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Merkblatt zur Vorbereitung von Feststoffproben fur chemische Untersuchungen

Vorwort

Das vorliegende Merkblatt zur Feststoffprobenvorbe-
reitung soll Behdrden, Anlagenbetreibern in der Ab-
fallwirtschaft, Untersuchungsstellen und Gutachtern
Hinweise zur Feststoffprobenvorbereitung geben, ST N
insbesondere fiir die Fille, die matrixbedingt Arbeits- j o\
vorschriften erfordern, welche von den bestehenden -4
Regelwerken abweichen. Die Abstimmung von Auf-
traggebern mit den Untersuchungsstellen iiber die e ==
anzuwendenden Probenvorbereitungsverfahren fiir S
die Feststoffanalytik soll vereinfacht werden, so dass : .
vergleichbare Untersuchungsergebnisse auch bei
komplexen Matrices erzielt werden konnen.

Untersuchungen auf der Grundlage gleicher Proben-
vorbereitungsverfahren sind eine notwendige Vor-
raussetzung fiir genaue, konventionell richtige Analy-
senergebnisse als Basis jeder qualitativ hochwertigen
Messwertbeurteilung.

Ich danke dem Autorenkreis sowie allen weiteren beteiligten Personen fiir die Erarbeitung des
Merkblattes und erinnere {iberdies an das Engagement des zwischenzeitlich verstorbenen Ko-
autors Herrn Dipl.-Ing. Rainer May vom Staatlichen Umweltamt Minden, der als Mitarbeiter
besonders zum Gelingen des Merkblattes beigetragen hat.

Flowraal e
Essen 2006 Dr.-Ing. Harald Irmer
Président des

Landesumweltamtes NRW
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.  Vorbemerkungen

Vorgehensweisen zur Untersuchung von Feststoffen aus Abfdllen, Altlastenmaterialien und
Bodenmaterialien sind an verschiedenen Stellen der Untergesetzlichen Regelwerke zum
KrW-/AbfG und zum BBodSchG verankert. Das vorliegende Merkblatt soll als Arbeitshilfe
dienen und auch matrix- und parameterbedingte abweichende Arbeitsschritte zur Feststoff-
probenautbereitung von Feldproben sowie der Vorbereitung bzw. Vorbehandlung des Labor-
und Analysenprobenmaterials von den bestehenden Regelwerken aufzeigen. Generell ist eine
enge Abstimmung zwischen Probennahme, Probenauf- bzw. -vorbereitung und Analytik er-
forderlich.

Zur Verdeutlichung der Arbeitsweise sind in Teil I ,,Regelwerke“ des vorliegenden Merk-
blatts Ablaufdiagramme dargestellt, die insbesondere vom Anwender in den Untersuchungs-
stellen als iibersichtliche Arbeitshilfe zur regelwerkskonformen labortechnischen Bearbeitung
von Feststoffproben genutzt werden konnen. Auszugsweise sind die Bearbeitungsschritte ge-
maf

Klarschlammverordnung (AbfKladrV) fiir die Teilbereiche Boden und Kldrschlamm,
Bioabfallverordnung (BioAbfV),

Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) mit den Teilbereichen
zur Bestimmung der anorganischen und der organischen Kenngrof3en,
Abfallablagerungsverordnung (AbfAblV),

Deponieverordnung (DepV),

Altholzverordnung (AltholzV),

Versatzverordnung (VersatzV) und

Technischer Regeln der LAGA

VVVVY VVYVY

dargestellt.

Diese Darstellungen dienen auch dem Zweck der Vereinfachung der Probenbearbeitung in
den Untersuchungsstellen fiir z.B. regelwerksiibergreifende Materialuntersuchungen. So sind
beispielsweise die ersten Bearbeitungsschritte fiir Untersuchungen geméfl BBodSchV und
AbfKlarV im Teilbereich Boden hinsichtlich Homogenisieren und Teilen einheitlich. Das
Erkennen von einheitlichen Bearbeitungsschritten kann eine rationelle Feststoffprobenbear-
beitung in der Laborpraxis fordern.

Die Materialvielfalt und die grofle Zahl der zu untersuchenden Komponenten macht es im
Einzelfall dennoch gelegentlich erforderlich, von den in den Anhéngen der Verordnungen und
Regelwerken zitierten - den Regelfall abdeckenden - durch Normen und Richtlinien vorgege-
benen Vorgehensweisen begriindet abzuweichen. Fiir die Untersuchung von Feststoffen (fes-
ten Abfillen, Altlastenmaterialien und Bodenmaterialien) ist die Anwendung von material-
und parameterspezifisch gesicherten Vorgehensweisen fiir die Analytik unerlésslich, um zu
vergleichbaren Messwerten als Bewertungsgrundlage zu gelangen. Fiir nicht in den Regel-
werken enthaltene Fille liefern die Teile II und III ,,Anwendungstechnik und ,,Fallbeispiele*
der vorliegenden Informationsschrift praktische Hinweise zur Probenbearbeitung.

Der Teil II ,,Anwendungstechnik“ soll insbesondere Arbeitstechniken und Funktionsweisen
von Geriten, die in der Feststoffprobenvorbereitung Anwendung finden, verdeutlichen. Thre
Einsatzmoglichkeiten im Rahmen der kombinatorischen Materialvielfalt sollen dem Anwen-
der eine Hilfestellung bei der Auswahl von Techniken, z. B. zur Zerkleinerung von Feststof-
fen bieten. Einschitzungen zur Reproduzierbarkeit ausgewihlter Probenvorbereitungsschritte
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werden aufgefiihrt und liefern Hinweise iiber die erzielbare Qualitit der technischen Arbeits-
schritte. Dieser Teil erginzt und prézisiert somit die in den einschldgigen Regelwerken zitier-
ten Normen DIN ISO 11464 (Probenvorbehandlung fiir physikalisch-chemische Untersu-
chungen) und DIN ISO 14507 (Probenvorbehandlung fiir die Bestimmung von organischen
Verunreinigungen in Boden).

