenge bezogen auf die Abfallmenge)
oder sie dienen a's Daten fur mathematische Modelle.
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Qualitéatssicherung ist bei der Entwicklung von Elutionsverfahren ein entscheidendes Kriteri-
um. Bevor die Elutionsdaten hinsichtlich der Ziele des Testprogrammes interpretiert werden
koénnen, sind eine Vielzahl von Routinepriifschritten auszuf Uhren:

Bestimmung der Genauigkeit der Methode durch Vergleich von Doppel proben, Pri-
fung der Ergebnisse von unbelasteten Proben und von Proben, die kinstlich mit
Schadstoffen versetzt wurden, Vergleich der Messungen bis zur Nachwei sgrenze.

Vergleich der Ergebnisse mit bereits veroffentlichten, gleichen oder @hnlichen Daten.

Prifung der chemischen Zusammensetzung des Eluats. Bestandteile sind nicht not-
wendigerwel se Schadstoffe. Stoffe wie z.B. Chlorid kdnnen Einblicke in die Natur
von verfestigten Abfallen und in die Mechanismen der Auslaugung geben.

Versuche zur Bestimmung der Faktoren, welche die beobachteten K onzentrationen
oder Auslaugraten bestimmen. Uberlegungen hinsichtlich pH-Wert, Redoxpotential .
Die Konzentrationen konnen die L6slichkeit von einfachen Komponenten wie Hy-
droxide oder Sulfide bestétigen. Bei komplexeren Situationen kénnen chemische
Gleichgewichtsmodelle des Eluates entwickelt werden.

Wenn eine komplette Charakterisierung der Auslaugung moglich ist, erfolgt ein Ver-
gleich der Summe der Massen von einzelnen gemessenen Bestandteilen mit den ge-
samten |6slichen Feststoffen und die Bestimmung der Elektroneutralitdt anhand des
L adungsgleichgewichtes von Kationen und Anionen. Dies kann ergeben, dal3 Haupt-
bestandteile im Eluat nicht analysiert wurden.

Die Ergebnisse von Elutionstests werden aus den im Eluat ermittelten Konzentrationen be-
stimmt. Reduzierung und Umwandlung dieser Daten ist notwendig, um die Ergebnisse inter-
pretieren zu kdnnen. Unterschiedliche Methoden die Ergebnisse darzustellen sind nachfolgend
aufgefuhrt. Fur beide, statische und dynamische Tests konnen die Ergebnisse in folgender
Weise dargestellt werden

Konzentration: Masse der Stoffe im Eluat bezogen auf die Masse oder das VVolumen
des Eluates.
Auslaugung: Masse der Stoffe im Eluat bezogen auf die Gesamtmasse der Probe

(zu definieren ob Feucht-oder Trockeneinwaage).
ausgelaugte Fraktion: Masse der Stoffe im Eluat bezogen auf die Masse der Stoffe in der

Probe.
Nur fir dynamische Tests gilt folgendes:
Auslaugungsrate: Masse der Stoffe bezogen auf die Zeit.
Durchfluf3: Masse der Stoffe bezogen auf die Oberflache und die Zeit.
kumulative Auslau- Kumulative Masse der Stoffe im Eluat bezogen auf die Gesamtma-
gung: sse der Probe (zu definieren ob Feucht- oder Trockeneinwaage)
kumulative ausge- kummul ative ausgelaugte Masse der Stoffe im Eluat bezogen auf die
laugte Fraktion: Masse der Stoffein der Probe.

Die Darstellung der Ergebnisse, z.B. die ausgelaugte Fraktion, setzt voraus, dal3 die Konzen-
trationen in den Originalproben bekannt sind. Ebenso muf3 bei den Durchflul3messungen die
Kontaktoberflache zwischen der Elutionsfltssigkeit und der Probe bekannt sein. Eine Metho-
de die Auslaugung zu berechnen ist z.B. der Vergleich der Auslaugung von Abfallen vor und
nach der Stabilisierung/Verfestigung.
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5.2.4.1 Zeitunabhangige Analyse

