Ringversuch ,,Summenparameter in Bodenabfillen 09/2004“ Institut fir Hygiene und Umwelt
Bereich Umweltuntersuchungen

1. Allgemeiner Teil

Thema dieses Ringversuchs war die Bestimmung von ausgewahlten Summenparametern in Boden-
abféallen nach LAGA. Bei den Parametern handelte es sich um die Mineral6lkohlenwasserstoffe
(MKW-Index C4,-C4o und mobiler Anteil C,-C5;) und die Summe lipophiler Stoffe im Sinne der
neuen LAGA-Richtlinie KW/04, den EOX (extractable organic halogen), den TOC (total organic car-
bon) und den Gliihverlust. Daneben waren auf3erhalb der Bewertung der Trockenrickstand sowie
ggf. die Parameter TIC (total inorganic carbon) und TC (total carbon) zu bestimmen. Die Teilnehmer
konnten den Umfang ihres Untersuchungsprogramms selbst wahlen, da jeder Parameter einzeln be-
wertet wurde.

Fir die Untersuchungen standen zwei Feststoffproben zur Verfliigung. Fir jeden der Parameter waren
jeweils zwei Bestimmungen durchzufiihren. Die Angabe der Werte sollte jeweils mit einer Stelle mehr
als in der Norm angegeben erfolgen.

Fir die Bestimmung der Parameter sollten folgende Methoden eingesetzt werden:

e MKW nach LAGA KW/04' (beinhaltet MKW-Index entsprechend DIN EN 14039 bzw. DIN
ISO 16703 zzgl. dem ,,mobileren Anteil unter C,, und der Charakterisierung der Olbe-
lastung aus aussagekriftigen Chromatogrammen)

e Summe lipophiler Stoffe nach LAGA KW/04, Kap. 6.8

¢ EOX angelehnt an DIN 38414 S17 ohne Vorabtrocknung bei 105°C

e Glihverlust analog DIN 38414 S3

e TOC im Feststoff nach DIN ISO 10694 oder analog DIN 38409-H3.

Bei der Wahl der Methoden war sicher zu stellen, dass die in Tabelle 1 angegebenen unteren Arbeits-

bereichsgrenzen erreicht wurden.

Tabelle 1: Untere Grenzen des Arbeitsbereichs

Parameter Untere Arbeitsbe-
reichsgrenze

MKW-Index (C4o-Cao) 50 mg/kg
MKW-mobiler Anteil (C1o-C5») 50 mg/kg
Summe lipophiler Stoffe 500 mg/kg
EOX 0,5 mg/kg
Gluhverlust 0,5 %

TOC 0,5 %

In einem von den Teilnehmern auszufillenden Methodenformular wurden Details der eingesetzten
Verfahren und Gerate sowie Abweichungen von den methodischen Vorgaben abgefragt. Fir die
MKW-Bestimmung waren Chromatogramme der Proben, des Kalibrierstandards sowie der n-Alkan-
Mischung mitzusenden.

Die Zahl der Anmeldungen fiir diesen Ringversuch belief sich auf 50. Die von diesen Laboratorien
ermittelten Werte mussten bis spatestens 22.10.04 schriftlich beim Veranstalter eingetroffen sein.
Dies Kriterium wurde von 46 Teilnehmer erflllt, zwei Labore gaben keine Daten ab, 1 Labor gab ver-

spatet Daten ab und konnte daher nicht mit in die Auswertung einbezogen werden.

"http://www.laga-online.de
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2. Aus- und Bewertung

Die Messergebnisse wurden mittels robuster Statistik (Hampel-Schatzer fir den Mittelwert® und Q-
Methode® fiir die Berechnung der Standardabweichung) ausgewertet. Fir die Berechnungen wurde
das speziell fur Ringversuche entwickelte Auswerteprogramm "PROLAB"* eingesetzt.