Im Teil III ,,Fallbeispiele® werden beispielhaft Arbeitsschritte zur Untersuchung ausgewéhl-
ter Feststoffe beschrieben, deren Bestimmungsverfahren praxiserprobt sind, jedoch nicht
durch Regelwerke oder Normen abgedeckt werden. Somit bietet die dort beschriebene Pro-
benvorbereitung fiir anorganisch-chemische Untersuchungen an Holz und Holzabféllen mit
anschlieBender Elementbestimmung mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ein Beispiel
fiir die Moglichkeit einer schnellen, orientierenden Ubersichtsanalytik auf interessierende
Spezies.

Uber die genannten Zielsetzungen hinaus bietet das vorliegende Merkblatt auch Hilfestellun-
gen fiir die Untersuchung von Feststoffen auf Parameter, die nicht durch Regelwerke oder das
normkonforme Arbeiten abgedeckt werden, aber aufgrund ihrer Umweltrelevanz im Einzelfall
hiufig qualifiziert untersucht werden miissen.

So wird im Teil III unter ,,Probenvorbereitung von Feststoffen zur Untersuchung auf leicht-
fliichtige organische Spezies* eine Arbeitsweise beschrieben, die u. a. die qualifizierte Be-
stimmung von Benzol in Feststoffen zuldsst. Diese Vorgehensweise gewahrleistet als einzige
gegenwirtig erprobte und fiir diese Spezies erarbeitete Methode den weitestgehend verlust-
freien Weg von der Feldprobe iiber die Laborprobe bis zur Analysenprobe.

Das Merkblatt stellt somit eine Arbeitshilfe dar, die den Charakter einer Informationsschrift
besitzt, um dem Anwender als Leitfaden zwischen regelwerks- und normkonformen Arbeiten
einerseits und den Anforderungen, die sich aus der kombinatorischen Materialvielfalt der
Feststoffe und der zu bestimmenden Parametervielfalt andererseits ergeben, zu dienen.
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Teil | Regelwerke

.1 Regelwerke, Untersuchungszweck und Veranlassung

Vorgaben zur Feststoffuntersuchung, insbesondere zur Probenvorbereitung und -vor-
behandlung, miissen sich einerseits an den Eigenschaften der Materialien orientieren und an-
dererseits insbesondere auch den Anforderungen der MessgroBen Rechnung tragen. Uberdies
gilt es die Anforderungen der Verordnungen zu beriicksichtigen, um ein qualitativ hochwerti-
ges Untersuchungsergebnis als Bewertungsgrundlage zu erhalten.

1.1.1 Klarschlammverordnung (AbfKlarV)

Die Vorgaben zu Untersuchungen von Kldrschlamm und Boden sind im Anhang 1 der
AbftklarV [16] enthalten.

e Klérschlamm: Probenvorbereitung
Die zur Untersuchung gelangende Schlammprobe wird unmittelbar vor der Entnah-
me einer Teilprobe anhaltend gemischt. Wenn die Gefahr einer Entmischung besteht,
ist die Teilprobe wihrend des Mischens zu entnehmen.

Fiir sémtliche Untersuchungsparameter, die aus der Trockenmasse bestimmt werden,
ist eine Teilprobe zu entnehmen, die mindestens ausreicht, um vier parallele Unter-
suchungen zu gewihrleisten.

Fiir die Gefriertrocknung wird ebenfalls eine Teilprobe entnommen, die mindestens
ausreicht, um vier parallele Bestimmungen nach den entsprechenden Abschnitten
AbftklarV durchzufiihren.

Die Gefriertrocknung ist so durchzufiihren, dass Verdampfungsverluste der zu unter-
suchenden Stoffe vermieden werden. Insbesondere ist darauf zu achten, dass die Pro-
be wihrend der Gefriertrocknung nicht antaut.

Klarschlimme mit hohem Wassergehalt sollten vor der Gefriertrocknung durch
Zentrifugieren teilentwéssert werden. Das abgetrennte Zentrifugat soll keine Partikel
enthalten.

e Boden: Probenahme und -vorbereitung

Fiir die Probenahme ist der Zeitraum nach der Ernte bis zur nachsten Klarschlamm-
aufbringung zu wiéhlen. Von jedem einheitlich bewirtschafteten Grundstiick (z. B.
Schlag, Koppel) ist bei der Grofle bis zu einem Hektar mindestens eine Durch-
schnittsprobe zu ziehen. Auf groBeren Grundstiicken sind Proben aus Teilen von et-
wa einem Hektar, bei einheitlicher Bodenbeschaffenheit und gleicher Bewirtschaf-
tung aus Teilen von bis zu drei Hektar zu nehmen. Fiir eine Durchschnittsprobe sind
mindestens 20 Einstiche bis zur Bearbeitungstiefe erforderlich. Die Einstiche sind
gleichmiBig tiber die Fliche zu verteilen.
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Die Durchschnittsprobe wird an der Luft getrocknet, falls erforderlich zerdriickt, ge-
siebt (< 2 mm), gemischt und Teilproben nach DIN 38 414, Teil 7 auf eine Korngré-
e von 0,1 Millimeter zerkleinert.

Zur Beschleunigung der Trocknung kann bei 40 °C im Trockenschrank getrocknet
werden.