Auf Grund der Tatsache, dal’ L abortests normalerwei se nicht die Feldbedingungen simulieren,
kann es winschenswert sein, Ergebnisse zu erzielen, die die worst-case-Situation widerspie-
geln. Diesbezliglich sind zwel Randbedingungen von Interesse:

Maximale Konzentration im Eluat
Maximale Auslaugbarkeit der Probe

Die maximale Konzentration und die maximale Auslaugbarkeit werden je nach der Methode
bewertet, nach der sie erzielt wurden (statischer 0. dynamischer Test). Normalerweise erfolgt
die Bestimmung jedoch nicht unter denselben Testbedingungen. Beide Parameter sollen in
Tests ermittelt werden, in denen Hindernisse fir einen Massentransport reduziert bzw. vallig
eliminiert sind (z.B. Reduktion der Partikelgréf3e). Der Chemismus des Abfall-Eluent-
Systems und das Volumen des Eluenten sind wichtiger a's kinetische Betrachtungen hinsicht-
lich der Bestimmung der maximal méglichen Konzentration und Auslaugbarkeit. Abbildung 9
zeigt typische Kurven fur Eluatkonzentrationen als Funktion des L/S-Verhaltnisses flr stati-
sche und dynamische Tests.

Flr statische Tests ist die Konzentration bei niedrigen L/S-Verhdltnissen am hochsten (z.B.
Konzentration in Porenwassern) und sinkt mit steigendem L/S-Verhdtnis. Fur sehr hohe L/S-
Verhdtnisse féalt die Konzentrationskurve unter die Nachweisgrenze, eine Tatsache die ver-
mieden werden muf3. Niedrige Eluatkonzentrationen bei niedrigen L/S-Verhaltnissen zeigen,
dal? die Schadstoffe gut in den Proben gebunden sind.

c b all constituonis
o |y
: o
| - ™, /
| = s : :
| s e o analytical detection
| E ""'--.___ iy limmit
3 TG
R S TITHITITITEY Il ety

ADbb.9: Typische Konzentrationskurven aus statischen Elutionstests

In dynamischen Tests fallt die Konzentration im Eluat mit dem Steigen des kumulativen L/S-
Verhdltnisses. Sind die ausgelaugten Stoffe aus dem Elutionsgefal entfernt, féllt die Konzen-
tration normalerweise friher unter die Nachweisgrenze als in statischen Tests.

Bevorzugte Auslaugung eines Stoffes vor einem anderen wird oft in dynamischen Tests beob-
achtet. Diesen Vorgang zeigt die Abbildung 10. Ein Bestandteil B wird dann ausgelaugt, wenn
ein Bestandteil A bereits aus der Probe gelOst ist. In dieser Situation wird ein Konzentrati-
onsmaximum in einem verha tnismaldig hohen kumulativen L/S-Verhdtnis beobachtet.
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Abb.10: Typische Konzentrationskurve flir dynamische Tests

Typische Kurven der maximalen Auslaugbarkeit als Funktion zum L/S-Verhaltnis gehen aus
Abbildung 11 hervor.

Die maximale Auslaugbarkeit steigt mit der Erhdhung des L/S-V erhdtnisses asymptotisch an.
Es kann unpraktisch sein, die maximale Auslaugbarkeit in einem statischen Test zu beobach-
ten, denn die Verdunnung kann Resultate in Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze
ergeben. Dieses Problem kann in dynamischen Test verringert werden, wenn die Daten in be-
zug auf das kumulative L/S-Verhdtnis betrachtet werden.

all constituents

Liquid—to—solid ratio

Abb.11: Typische Kurven zur maximalen Auslaugbarkeit aus statischen Tests

Eine bevorzugte Auslaugung ist in Abbildung 12 erl&utert. Ein pl6tzlicher Anstieg der kumu-
lativen Auslaugung eines Stoffes B erfolgt dann, wenn ein Stoff A fast vollstandig ausgelaugt

Ist.
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Abb.12: Typische kumulative Auslaugkurve aus dynamischen Elutionstests