Fir die Bewertung der Teilnehmer wurden Zu—Scores4 verwendet. Der Z,-Score ist ein modifizierter Z-
Score, der insbesondere bei grolRen Vergleichsvariationskoeffizienten (SR rel. >25 %) zu einer "ge-
rechteren" Festlegung der Toleranzniveaus fuhrt. Diese sind asymmetrisch zum Gesamtmittelwert
angeordnet und bewirken dadurch, dass z. B. Labors mit zu geringen Wiederfindungsraten nicht be-
vorzugt werden und die untere Toleranzgrenze niemals kleiner Null werden kann. Fir die Ermittlung
der Toleranzgrenzen wurde Z=2 (entsprechend 2*SR rel.) zugrunde gelegt; die Toleranzgrenzen wer-
den durch Verdopplung der Vergleichsstandardabweichungen und anschlieRender Korrektur mit ei-

nem die Schiefe der statistischen Verteilung beschreibenden k-Faktor ermittelt.

2.1. Bewertungskriterien

Far eine erfolgreiche Teilnahme an diesem Ringversuch wurden folgende Kriterien zugrunde gelegt:
1. Jeder Parameter wird einzeln bewertet. Fiir die erfolgreiche Bestimmung jedes Parameters

gilt, dass die Mittelwerte beider Proben innerhalb der Toleranzgrenzen -2 < Z, <+2 liegen

miissen.
Als Vorgabewert mqy wurde der Hampel-Schatzer verwendet. Die mit der Q-Methode berechneten
Vergleichsstandardabweichungen SRrel. wurden zunéachst als Sollstandardabweichungen s, die zur

Bewertung der Einzelwerte herangezogen werden, festgelegt.

Fir die Sollstandardabweichung wurden die in Tabelle 2 aufgefiihrten Ober- und Untergrenzen

festgelegt:

Tabelle 2: Ober- und Untergrenzen fiir die relative Vergleichsstandardabweichung

Parameter Untergrenze [%)] Obergrenze [%]
MKW-Parameter 5 30
Summe lipophiler Stoffe 5 30
EOX 5 30
Gluhverlust 2 10
TOC 5 20

Aus Vorgabewert mg, und Sollstandardabweichung sso, wurde fir jeden Messwert nach folgender

Formel ein Z-Score berechnet:

*Fa. quodata, Dresden

% DIN 38402-45 : 2003-09

3 Uhlig, S. (1997), Robust estimation of variance components in the 1-way random effect model with maximum breakdown
point. Industrial statistics. Ed. Kitsos und Edler. Physica Heidelberg.

* Uhlig, S. und Henschel, P., Limits of Tolerance and Z-Scores in Ring Tests, Fres. J. Anal. Chem. 358 (1997), 761-766
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(Messwert—m_,)
s

Z — Score=

soll

Dieser Z-Score wurde gemal den Vorgaben des LAWA-Merkblatts A-3 mittels Korrekturfaktoren zu

Z-Scores modifiziert (siehe oben). Als Toleranzgrenze wurde |Z,|=2 festgelegt.

Als eine Variante fir die Auswertung war festgelegt worden (siehe Ankuiindigungsschreiben), dass bei
Parametern, deren - gemaf o. g. Verfahren berechnete - untere Toleranzgrenze niedriger als die
geforderte Bestimmungsgrenze liegt, alle "kleiner (<) untere Grenze des Arbeitsbereichs" —
Angaben als Zahlenwerte behandelt werden. Aus diesem Datenkollektiv werden Mittelwert und Stan-
dardabweichung neu berechnet. Nur Werte, die (iber dem Mittelwert (MW,,) zuzlglich der dreifachen
Summe aus Standardabweichung (SR,e,) und halber Arbeitsbereichsuntergrenze (AbuG) liegen, wir-
den dann als nicht erfolgreiche Bestimmung gewertet. Die untere Toleranzgrenze wiirde auf 0 gesetzt.
Neuberechnung der oberen Toleranzgrenze:

ob. Tol.gr. = MW, + 3*(SReu + 2 AbUG)

Aufgrund der Datenlage war es bei diesem Ringversuch jedoch nicht notwendig, die oben beschrie-

ben Bewertungsvariante einzusetzen.

Als nicht erfolgreich galten weiterhin:

¢ nicht vollstandig bestimmte Parameter, z. B: bei der MKW-Bestimmung,
e Angaben von ,<“-Werten (BG), bei denen die Bestimmungsgrenze (BG) oberhalb der vorge-
gebenen Arbeitsbereichsgrenze lag und

e Werte, die aus Untervergaben an ein Fremdlabor resultierten.