1.1.1.1 Arbeitschema zur Probenvorbereitung von Klarschlamm und Boden
gemal Klarschlammverordnung

Die in der Kldrschlammverordnung vorgesehenen Arbeitsschritte zur Probenvorbereitung von
Klarschlamm und Boden sind zur Verdeutlichung der Vorgehensweise in Abbildung I.1a und
Abbildung I.1b schematisch dargestellt.

Klarschlammprobe

Homogenisierung
(Mischen)

Teilprobe
(Material fiir mind. vier parallele Untersuchungen)

| ggf. Teilentwasserung
| | (zentrifugieren)

Trocknung (105 °C) Gefriertrocknung
(u.a. zwecks (zur parameterspezifischen
Trockenmassebestimmung) Bestimmung)
Probenteilung fiir mindestens Probenteilung fiir mindestens
zwei parallele Untersuchungen zwei parallele Untersuchun-
pro Parameter gen pro Parameter
Analysenproben Analysenproben
(gdf. weitere parameterspezifische (gdf. weitere parameterspezifi-
Probenvorbehandlung) sche Probenvorbehandlung)

Abbildung I.1a:  Schritte der Feststoffprobenvorbereitung von Klarschlamm gemal
Klarschlammverordnung
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Durchschnittsprobe

T ggf. Klumpen
I zerstoflen
Lufttrocknung
(gdf. bei 40 °C im Trockenschrank
trocknen)

Sieben (<2 mm)

Mischen und Teilen

Zerkleinern (< 0,1 mm; DIN 38414 - 7)

Analysenprobe
(gdf. weitere parameterspezifische Probenvorbehandlung)

Abbildung I.1b:  Schritte der Feststoffprobenvorbereitung von Boden gemif Klarschlamm-
verordnung

1.1.2 Bioabfallverordnung (BioAbfV)

Der Anhang 3 der BioAbfV [17] enthélt die Vorgaben fiir die Probenahme, Probevorberei-
tung und Untersuchung von unbehandelten und behandelten Abfillen. Untersuchungsparame-
ter sind ausschlieBlich Schwermetalle:

Probenvorbereitung

Die zur Untersuchung gelangende Probe wird unmittelbar vor der Entnahme einer Teil-
probe sorgfiltig gemischt.

Fiir die Untersuchungsparameter, die aus der Trockenmasse bestimmt werden, wird eine
Teilprobe entnommen, die mindestens ausreicht, um vier parallele Untersuchungen zu
gewihrleisten. Diese Teilprobe wird in Anlehnung an DIN 38414, Teil 2 (Ausgabe No-
vember 1985) bei 105° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Fiir die Bestimmung des
Gliithverlustes und der Schwermetallgehalte werden feste Bioabfille auf eine Korngrofie
von < 0,25 Millimeter zerkleinert.

Fiir die Untersuchungsparameter, die aus der Frischmasse bestimmt werden, wird eben-
falls eine Teilprobe entnommen, die mindestens ausreicht, um vier parallele Untersu-
chungen zu gewéhrleisten. Feste Teilproben werden durch ein Sieb mit der Maschen-
weite 10 Millimeter gesiebt, und der Siebdurchgang wird fiir die Untersuchungen ver-
wendet.
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1.1.2.1 Arbeitsschema zur Probenvorbereitung gemaR Bioabfallverordnung

Die in der Bioabfallverordnung [17] vorgesehenen Arbeitsschritte zur Probenvorbereitung
sind zur Verdeutlichung der Vorgehensweise in der Abbildung 1.2 schematisch dargestellt.

Feststoffprobe (Sammelprobe)

Homogenisieren und
Teilen (fiir Vierfachbestimmung)

Zerkleinern Siebung Trocknung Bestimmung Bestimmung
<0,25 mm (<10 mm) (105 °C) des pH-Wertes des
und des Trocken-
Salzgehaltes riickstands
Gliihverlust- Sonstige gf&"r?f DIN 150 aﬁ 465
und Analyseripa- Methodenbuch Bd. |
Schwer- rameter
metall-
und
Bestimmung
der
Fremdstoffe
( Steine )> 5 mm
Abtrennung
und
Bestimmung
der Fremdstoffe
(Glas, Kunststoffe
und Metalle)
>2mm
Abbildung 1.2: Schritte der Feststoffprobenvorbereitung gemif Bioabfallverordnung
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Die Gefahrenbeurteilung von Stadtbdden ist mit einer aufwéndigeren Einzelfallbetrachtung
verbunden, als die Beurteilung von natiirlichen Béden: Die Feinbodenfraktion muss nach
BBodSchV auf jeden Fall analysiert werden. Werden in der orientierenden Untersuchung
im Feinboden die Priifwerte der BBodSchV iiberschritten, so ist der Gefahrenverdacht dem
Grunde nach bestétigt, unabhéngig von der Schadstoffsituation im Grobboden. Eine wei-
tergehende Sachverhaltsermittlung in der Detailuntersuchung (vgl. LUA Merkblétter Band
22) muss dann letztlich iiber das Vorliegen einer schiadlichen Bodenverdanderung entschei-
den. Erst hier sind die fiir die Priifwerte zugrunde gelegten Kriterien und Konventionen der
Standardszenarien (Exposition, Stoffspezifik, Resorptionsverfiigbarkeit,...) fiir den vorlie-
genden Einzelfall (Fein- und Grobboden) zu iiberpriifen.