Beide, Konzentration und Auslaugbarkeit, sind stark an die Natur der Elutionsfltssigkeit ge-
bunden. Generell gilt, dal? bel schwachen Elutionsflissigkeiten die chemische Zusammenset-
zung des Eluates durch die Probe bestimmt wird, bel aggressiven Elutionsflissigkeiten
und/oder einem hohen L/S-Verhdtnis die chemische Zusammensetzung des Eluates durch die
Elutionsfltssigkeit bestimmt wird und schliefdlich zur chemischen Extraktion wird (Abbildung
13).
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ADbb.13: Fraktionelle Elution in Abhangigkeit vom L/S-Verhaltnisbzw. der chemischen Aggres-
sivitat der Elutionsflissigkeiten

Aggressive Eluenten werden gewdhnlich zur Neutralisierung von Proben verwendet, um eine
bevorzugte Auslaugung zu verhindern. Ublicherweise werden saure Eluenten verwendet, um
Proben zu neutralisieren und die Auslaugung von bestimmten Stoffen (z.B. einige Metalle)
durch niedrige pH-Werte zu beschleunigen.
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Vorsicht ist bel der Auswahl von aggressiven Eluenten geboten, um die Auslaugung unter
Feldbedingungen zu ssimulieren. Je nach Aggressivitét kann es zu einer Auslaugung zwischen
0 und 100% eines Stoffes aus der Probe kommen.

5.2.4.2 Zeitabhangige Analyse

Wenn die Zeit as Variable interessiert, werden Hindernisse fir den Massentransport wichtig.
Aus diesem Grund werden Tests entwickelt, die Informationen bezliglich der Zeit liefern, aber
die Probenform nicht beeintréchtigen. Dies bezieht sich nicht nur auf Abféle in Blockform.
Kornige oder bodendhnliche Abfélle sind ungestért zu entnehmen, um das hydraulische Re-
gime zu erhalten.

Informationen hinsichtlich der zeitlichen Auslaugung kdénnen aus Durch- und Umstromungs-
versuchen abgeleitet werden. Umstromungstests sind einfacher zu interpretieren und wurden
von der Industrie fur radioaktive Abfélle als Untersuchungsmethode gewahit. Eine Vielzahl
von mathematischen Modellen steht fir die Interpretation und Extrapolation der Ergebnisse
aus Umstromungstests zur Verfligung.

Durchfluf3tests sind wichtiger fir die Untersuchung von starker durchléssigen Abfallen wie
z.B. Aschen, Schlick und kontaminierten Boden. Die einfachen Bedingungen von Umstro-
mungstests erlauben den Gebrauch von einfachen analytischen Modellen.

Komplexere numerische Lésungen sind fur die Interpretation von Durchflufdtests notwendig.
Daten aus Durchfluf3tests werden normalerweise als Fluf? oder kumulative ausgel augte Frakti-
on as Funktion der Zeit angegeben. Die Menge der Eluenterneuerung bestimmt die Konzen-
tration im Elutionsgefal3, bestimmt die Stérke der Elution und den Typus des mathematischen
Modells, mit dem die Ergebnisse interpretiert werden kdnnen.

Elutionsgeschwindigkeit = (Volumen Eluent/Oberfl&che)/Zeit = Weg/Zeit

Abbildung 14 zeigt den Durchflufd im Verhdltnis zur Elutionsrate.

agquliibrium
‘ limif

maximum flux

Flux [M/AL2-T)

Leachant valoclty [L/T]

Abb.14: EinfluR der Elutionsgeschwindigkeit auf die Elutionsrate (flux)
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Die Steigung der Kurve hat die Dimension einer Konzentration. Der maximale Flul3 ist er-
reicht, wenn die Elutionsgeschwindigkeit nach unendlich geht.