Besondere Kriterien fiir die Parametergruppe MKW:

Zwar werden in den Zertifikaten die Erfolge fur die Parameter einzeln aufgefihrt, eine erfolgreiche
Teilnahme nach LAGA KW/04 fur die Untersuchung von MKW in Abfallen beinhaltet jedoch erfolgrei-
ches Abschneiden flir den MKW-Index und den ,,mobilen* Anteil, aber auch eine korrekte Interpre-
tation der resultierenden GC-fingerprints. Wir wollten in diesem Ringversuch erstmals dem Gedanken
der KW/04 Rechnung tragen, auf keinen Fall eine Informationsdiskriminierung zuzulassen, d.h. zu
verdeutlichen, dass neben den beiden quantitativen Gré3en eine qualitative Bewertung der MKW-
Belastung unabdingbar ist.
Als nicht mehr konform mit der LAGA-Richtlinie KW/04 wurde hier bewertet,

¢ wenn keine oder nur eine Typisierung abgegeben wurde

e wenn Uberhaupt nicht erkannt wurde, dass Probe 1 im Gegensatz zu Probe 2 auch Mitteldes-

tillatbestandteile (veranderter Diesel und Kerosin) enthalt.

Feinsinnigere Interpretationsvarianten, wie Petroleum statt Kerosin oder Bitumen statt Schwerdl 0.3.

wurden nicht negativ bewertet. Naheres hierzu s. Kapitel 3.4.1.
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3. Diskussion der Ergebnisse

3.1 Probenvorbereitung

Als Basismasse fiir die Feststoffprobe 1 (,graue” Abfallprobe) wurde eine Mischung verschiedener
schluffig-sandiger Altlastenproben verwendet, die einerseits mit gealtertem Diesel, andererseits mit
erheblichen Mengen an schwerem Heizol bzw. Bitumen belastet waren. Diese wurde mehrere Tage
luftgetrocknet und dann auf 2 mm gesiebt. Fir die weitere Aufstockung wurde parallel dazu eine
Chlophen A40-haltige Kerosin-Ldsung in n-Pentan auf 3 kg Sand aufgezogen und Gber Nacht durch
Lufttrocknung vom Losungsmittel befreit. Dieses Spike-Material und des Weiteren etwa 1,5 kg CaCO3;
(TIC!) wurden in gewichteten Portionen zusammen mit der 0.g. Basismasse auf <2 mm gesiebt und
das resultierende Material auf 4 Portionen verteilt. Nach guter Homogenisierung der 4 Teilmengen
wurden entsprechend dem cross-riffling Schema am Riffelteiler und anschlieRender doppelter Kreu-
zung am Rotationsprobenteiler 64 Einzelproben mit gleicher Zusammensetzung gewonnen.

Wegen maoglicher Schittungseffekte wurden die Teilnehmer im Probenbegleitschreiben darauf hinge-
wiesen, das Material vor der Analytik erneut gut zu durchmischen.

Mit Feststoffprobe 2 bekamen die Teilnehmer eine Mischung aus real-belastetem Boden- und Kom-
postmaterial, das mit Mutterboden vermengt war, zugesand. Auch hier wurde als Basismasse die o. g.
Schwerdl/Bitumen-Altlastenproben verwendet. Zur weiteren Verdiinnung wurden Mutterbodenproben
zugesetzt, die eine sehr hohe EOX-Belastung unbekannter Herkunft aufwiesen. Zusatzlich wurde
Kompostmaterial addiert. Vortrocknung, Siebung und schlieRlich Probenteilung nach cross-riffling-

Schema verliefen analog zur Vorgehensweise bei Probe 1.

Homogenitatsuntersuchungen an jeweils 4 Teilproben fir den MKW-Index, lipophile Stoffe, EOX,
Glihverlust und TOC ergaben i. d. R. Standardabweichungen deutlich unter 10 %.
Den Ringversuchsteilnehmern wurde jeweils eine Probenmenge von etwa 200 g fiir die Untersuchun-

gen zur Verfligung gestellt.

3.2 Ringversuchskennwerte Probe 1

Fir die Feststoffprobe 1 wurde von den Ringversuchsteilnehmern die in Tabelle 3.2 zusammenge-

fassten Daten ermittelt.