Der gerade in Stadtbdden regelméBig vorhandene Grobbodenanteil und mogliches Fremd-
material ist vor der Analyse, mdglichst schon bei der Probenahme zu beurteilen. In der An-
sprache von Stadtbdden versierte Probenehmer sind in der Lage, die Substrate des Grob-
bodens so hinreichend zu charakterisieren, dass zusammen mit einer organoleptischen Prii-
fung eine Entscheidung getroffen werden kann, ob in der Grobfraktion ein relevanter
Schadstoffverdacht besteht. In der orientierenden Untersuchung wird eine Beurteilung des
Grobbodens nur dann notwendig, wenn nicht schon aufgrund der Schadstoffgehalte im
Feinboden eine Detailuntersuchung vorzunehmen ist. Die den Priifwerten und MaBnah-
menwerten in der BBodSchV zugrunde liegenden Konventionen (Standardszenarien im
Hinblick auf Exposition, Stoffspezifik, Resorptionsverfiigbarkeit, u. a. ) sind zwar auf den
Feinboden bezogen, in der orientierenden Untersuchungsphase erscheint es dennoch an-
gemessen, die Grobfraktion hilfsweise anhand der Priif- und MaBnahmenwerte fiir Feinbo-
den zu beurteilen. Besteht fiir den Grobboden kein Schadstoffverdacht oder liegen die
Analysenergebnisse unter den Priif- und Maflnahmenwerten, ist der Gefahrenverdacht aus-
geraumt.

Ergeben sich hingegen Hinweise auf ein Schadstoffpotential im Grobboden z. B. durch
Uberschreitung der Priif- und MaBnahmenwerte, sollte die nachfolgend notwendige Uber-
priifung und Anpassung der Annahmen z. B beziiglich der Exposition, Stoffspezifik und
Resorptionsverfiigbarkeit in der Detailuntersuchung erfolgen, um den Aufwand in der Ori-
entierungsphase in Grenzen zu halten.

Oftmals wird in der Praxis an die Untersuchungsstellen der Wunsch herangetragen, die
Bodenprobe ungetrennt, d. h. als Mischproben aus Fein- und Grobfraktion zu analysieren.
Das Analyseergebnis dieser Mischprobe ergibt zwar mit dem ,,Gesamtschadstoffgehalt*
gef. niitzliche Informationen, vernachléssigt aber, dass es im Hinblick auf eine Gefahren-
beurteilung groBe Unterschiede zwischen Grob- und Feinfraktion gibt. Ob die Schadstoffe
im Feinboden oder im Grobboden vorliegen, spielt dabei z. B. im Hinblick auf die Schad-
stoffexposition eine erhebliche Rolle. Ein Verzicht auf die Trennung in die Fein- und
Grobfraktion spart zwar evtl. Kosten flir die Analytik, mit diesem Mittelwert ist allerdings
eine fachgerechte pfadspezifische Gefahrenbeurteilung nach BBodSchV nicht mehr mog-
lich.

Zusammenfassend sind folgende Fallgestaltungen im Hinblick auf die Schadstoffgehalte in
der orientierenden Untersuchung von Boden denkbar:

1. Feinboden iiberschreitet die Priifwerte, unabhingig von der Situation im Grobbo-
den
— Detailuntersuchung notwendig
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2. Feinboden unterschreitet die Priufwerte

a) Grobboden ohne Belastungsverdacht oder Analysenwerte unterhalb der Priif-
und Mafnahmenwerte der BBodSchV fiir Feinboden, Fremdmaterial nicht
vorhanden oder ohne Hinweise auf erhebliches Schadstoffpotential

— Gefahrenverdacht ausgerdumt

b) Grobboden mit erkennbaren Hinweisen auf erhebliches Schadstoffpotential
— Detailuntersuchung notwendig

¢) Fremdmaterial mit erkennbaren Hinweisen auf erhebliches Schadstoffpotential
— Detailuntersuchung notwendig

1.1.3.2 Arbeitsschema zur Probenauswahl und —vorbehandlung

Die kombinatorische Materialvielfalt der Feststoffe und die breite Palette der zu analysieren-
den anorganischen und organischen Spezies kann in der Regel nicht von allen in der
BBodSchV zitierten Normen und Vorgehensweisen abgedeckt werden. Die in der BBodSchV
vorgesehenen Arbeitsschritte sind zur Verdeutlichung der Vorgehensweise in den Abbil-
dung I.3a und Abbildung 1.3b verdndert dargestellt.

Abbildung 1.3a zeigt beispielhaft die Vorgehensweise fiir die Probenbearbeitung zur Bestim-
mung der konigswasserloslichen Anteile anhand eines aus Grob- und Feinanteil bestehenden
Probenmaterials mit Fremdstoffen.

Abbildung 1.3b zeigt einen bewihrten Schritt der Probenvorbereitung von Feststoffprobenma-
terialien zur Untersuchung org. Inhaltsstoffe. Grundlage fiir diese Vorgehensweise bildet die
E DIN ISO 14507, die insbesondere hinsichtlich der Trocknungsschritte flir die anschlieSend
zu bestimmenden org. Stoffgruppen unterschiedliche Arbeitsweisen aufzeigt. Der hier be-
schriebene und erprobte Weg dient nicht nur der Vereinheitlichung, sondern triagt auch zur
Vergleichbarkeit von Messergebnissen bei.

ANMERKUNG: Der Anhang 1 der BBodSchV sieht die Bildung von Riickstell-
proben aus ,reprasentativen Teilen der im Feld entnommenen Proben® vor. Erginzend
hierzu wird in den schematisch dargestellten Vorgehensweisen der Abbildung I.3a und 3b
die Bildung von Riickstellproben aus homogenisierten Labor- und Analysenprobenmateria-
lien empfohlen, da dieses fiir analytisch-chemische Nachuntersuchungen zweckméfig und
bewihrte Laborpraxis ist, um zu vergleichbaren konventionell richtigen Untersuchungser-
gebnissen zu gelangen.