Unter diesen Fluf3bedingungen besteht keine Anreicherung der ausgelaugten Stoffe im Eluat
mehr (die Steigung geht gegen 0). Die Stérke der Auslaugung hat ihr Maximum erreicht.
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6 Reslimee

6.1 Zusammenfassung

In der Uberaus zahlreichen Literatur wird eine Vielzahl verschiedener Elutionsverfahren er-
wahnt oder beschrieben. Die vorliegende Auswertung zeigte jedoch, dal3 nur wenige Verof-
fentlichungen auf Elutionsverfahren fir organische Schadstoffe eingehen. Die beschriebenen
Verfahren wurden fur die unterschiedlichsten Anwendungsgebiete entwickelt. Die Zielsetzun-
gen sind vor allem [26]:

| dentifikation auslaugbarer Stoffe

Klassifikation von Abféllen

Beurteilung von Prozefdmodifikationen zur Verringerung der Auslaugbarkeit entste-
hender Abfélle

Vergleich von Abfallbehandlungsverfahren

Qualitatskontrolle bel der Abfallbehandlung

Erzeugung typischer Eluate zur Entwicklung von Sickerwasserbehandlungssystemen

Abschétzungen der in-situ-Konzentrationen

Quantifizierung der Parameter fir die Verwendung von Transportmodellen

Abschétzung des Gefahrdungspotentials einer Deponie fir die Umwelt

Je nach Fragestellung werden die Testbedingungen angepald. In vielen Falen soll durch die
Elution die maximalen Auslaugbarkeit ermittelt werden; dies wird unter extremen Bedingun-
gen simuliert. Hierzu werden oft bestehende Verfahren abgewandelt, ohne dai’ ihre Uberein-
stimmung mit den Umweltbedingungen bzw. ihre Reproduzierbarkeit tberpriift werden.

In den USA gibt es derzeit nur die EP (Extraction Procedure) und die TCLP-Methode (Toxi-
city Characteristik Leaching Procedure), die hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit und Genauig-
keit hinreichend durch Untersuchungen fundiert sind [21]. Auf der TCLP-Methode aufbauend,
wurde die Methode 1312 als Elutionsverfahren fur kontaminierte Boden entwickelt. Da fur
diese Methode jedoch Bewertungsmal3stabe und ausfihrliche Ringversuche zur Validierung
fehlen, wurde diese Methode nicht in Regelwerken verwendet.

Speziell fur organische Schadstoffe existiert derzeit noch kein Elutionsverfahren. Die von der
EPA gegrindete Arbeitsgruppe befaldt sich zwar mit den

Grundlagen der Auslaugung, auf denen neue Auslaugmodelle erstellt werden,

bzw. neue Elutionsverfahren entwickelt werden kdnnen, spezielle Untersuchungen zu schwer
|6slichen organischen Schadstoffen gibt es derzeit in den USA jedoch nicht.

Die Untersuchungen zu Elutionsverfahren in Kanada wurden haufig in Abstimmung mit der
US EPA durchgefiihrt. Schwerpunkt waren anorganische Stoffe wie Schwermetalle und ra-
dioaktive Substanzen. Zur Beurteilung der Gefadhrdung durch Auslaugung von Schadstoffen
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aus Deponien oder verfestigten Abfallen wird in Kanada haufig der US-amerikanische TCLP-
Test herangezogen.

Die von uns zur Rate gezogenen Ansprechpartner in den USA wief3en darauf hin, dal3 die der-
zeit einzigen Untersuchungen hinsichtlich eines Elutionsverfahrens fur organische Parameter
in den Niederlanden durchgefiihrt werden.

Aufbauend auf die Tests fur anorganische Stoffe (NEN Entwtirfe 7341, 7343 und 7345) laufen
diese Untersuchungen derzeit beim RIVM der Niederlande.

Um die bestehenden Tests an die Auslaugung fltchtiger und nicht-flichtiger Parameter anzu-
passen, wurden vor alem die Adsorptionseigenschaften an Apparaturen und Filtern sowie die
Verdampfungsverluste bei der Elution untersucht. Auch Tauw fihrte eine ganze Reihe von
Untersuchungen an PAK, Phenolen, PCB, Chlorpestiziden u.a. Stoffen beztiglich dieser Fra-
gestellungen durch.

Die aus der Literatur und durch die Untersuchungen bei Tauw gewonnen Erkenntnisse zeigen,
dal3 fur die Elution von organischen Schadstoffen stoffspezifische Materialien und Methoden
ausgewahlt werden mussen, um Verluste speziell durch Adsorption zu minimieren. In Kap.
3.5 und 3.7 werden verfahrensspezifische Hinweise zu einzelnen Stoffgruppen beziiglich der
Minimierung von Verlusten bel der Durchfiihrung von Auslaugversuchen gegeben.