Insgesamt ist das Ergebnis der Bestimmungen gut ausgefallen. Mit Ausnahme des TOC sind fir die
Streuungen Werte ermittelt worden, die in dem fiir diese Analytik zu erwartendem Rahmen liegen. Die
schlechtere Vergleichbarkeit der Werte fir den TOC korrespondiert wohl mit dem durch Kalkzusatz
erhodhten TIC-Wert, so dass hier die Fehler beider Bestimmungsmethoden (indirekt) bzw. der komple-

xere Verfahrenschritt der Carbonat-Entfernung (direkt) gleichgewichtet eingehen.
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Tabelle 3.2: Endkenndaten der Bodenprobe 1

Parameter Anzahl | Mittelwert SRrrel. Srrel.
Labore | (Hampel) |(Q-Methode)|(Q-Methode)
[%] [Yo]
MKWEr':;/ﬁ;‘ %1]0‘(340) 40 1892 19,5 4,31
MKW Mobiler Anteil (C19-Cz;) [mg/kg TM] 39 626 26,8 5,63
Summe lipophiler Stoffe [mg/kg TM] 36 7432 11,0 3,04
EOX [mg/kg TM] 30 10,6 12,7 5,09
Gluhverlust [%] 41 2,39 10,0 (10,4) 4,71
TOC [%] 35 1,44 20,0 (30,3) 2,65
TIC [%]* 28 1,15 22,5 4,77
TC [%]* 28 2,65 10,7 3,16
Trockenmasse [%]* 46 97,1 0,27 0,09

SR rel.: relative Vergleichsstandardabweichung; Sr rel.: relative Wiederholstandardabweichung;
*: Die Parameter wurden auRerhalb der Bewertung gemessen.
In Klammern: Werte der empirischen (gemessenen) Standardabweichung

3.2 Ringversuchskennwerte Probe 2

Die Kenndaten fiir die zweite Feststoffprobe sind in Tabelle 3.3 aufgefihrt.

Tabelle 3.3: Endkenndaten der Probe 2

Parameter Anzahl | Mittelwert SRrrel. Srrel.
Labore | (Hampel) | (Q-Methode) ((Q-Methode)

[%] [%0]
MKW;;‘;:;‘ %1]0‘(340) 40 4809 21,9 3,65
MKW Mobiler Anteil (C+5-C2,) [mg/kg TM] 38 778 25,8 4,31
Summe lipophiler Stoffe [mg/kg TM] 36 23326 10,7 2,36
EOX [mg/kg TM] 30 16,2 28,3 5,10
Glihverlust [%] 41 4,73 8,07 4,31
TOC [%] 35 3,57 16,7 3,62

TIC [%]* 18 0,161 91,2 24,05
TC [%]* 28 3,73 13,4 3,94
Trockenmasse [%]* 46 99,5 0,18 0,08

SR rel.: relative Vergleichsstandardabweichung; Sr rel.: relative Wiederholstandardabweichung;
*: Die Parameter wurden auRerhalb der Bewertung gemessen.

Im Vergleich mit der ersten Probe liegen die Gehalte aller Parameter mit zwei Ausnahmen deutlich
hoéher als in Probe 1.

Beim TOC und TC macht sich vielleicht auch deshalb diese Tatsache in einer deutlich besseren Ver-
gleichbarkeit der Werte bemerkbar. Andererseits liegt hier der TIC sehr niedrig und nahe den Bestim-
mungsgrenzen. 9 von 27 Laboren haben Gehalte unterhalb der Bestimmungsgrenze angegeben. Die
resultierende Streuung ist mit 91 % daher wohl indiskutabel.

Bei den MKW handelt es sich hier im Vergleich mit Probe 1 um ein insgesamt schwerfllichtigeres Pro-

dukt. Der Anteil mobiler MKW ist hier deutlich niedriger als in Probe 1, wo er bei ca. einem Drittel lag.
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Die in beiden Proben, verglichen mit denen der MKW-Indizes, etwas hoheren Vergleichsstandardab-
weichungen kénnten sicherlich durch die marktweit noch nicht erfolgte Etablierung dieses Zusatzpa-

rameters bedingt sein.