Grundlage fiir die Bearbeitung von Feststoffen bildet die in der BBodSchV beschriebene
Vorgehensweise. Abweichende Arbeitsschritte sind stets zu begriinden und fiir die Bewertung
zu dokumentieren.

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen - Merkblatter Band 54
Seite 15/77



Merkblatt zur Vorbereitung von Feststoffproben fiir chemische Untersuchungen

.1.3 Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV)

Der Anhang 1 der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) [14] sieht
unter ,,3. Untersuchungsverfahren zu Probenauswahl und -vorbehandlung® folgende Vorge-
hensweise vor:

Die Probenvorbehandlung, einschlieBlich der Trocknung des Probenmaterials erfolgt fiir
die Bestimmung physikalisch chemischer Eigenschaften und die Bestimmung anorgani-
scher Schadstoffe nach DIN ISO 11464 (12/96). Fiir organische Schadstoffe ist Entwurf
DIN ISO 14507 (2/96) anzuwenden [14].

1.1.3.1 Probenauswahl und -vorbehandlung

Bei Boden und Bodenmaterial ist grundsétzlich eine Auftrennung in Grob- und Feinanteil
erforderlich. Die Trennung hat iiber ein Sieb mit der Maschenweite von 2 mm in die Fraktion
<2 mm (Feinanteil) und > 2 mm (Grobanteil) Korndurchmesser zu erfolgen. Verklumpungen
sind zu zerkleinern, wobei aber geringstabile Aggregate (z.B. Carbonat-, Eisen-Konkretionen,
Bims) moglichst nicht zerbrochen werden sollen. Beide Fraktionen sind zu wigen, zu be-
schreiben und zu dokumentieren, und deren Trockenmasseanteil ist zu bestimmen. Der Fein-
anteil ist zu homogenisieren und zu untersuchen. Bestehen Anhaltspunkte fiir einen erhohten
Schadstoffgehalt der Fraktion > 2 mm, ist diese Fraktion zu gewinnen und nach Vorzerkleine-
rung und Homogenisierung ebenfalls zu untersuchen. Im Probenmaterial enthaltene Fremd-
materialien sind erforderlichenfalls getrennt zu untersuchen und bei der Bewertung zu bertick-
sichtigen. Reprasentative Teile der im Feld entnommenen Proben sind als Riickstellproben
aufzubewahren. Art und Umfang der Riickstellung sind nach den Erfordernissen des Einzel-
falls zu vereinbaren [14].

Erlauternde Hinweise

Fremdmaterialien in Boden zu definieren, ist bei der Fiille der vorkommenden natiirli-
chen und technogenen Substrate nicht einfach. Was in natiirlichen Boden als Fremdmateri-
al anzusprechen wire (z. B. Schlacke oder Bauschutt), hat in Stadtboden oftmals Substrat-
charakter. Helfen kann hier nur die Definition, dass alle erkennbaren Materialien, die nur
vereinzelt anzutreffen sind und nicht mehr in der Substratansprache berticksichtigt werden,
als Fremdmaterialien bezeichnet werden. Nach dem AK BODENSYSTEMATIK (1998)
[24] finden Skelettanteile unter 2% generell keinen Eingang in die Substratnomenklatur,
Ausnahmen bilden der Carbonat- und der Kohlegehalt (Nennung ab 0,5%). Als Fremdma-
terialien konnten demnach Materialien bezeichnet werden, die weniger als 2% des Bodens
ausmachen. Diese Materialien finden allerdings tiblicherweise nicht den

Weg in die Laborprobe. In aller Regel findet eine Selektion bereits bei der Probennahme
statt. Hier werden oftmals Fremdmaterialien ab einer bestimmten Korngroe z. B. durch
die eingesetzte Probenahmetechnik nicht erfasst (Groftkornproblematik). So finden sich in
Proben aus Rammkernsondierungen in der Regel Materialien wie Glas- oder PET-
Flaschen, Tiiten, Getrdnkedosen o. &. systembedingt nicht wieder. Aber auch bei Aufgra-
bungen werden diese Materialien vom Probenehmer oftmals bereits im Geldnde aussor-
tiert, sollten aber zumindest im Probennahmeprotoll dokumentiert werden. Insofern ist es
eher die Regel, dass Fremdmaterialien im Labor nicht mehr angetroffen werden.
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Bodenprobe
(ca. 2 kg)

Homogenisierung

Entfernen und Wégen
der Grob(Fremd)anteile

Probenteilung

Riickstellprobe(n)

Trocknung
Klumpen zerstoRen
Siebung
]
Grobanteil (Grobkorn > 2 mm) Feinanteil ( Feinkorn <2 mm
Klumpen
zerstoRen
|
Grobanteil Feinanteil
(—
(>2mm) (€2 mm)
Wagung des Grobanteils Wagung des Feinanteils
(>2 mm) (£2 mm)

ggf. Analysenprobe

Probenteilung

ggf. Analysenprobe

ggf. Probenzerkleinerung
(z.B. Mahlen < 150 pm zur
Bestimmung der konigswasser-
I6slichen Anteile geman
DIN ISO 11466)

l

Analysenprobe

Abbildung 1.3a: Schritte der Probenvorbereitung von Boden, Bodenmateria-
lien und sonstigen Materialien im Sinne der BBodschV fiir
die Bestimmung anorganischer Stoffe und physikalisch-
chemischer Kenngroflen (in Anlehnung an DIN ISO 11464)
verdndert nach [4]
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Bodenprobe