Ein wichtiger Punkt bel Elutionsverfahren ist die Zusammensetzung des Elutionsmittels. So
ist derzeit eine geeignete Modifizierung des Tests zur maximalen Auslaugbarkeit noch nicht
in Sicht. Es wird zum Beispiel daran gedacht, eine Elution bei hohen pH-Werten durchzuftih-
ren, um Huminstoffe in der Probe zu mobilisieren. Da Huminstoffe in der Natur sehr haufig
vorkommen und die Loslichkeit von hydrophoben organischen Stoffen erhdhen, wird die Zu-
gabe von organischen Komponenten tberdacht.

Ein derzeit teilweise noch nicht gelGstes Problem ist die Trennung von Feststoffen und Eluat.
Fir PAK scheinen Filter aus regenerierter Zellulose hinsichtlich der Adsorptionsverluste ge-
eignet zu sein. Fur PCB und Chlorpestizide ist ein geeigneter Filter noch nicht gefunden. Die
Methode, das Eluat zu zentrifugieren anstatt zu filtrieren ist sehr zeitraubend und garantiert

nicht die Abtrennung aller Teilchen, besonders wenn die Dichte um 1 kg/dm3 betragt.

6.2 Vorschlage zur weiteren Vorgehensweise

Die Entwicklung bzw. Modifikation von Elutionsverfahren speziell fur schwer 16sliche orga
nische Stoffe steht erst am Anfang. Wie die ersten Untersuchungen zeigen, besteht ein we-
sentliches Problem darin, geeignete Materialien fur Filter bzw. Apparaturen zu finden, um die
Adsorptionsverluste zu minimieren. Fir einige Stoffgruppen (z.B. PAK) konnten aus Testrei-
hen bereits Vorschl&ge erarbeitet werden, andere Stoffgruppen (z.B. PCB) missen noch wei-
ter untersucht werden.

Ein weiteres Problem besteht darin, die verschiedenen moglichen Milieubedingungen in ei-
nem Elutionsverfahren realitétsnah abzubilden.
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Bei der weiteren Entwicklung eines Elutionsverfahrens fir schwer 16dliche organische Schad-
stoffe sollten aufgrund der bisherigen Erfahrungen die folgenden Fragestellungen untersucht
werden:

Einsatzbereich
Kléarung der Milieubedingungen, auf die das Elutionsverfahren angewandt werden

soll. Entwicklung der Testbedingungen, die diesen Milieubedingungen gerecht wer-
den.

Vielsaitigkeit des Verfahrens
Entwicklung eines Tests (Saulentest, Schitteltest, Diffusionstest) in einer Basisaus-
fuhrung mit eventuellen Modifikationen fir verschiedene Milieubedingungen.

Geeignete Methode zur Trennung von Fest/Fliissig - Phase
Zur Vermeidung von Verlusten sind fur den Test, gof. differenziert nach einzelnen
Stoffgruppen (PAK, PCB), geeignete Methoden (Filtration, Zentrifugation) zur
Trennung der Feststoffe vom Eluat zu entwickeln; hierbel kann auf den Ergebnissen
schon durchgefuhrter Untersuchungen aufgebaut werden.

Selektieren und Testen von Modellstoffen
Zur Untersuchung des Einflusses von natirlichem organischem Material (Humin-
stoffe) auf die Auslaugbarkeit von schwer |6slichen organischen Schadstoffen sind
Modellstoffe zu testen, die durch Zugabe zum Elutionsmittel helfen sollen, die na-
turlichen Vorgange im Boden realitdtsnaher abzubilden.

Genauigkeit und Reproduzierbarkeit
Anwendung des neu entwickelten Verfahrens nach hinreichender Prifung der Eig-
nung zur realitétsnahen Abbildung von Elutionsprozessen, Prifung von Genauigkeit
und Reproduzierbarkeit der Methode.
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