3.4. Methodisches und Besonderheiten zu den verwendeten Untersuchungsverfahren
3.4.1. MKW

Der Bestimmung der Mineral6lkohlenwasserstoffe galt die besondere Beachtung in diesem Ringver-
such. Seit langerem ist die gaschromatographische Bestimmung entsprechend der DIN EN 14039
(Abfall) bzw. DIN ISO 16703 (Boden) in einer marktweiten Etablierungsphase und ersetzt die zuriick-
gezogenen Varianten der ,H18“-Analytik.

Neu hinzugekommen ist die Prazisierung durch die LAGA-Richtlinie KW/04, in der neben der KW-
Index-Bestimmung der sog. mobilere Anteil (C4,-C,,) definiert wird. Diese quantitative Gréfe wird in
Zukunft fur die Bewertung von Abfallen zusatzlich nétig sein. Ein weiterer Aspekt der Verfahrensweise
entsprechend dieser Richtlinie ist die aussagekraftige Charakterisierung der jeweiligen Olbelastung,
da ein gaschromatographischer fingerprint erste Moglichkeiten zur stofflichen Bewertung der in vielfal-
tiger Form méglichen Olkontaminationen bietet. Die Richtlinie enthalt dabei zahlreiche typische fin-
gerprints, die als Interpretationshilfe verwendet werden konnten.

Wir haben die Teilnehmer gebeten, ihre moglichst aussagekraftigen Chromatogramme mit einer quali-
tativen Einschatzung der vorliegenden Ringversuchsproben zu versehen und méglichst die in der
Richtlinie vorgeschlagene Terminologie zu verwenden.

Dies wurde von der deutlichen Mehrheit der 40 Teilnehmer im Wesentlichen gut durchgefiihrt. Der
deutliche Unterschied zwischen Probe 1 und 2 in der Musterverteilung wurde von den meisten Teil-

nehmern erkannt und korrekt benannt.

Abb.1: ,, fingerprint*“ Probe 1:
MD mod (Anteile Kerosin bzw. Petroleum), SO bzw. BT (Anteile >C40)
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Abb.2: ,, fingerprint® Probe 2:
SO bzw. BT (Anteile >C40)
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Probe 1 und 2 enthielten in ihrer Basismasse Schmierdl (SO) bzw. bitumindse Bestandteile (BT), die
Uber den Integrationsbereich bis C,4o hinaus noch hochsiedendere Bestandteile enthielten. Die fin-
gerprints solcher Anteile sind sehr unspezifisch, einzelstoffarm und zeichnen sich durch nicht auflés-
bare ,Berge” aus. Die FID-Chromatogramme lassen eine detaillierte Unterscheidung, aulRer hinsicht-
lich der Siedebereichsverteilung, eigentlich nicht zu. Uber den Abbaugrad in Schmierélen, schweren
Heizolen oder Bitumen kann i. A. ohne GC/MS-Untersuchungen, abseits der Konvention, nichts ge-
sagt werden. Daher ist nach unserer Auffassung der Zusatz SO mod, wie er von 4 Teilnehmern ver-
wendet wurde, ggf. ein wenig Uberinterpretiert. Anders ist dies im Siedebereich der Mitteldestillate, in
dem der Veranderungsgrad durch den verhaltnismaRig schnellen Abbau der n-Alkane und damit
durch die relative Verminderung der aquidistant retendierenden Einzelstoffe erkennbar wird. Dies liegt
im Fall der Probe 1 deutlich vor. Diese Probe enthalt zusétzlich neben verandertem Diesel einen An-
teil Kerosin bzw. Petroleum. Es ist an dem kleineren Berg im Kettenlangenbereich C4,-C1¢zu erken-
nen.

Nach unserer Auffassung genigen insgesamt die in der Richtlinie verwendeten Oberbegriffe, denn i.
d. R. ist aus den FID-Chromatogrammen nicht mehr zu ersehen. Speziellerer Produktangaben sind
besser zu vermeiden. Beispielsweise sind Kerosin und Petroleum oder Diesel und Heizél EL nicht
unterscheidbar. Verhaltnismalig gewagt sind Angaben einiger Teilnehmer, die vermeintlich 2-Taktol,
aber auch Altol oder Hydraulikdl erkannten.

4 Teilnehmern, die keine Interpretation der Chromatogramme durchfiihrten und 3 weiteren, die keine
Unterschiede zwischen den beiden Proben erkannten, wird die Bescheinigung Uber die erfolgreiche
MKW-Bestimmung nach LAGA KW/04 nicht erteilt.