Homogenisierung

Probenteilung

Riickstellprobe(n)

| |
chwerfliichtige* org. Verbindungen L, Mittelfliichtige“ org. Verbindungen

(7

(bp > 300 °C) (bp <300 °C)
ggdf. sieben
KorngroBe <10 mm
G fITu::' bz:v. ansonsten analog Korn-
SUiPErocang gréfe <2 mm verfahren
Siebung Siebung
KorngroRe < 2 mm KorngréRe <2 mm
[ |
Wagung Waiagung Wigung Wigung
des des des des
Grobanteils Feinanteils Feinanteils Grobanteils
>2mm <2mm <2mm >2mm
ggf. ggf.
Analytik Analytik
Trockenmasse-
bestimmung
gemaf
DIN ISO 11465

ggf. Trocknung
mittels Na2SOa4

Riickstellprobe Riickstellprobe

Analysenprobe

Abbildung 1.3b: Schritte der Probenvorbereitung von Boden, Bodenmaterialien und sons-
tigen Materialien im Sinne der BBodSchV fiir die Bestimmung organi-

scher Stoffe analog E DIN ISO 14507 (02/96) verdndert nach [4]
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.1.4 Abfallablagerungsverordnung (AbfAblV)

Der Anhang 4 der Abfallablagerungsverordnung (AbfAblV) [13] sieht unter ,,2.5.4 Proben-
aufbereitung® folgende Vorgehensweise vor:

Zur Probenaufbereitung ist die Originalprobe in ihrer Gesamtheit auf < 10 mm zu zerkleinern.
Gegebenenfalls konnen Storstoffe (Glas, Steine und Metalle) vor dem Zerkleinern ausge-
schleust werden. Thre Massenanteile sind bei der Auswertung des Versuchs zu beriicksichti-
gen.

Als Probenmenge ist im Anhang 4 unter 1.2.2 (AbfAblV) folgendes vorgesehen:
Je Einzelprobe 1000 g bzw. 1000 ml, es sei denn, die groBe Stiickigkeit des Abfalls erfordert
eine groflere Probenmenge.

1.1.4.1 Schritte der Feststoffprobenvorbereitung gemaR Abfallablagerungs-
verordnung

Die in der Abfallablagerungsverordnung vorgesehenen Arbeitsschritte der Probenvorberei-
tung sind zur Verdeutlichung der Vorgehensweise in der Abbildung 1.4 schematisch darge-
stellt.

Originalfeststoffprobe (ggf. feucht)

Entfernen und Wéagen
der Storstoffe
(Glas, Steine und Metalle)

Zerkleinern (< 10 mm)

Analysenprobe
(ggf. weitere parameterspezifische
Probenvorbehandlung)

Abbildung 1.4: Schritte der Feststoffprobenvorbereitung geméif
Abfallablagerungsverordnung

1.1.5 Deponieverordnung (DepV)

Der Anhang 4 der Deponieverordnung (DepV) [15] sieht unter 3.1.1 Probenvorbereitung zur
Bestimmung der Gesamtgehalte im Feststoff (3.1) die Probenvorbereitung wie folgt vor:

Die Probe von festen Abféllen ist durch Vierteln, Brechen und Mahlen so aufzubereiten, dass
aus einer Ausgangsprobe von 5 bis 50 kg eine homogene Probe von 1000 g gewonnen wird.
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Die Probe von pastosen und schlammigen Abfillen ist durch Kollern so aufzubereiten, dass
aus einer Ausgangsprobe von 5 bis 50 kg eine homogene Probe von 1000 g gewonnen wird.

Zur Probenmenge verweist die DepV auf die Nr. 1.2 der AbfAblV, wo fiir die Probenmenge
folgendes vorgesehen ist:

Je Einzelprobe 1000 g bzw. 1000 ml, es sei denn, die grof3e Stiickigkeit des Abfalls erfordert
eine grofere Probenmenge.

1.1.5.1 Schritte der Feststoffprobenvorbereitung gemaR Deponieverordnung

Die in der Deponieverordnung vorgesehenen Arbeitsschritte sind zur Verdeutlichung der
Vorgehensweise in der Abbildung 1.5 schematisch dargestellt.

Ausgangsprobe
(5 bis 50 kg)

Homogenisierung

Probenreduzierung
(Aufkegeln und Vierteln)

Probenzerkleinerung
(Mahlen, Brechen)
(1000 g)

Analysenprobe
(9of. weitere parameterspezifische Proben-
vorbehandlung)

Abbildung 1.5: Schritte der Feststoffprobenvorbereitung geméfl Deponieverordnung

1.1.6 Altholzverordnung (AltholzV)

Die Altholzverordnung (AltholzV) [11] sieht in Anhang IV (zu § 6) unter 1.2 (Herstellung der
Laborprobe) und 1.3 (Probenvorbereitung) die hier unter 1.6.1 und 1.6.2 beschriebenen Ar-
beitsschritte vor.
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1.1.6.1 Herstellung der Laborprobe

Je zu untersuchender Charge ist eine Laborprobe fiir die analytischen Untersuchungen zu
erstellen. Dazu werden Einzelproben auf einer sauberen, glatten Unterlage zu einer Mischpro-
be vereinigt und durch wiederholtes Umsetzen homogenisiert. Aus der Mischprobe ist eine
Laborprobe von 500 g mit geeigneten Probenteilern oder durch Aufkegeln und Vierteln nach
DIN 51701 Teil 3 (Ausgabe August 1985) zu entnehmen. Die Laborprobe ist nach Trocknung
zu teilen. Eine Hélfte der Laborprobe ist als Riickstellprobe zu verwenden. Diese ist mit Da-
tum und Analysennummer zu kennzeichnen und mindestens sechs Monate aufzubewahren.

1.1.6.2 Probenvorbereitung

Die fiir die Analyse aufzubereitende Laborprobe soll lufttrocken sein. Feuchtes Material ist
vor der Aufbereitung an einem gut beliifteten Platz oder in einem Labortrockenschrank
(Trocknungstemperatur max. 40 °C) zu trocknen. Die Laborprobe wird in einer geeigneten
Miihle (Kreuzschlag- oder Schneidmiihle) gegebenenfalls unter fliissigem Stickstoff auf eine
KorngréBle von <2 mm gemahlen.

1.1.6.2.1 Schritte der Feststoffprobenvorbereitung gemaR Altholzverordnung

Die in der Altholzverordnung vorgesehenen Arbeitsschritte der Probenvorbereitung sind zur
Verdeutlichung der Vorgehensweise in der Abbildung 1.6 dargestellt.
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Einzelprobe(n)
Holzhackschnitzel oder Holzspane
(2 L je Einzelprobe)

Herstellen von Mischproben durch
Homogenisieren und
wiederholtes Umsetzen

Laborprobengewinnung durch Probenteilen
mittels Rotationsprobenteiler oder Aufkegeln
und Vierteln (DIN 51701)

(500 g)

Lufttrocknung
(ggf. Trockenschrank max. 40 °C)

Teilen

Riickstellprobe
(250 g)

\ 4

Zerkleinern (< 2 mm)
(Schneid- oder Kreuzschlag-
miihle) ggf. Kiihlung (N2 fl.)

Analysenprobe
(Doppelbestimmung je Parameter)

Abbildung 1.6: Schritte der Feststoffprobenvorbereitung gemal Altholzverordnung

1.1.7 Versatzverordnung (VersatzV)

Die Verordnung iiber den Versatz von Abfillen unter Tage (Versatzverordnung) vom
24.07.2002 [12] sieht in der Anlage 3 (zu § 4 Abs. 4) unter 1.2 ,,Probenbehandlung® die hier
wiedergegebenen Schritte zu Konservierung, Transport und Lagerung, Gewinnung der Analy-
senprobe und Probenvorbereitung usw. vor.
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Probenbehandlung
Konservierung, Transport und Lagerung

Die Autbewahrung von Proben vor Ort, wahrend des Transports und im Labor ist Teilschritt
der Untersuchung und daher bis ins Detail zu planen, mit groer Sorgfalt durchzufiihren und
zu dokumentieren.

Fiir Transport und Lagerung sind geeignete, dicht schlieBende Gefde erforderlich. Sie sind
vor dem Einsatz sorgfaltig zu reinigen. Die Gefdfle miissen so beschaffen sein, dass eine Be-
einflussung der Probe durch Bestandteile des GefdBmaterials ausgeschlossen ist. Soll sich die
Analyse lediglich auf anorganische Inhaltsstoffe erstrecken, so konnen auch GefiBle aus
Kunststoff verwendet werden.

Fiir die Bestimmung leichtfliichtiger Komponenten sind die Einzelproben vor Ort bereits ent-
sprechend der jeweiligen Analysenmethode zu behandeln.

Die Verdnderung lichtempfindlicher Parameter ist durch Aufbewahrung in dunklen Gefi3en
zu minimieren. Das Probenmaterial ist sofort nach der Entnahme in die dafiir vorgesehenen
Gefille zu iiberfiihren. Beim Transport ins Labor sind die Proben zu kiihlen und im Dunklen
aufzubewahren.

Die Proben sind im Labor umgehend zur Analyse vorzubereiten, da viele Inhaltsstoffe Um-
wandlungsprozessen unterworfen sind. Sofern eine sofortige Untersuchung nicht moglich ist,
ist in Abhéngigkeit von den zu untersuchenden Stoffen eine geeignete Aufbewahrungsform
fiir die aufbereitete Probe zu wéhlen.

Gewinnung der Analysenprobe und Probenvorbereitung
Zur Probenvorbereitung gehdren die Vorgidnge des Mischens, Trocknens, Siebens und Zer-
kleinerns der Proben. Wie bei der Lagerung der Proben ist auch hier darauf zu achten, dass

diese nicht durch duBere Einflusse in ihrer chemischen Beschaffenheit verdndert werden.

Verfahren der Probenvorbereitung in Abhédngigkeit von der Beschaffenheit (Korngrofe) des
zu untersuchenden Materials sind in der LAGA-Richtlinie PN 2/78 zusammengestellt.

Spezielle Anforderungen an die Aufbereitung der Proben enthalten auch die folgenden Aus-
fiihrungen.

Fiir die als Versatzmaterial vorgesehenen Abfille gilt grundsitzlich, dass das Material in der
Kornverteilung zu untersuchen ist, in der es verwertet werden soll.

Bestimmung der Gesamtgehalte

Aufbereitung der Probe durch Teilung, Brechen und Mahlen, um von 5 bis 50 kg 50 g homo-
genes Material zu erhalten.
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Arsen und Metalle

Nach DIN 38414, Teil 7 (Ausgabe Januar 1983) ist zundchst ein Teil der zu untersuchenden
Probe (siehe 1.2.2) zu trocknen und analysenfein zu mahlen (mindestens 50 g Trockenmasse
< 0,2 mm).

Die Bestimmung des sdureldslichen Anteils an Arsen und Metallen erfolgt in Losung nach
Durchfiihrung eines Konigswasseraufschlusses gemaf3 DIN 38414, Teil 7.