Zumindest bei zwei der drei zuletzt genannten herrscht der Eindruck vor, dass eine unzureichende
Darstellung der Chromatogramme durch mangelnde VergréRerung die Abbildungen uninterpretierbar
machten. Méglicherweise wurde die Richtlinie in anderen Fallen schlichtweg nicht gelesen.

Ein anderer wichtiger Punkt war die korrekte Integration der beiden Siedebereiche. Diese wurde von

der grofien Mehrheit der Teilnehmer im Wesentlichen durchgeflihrt und wie gewiinscht in aussage-
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kraftigen Chromatogrammen dargestellt. Drei Teilnehmer wichen extrem hiervon ab. Dies fiihrte ins-

besondere zu Problemen bei der Bestimmung des mobileren Anteils.

In methodischer Hinsicht wurden von den meisten Teilnehmern die wichtigen Eckpunkte der Kon-
vention eingehalten.

29 Teilnehmer verwendeten Aceton/Heptan (2+1) zur Extraktion, 3 Teilnehmer verwendeten Hexan
bzw. Petrolether statt Heptan. Kritischer zu beurteilen ist die Veranderung des Mischungsverhaltnis-
ses in 4 Fallen oder gar das Weglassen von Aceton bei 4 weiteren Teilnehmern. Bemerkenswerter-
weise haben zwei hiervon den Ringversuch nicht bestanden. Wir weisen nochmals ausdrucklich dar-
auf hin, dass nach LAGA KW/04 ohne Aceton nur ,nicht-boden-artige® Abfalle extrahiert werden soll-
ten.

Neben einer 0,5 bis 1-stlindigen Schuttelextraktion wurde von 3 Teilnehmern zusatzlich und von 5
Teilnehmern stattdessen Ultraschall eingesetzt. 2 Teilnehmer extrahierten die MKW erfolgreich mit
ASE-Verfahren.

Die Extraktreinigung wurde wohl durchweg, wie vorgeben, an FLORISIL durchgeflhrt. Zuvor war der
Extrakt durch mehrfaches Waschen mit Wasser vom Aceton zu befreien. Zahlreiche Teilnehmer ha-
ben hierzu leider nur diirftige oder keine Angaben gemacht. 8 Teilnehmer haben offensichtlich nur
einmal gewaschen. Ein Einfluss auf die Streuungen dieses Ringversuches war nicht erkennbar; wir
mussen hier jedoch nochmals darauf hinweisen, dass ein Restacetongehalt von >1 % deutlichen Ein-
fluss auf den nachfolgenden cleanup-Schritt hat.

Ebenso wenig auswertbar waren die sehr heterogenen Angaben Uber die eingesetzten Verdinnungs-
schritte. Nach unserer Auffassung bestand zumindest bei Probe 2 die Gefahr eines Durchbruchs beim

cleanup, wenn nicht hinreichend vor der Extraktreinigung verdiunnt wurde.

Zur FID-gaschromatographischen Bestimmung wurden hauptsachlich kurze, unpolare Saulen mit 1-5
proz. Diphenylpolysiloxan-Belegung verwendet. Etwa jeweils zur Halfte wurde splitless bzw. on-
column injiziert. Nach Angaben von 6 Teilnehmern war die Aufgabe temperaturprogrammiert. Ein
Teilnehmer verwendete eine large-volume-Methode. Kritisch war aulRerdem der Einsatz eines split-
Verfahrens bei Teilnehmer Nr. 8, dessen schlechtes Abschneiden bei der Bestimmung des mobilen

Anteils moglicherweise auch hierauf zuriickzufiihren sein kénnte.

3.4.2. Summe lipophiler Stoffe

Fir diesen Parameter wurde bei beiden Proben ein auRerordentlich gutes Ergebnis erzielt. Die breite
Mehrheit wendete das in Kapitel 6.8. der KW/04 vorgegebene Verfahren an. Es wurde mehrstlindig
mit Hexan, Pentan oder Petrolether am Soxhlet extrahiert, schonend abgedampft und gravimetrisch
bestimmt.

4 Teilnehmer verwendeten stattdessen Ultraschall oder Schiittelmethoden, zwei Teilnehmer wendeten
ASE an, einer davon nicht erfolgreich.

Teilnehmer 22 verwendete in Abweichung Cyclohexan zur Extraktion und wog zuviel aus.

Die bemerkenswerteste und eigentlich nicht verstandliche Abweichung war die Extraktion mit Chloro-

form durch Teilnehmer Nr. 44.
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3.4.3. EOX

In den vorangegangenen Ringversuchen zu den Boden-Summenparametern hat sich insbesondere
der Parameter EOX als problematisch herausgestellt. Diesmal wurden gute Resultate flir Probe 1 mit
13 % Vergleichstandardabweichung gefunden. Probe 2 gelang allerdings nur gerade noch befriedi-
gend mit 28 %.

Ursachen hierflr lassen sich aus den methodischen Angaben nicht ableiten. Im Unterschied zu Probe
2 war Probe 1 mit einem PCB-Gemisch gespikt. Die Chlorquelle in Probe 2 entstammt hochbelaste-
tem Altlastenmaterial unbekannter Herkunft. MAglicherweise zeigen sich hierbei starkere Streuungen

in der Recovery.

Insgesamt gab es in diesem Ringversuch bzgl. EOX nur wenige methodische Varianten.

Wichtigste Besonderheit war unser Wunsch, abweichend von der DIN 38414 S17 keinen POX zu
bestimmen und die Probe nicht bei 105°C vorzutrocknen, sondern die mit Na,SO, verriebene Origi-
nalsubstanz direkt mit Hexan unter Soxhlet-Bedingungen zu extrahieren. Ein friiherer Ringversuch
hatte gezeigt, dass im Falle einer Vortrocknung typische, mittelfliichtige CKW stark abgereichert wer-
den.

Unsere besondere Vorgabe wurde von allen 30 Teilnehmern eingehalten.

4 Teilnehmer verwendeten allerdings Schiittler bzw. Ultraschall zur Extraktion.

Die Mineralisierung erfolgte bei der Mehrheit der Teilnehmer mit Ar/O, bei Temperaturen von 850-
>1000°C. 4 mal wurde das Wickbold-Verfahren unter Knallgas verwendet. In einem Fall nannte der
Teilnehmer N, als Schutzgas. 7 Teilnehmer machten leider keine differenzierten Angaben oder nann-

ten nur Sauerstoff als Gas.

Die Chloridbestimmung erfolgte fasst immer mit microcoulometrischen Verfahren. Zwei Teilnehmer

titrierten potentiometrisch, einer photometrisch, ein Weiterer wendete die lonenchromatographie an.

3.4.4. TOC

Nach den normativen Vorgaben DIN ISO 10694 bzw. DIN EN 13137 oder analog DIN 38409 H3 (DIN
EN 1484) sind sowohl die direkte, als auch die indirekte Bestimmung méglich.

22 Teilnehmer gingen direkt vor, behandelten also die Probe mit Mineralsaure zur CO,-Eliminierung
und mineralisierten den Ruckstand.

Nach dem indirekten Verfahren errechneten 15 Teilnehmer den TOC nach der direkten Bestimmung
des TC im Mineralisierungsgerat und der CO,-Bestimmung nach Behandlung mit Mineralsaure (TIC).
Zwei Teilnehmer wendeten beide Methoden an.

Zwischen den beiden, recht groRen Kollektiven war kein Unterschied zu erkennen.

Es gab wenig methodische Besonderheiten.

Die Mineralisierung erfolgte unter Sauerstoff zumeist bei tiber 1000°C. Das entstehende CO, wurde
zumeist mit IR-Zellen bestimmt. 5 mal wurden Warmeleitfahigkeitsdetektoren eingesetzt. Jeweils ein-

mal wurde ein coulometrisches, ein UV und ein gravimetrisches Verfahren angegeben.

Seite 9



Ringversuch ,,Summenparameter in Bodenabfillen 09/2004“ Institut fir Hygiene und Umwelt
Bereich Umweltuntersuchungen

Zur Carbonat-Entfernung bzw. -Bestimmung wurden zumeist Salzsaure oder Phosphorsaure einge-

setzt, in zwei Fallen aber auch Essigsaure bzw. Perchlorsaure.

Interessant war der Unterschied zwischen den Streuungen von Probe 1 und 2:

Die mit einer grofReren Kalkzugabe , TIC“-gespikte Probe 1 lieferte flir den TOC eine Vergleichsstan-
dardabweichung von 30 %. Hier sind offensichtlich beide Verfahrenschritte relevant. TIC-Bestimmung
bzw. CO,-Entfernung haben grofen Einfluss auf den Fehler des TOC-Endwertes. Der TC-Wert streut
deutlich geringer, hat also bei der indirekten Methode auf den Fehler der TOC-Berechnung weniger

Einfluss.

Probe 2 funktionierte insgesamt besser bzgl. des TOC, da der TIC hier keine Relevanz besitzt. Sein
Gehalt unter oder nahe der Bestimmungsgrenze flhrt jedoch zu einem Mittelwert mit mehr als 90 %

Streuung.

3.4.5. Gliihverlust

Hier gab es keine methodische Diskussionspunkte. Alle Teilnehmer verfuhren nach DIN 38414 S3.

4. Zusammenfassung

In diesem Ringversuch wurden zwei Bodenabfallproben versand. Anhand dieser Proben konnten die
Teilnehmer die Parameter Mineral6lkohlenwasserstoffe (MKW-Index und ,,mobilerer* Anteil) und
die Summe lipophiler Stoffe nach LAGA-Richtlinie KW/04, den EOX (extractable organic halo-
gen), den TOC (total organic carbon) und den Gliihverlust untersuchen. Aul3erhalb der Bewertung
wurden die Ergebnisse fir TIC (total inorganic carbon) sowie TC (total carbon) statistisch ausgewer-
tet. Die Bestimmung des Trockenriickstandes war - da dieser als Bezugsgrofie diente - obligatorisch.
Die Teilnehmer konnten den Umfang ihres Untersuchungsprogramms selbst wahlen, da jeder Para-

meter einzeln bewertet wurde.

Die Bestimmung der Parameter gelang mit guten bis zufriedenstellenden Ergebnissen. Der TOC in
Probe 1 wies eine relativ grof3e Streuung von 30 % auf, was wahrscheinlich auf den von uns durch
Kalk-Zusatz erhdhten TIC-Gehalt zurtckzufuhren ist. Daher geht hier sowohl der Fehler der Minerali-
sierung durch Verbrennung als auch der der TIC-Bestimmung bzw. der Carbonat-Eliminierung ein.
Der EOX dagegen war scheinbar schwieriger bestimmbar in Probe 2 (SR rel. = 28 %), bei dem unbe-
kannte, chlorierte Kontaminanten aus gealtertem Realmaterial eingesetzt wurden. Die mit PCB

gespikte Probe 1 ergab dagegen ein gutes Ergebnis.

Insgesamt waren keine wesentlichen methodischen Abweichungen zu erkennen, die zu einer maf3-
geblichen Verzerrung der Ringversuchsergebnisse fihrten. Die breite Mehrheit der Teilnehmer beach-

tete die wesentlichen Eckpunkte der Konventionen und Vorgaben zu den Summenparametern.
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Eine Besonderheit fiir die Bestimmung der MKW nach LAGA KW/04 fand hier Anwendung: Es sollten
die quantitativen GroRen MKW-Index C4,-C49 und mobiler Anteil C4,-C,, bestimmt werden. Bestand-
teil eines Endergebnisses entsprechend der Richtlinie ist jedoch auch die Darstellung und Interpre-
tation der gaschromatographischen fingerprints. Qualifiziert fir die Untersuchung von MKW in Abfal-
len haben sich nach unserer Auffassung nur Laboratorien, die alle drei Teilaspekte erfolgreich absol-
vierten. Dies traf erfreulicherweise auf 27 der 40 Teilnehmer vollstandig zu. 8 Teilnehmer ignorierten
schlicht unsere Vorgabe, eine Charakterisierung durchzufihren bzw. benannten nicht einmal den
wesentlichen Unterschied zwischen den beiden Proben. 5 Teilnehmer davon, die zwar beide Quantifi-
zierungsparameter positiv absolvierten, wurden dennoch hinsichtlich der MKW-Bestimmung nach

LAGA KW/04 als insgesamt nicht erfolgreich bewertet.
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