Organische Inhaltsstoffe

Die Bestimmung der organischen Stoffe erfolgt in der Regel aus der Originalprobe. Die wei-
tere Behandlung der Proben richtet sich nach den Vorschriften in den Anhéngen 2 und 3 fiir
die einzelnen Stoffe und Beschaffenheitsmerkmale.

Bestimmung des eluierbaren Anteils

Die Herstellung des Eluats erfolgt nach DIN 38414, Teil 4 (Ausgabe Oktober 1984) oder dem
Trogverfahren nach LAGA Richtlinie EW 98 T (Stand Dezember 2001) mit den folgenden
Abweichungen:

Bei den Untersuchungen zur Auslaugbarkeit der zu priifenden Inhaltsstoffe ist in der Regel
das Material in dem Zustand zu eluieren, in dem es verwertet werden soll. Eine Zerkleinerung
darf im Einzelfall nur insoweit vorgenommen werden, wie es fiir die Durchfithrung der Unter-
suchungen unbedingt notwendig ist. Der Wassergehalt und die KorngroBenverteilung der zur
Auslaugung vorgesehenen Probe sind an einer Parallelprobe nach Trocknung bei 105 °C ent-
sprechend DIN 38414, Teil 2 (Ausgabe November 1985) zu ermitteln.

In Abhéngigkeit vom Grofitkorn der zu untersuchenden Originalprobe ist die Probenmenge
fiir die Elution wie folgt zu wéhlen:

GroBtkornanteil (mehr als 5 %) e
Probenahmemenge
> () mm <2 mm rund 100 g
> 2 mm <11,2 mm rund 200 g
> 11,2 mm < 22,4 mm rund 1 000 g
>22.4 mm rund 2 500 g

Das Verhiltnis Wasser/Feststoff betragt in jedem Fall 10 : 1. Die Elution mehrerer Teilproben
ist zuldssig; vor der Weiterbearbeitung sind dann die Teileluate zu vereinigen. Zur Elution ist
das Wasser/Feststoff-Gemisch 24 Stunden zu schiitteln. Dabei muss sichergestellt sein, dass
die gesamte Probenmenge stindig bewegt wird und Kornverfeinerungen moglichst vermieden
werden (empfohlen wird eine Schiittel-Frequenz zwischen 10 und 100 Schwingungen pro
Minute).

Andere Elutionsverfahren, wie das Perkolationsverfahren oder Lysimeterversuche, sind im
Rahmen der Untersuchungen nicht erforderlich.

Zur Eluatgewinnung und -weiterbehandlung sind grundsétzlich Gerite aus Glas, als Eluti-
onsfliissigkeit ist demineralisiertes Wasser zu verwenden.
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Im Einzelfall kann auch eine zusétzliche Elution im sauren oder basischen Bereich in Abhéin-
gigkeit von den am Verwertungsort vorherrschenden hydrochemischen Verhéltnissen erfor-
derlich sein. In jedem Fall ist eine Elution mit dem am Verwertungsort vorkommenden Gru-
benwasser durchzufiihren, da hiervon abhingig ist, wie grofl der Anteil des Feststoffes ist, der
moglicherweise in Losung geht. Das Grubenwasser kann durch eine synthetisch hergestellte
Fliissigkeit, die in ihrer chemischen Zusammensetzung dem vorkommenden Grubenwasser
entspricht, ersetzt werden.

Die Trennung von Feststoff und Eluat muss unmittelbar nach Beendigung der Elution erfol-
gen. Sollen organisch-chemische Parameter bestimmt werden, ist diese Trennung nicht durch
Filtration, sondern durch Zentrifugieren zu bewerkstelligen.

Kann die weitere Bearbeitung und Analyse des Eluats nicht unmittelbar im Anschluss an die
Elution erfolgen, ist eine Lagerung des Eluats moglich, sofern die in den DIN-Verfahren zur
Bestimmung der einzelnen Inhaltsstoffe genannten Konservierungsmafinahmen durchgefiihrt
werden.
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1.1.7.1 Arbeitsschema zur Probenvorbereitung gemaR Versatzverordnung

Die in der Versatzverordnung vorgesehenen Arbeitsschritte zur Probenvorbereitung sind zur
Verdeutlichung der Vorgehensweise in der Abbildung 1.7 schematisch dargestellt.

Feststoffprobe (Originalsubstanz)
(ca. 5 bis 50kg)

Probenhomogenisierung und -teilung

Bestimmung der anorganischen
Gesamtgehalte
(Arsen und Metalle)

Bestimmung des
eluierbaren
Anteils (i.d.R.

Originalsubstanz

Bestimmung der organi-
schen Inhaltsstoffe
(i.d.R. Originalsubstanz)

ggf. Trocknung

Mahlen

Parameterspezifische
Probenvorbehandlung
gemaR DIN Normen
(Anhang 2 VersatzV)

(Analysenfein < 0,2 mm)

Analysenprobe (50 g)

Bestimmung der kénigswasser-
l6slichen Anteile gemaR DIN
38414 Teil 7 einschl. parame-

terspez. Probenvorbehandlung

ggf. zerkleinern

ggf. Klassierung fiir die Elution bei
GroRtkornanteil > 5% :
0-2 mm (100 g)
2-11,2 mm (200 g)
11,2-22,4 mm (1000 g)
> 22,4 mm (2500 g)

Elution analog DIN 38414 Teil 4
ggf. mit o.g. Einwaagen
bei einem GroBtkornanteil > 5%

Trocknung
(105°C)

Wassergehalt-
bestimmung

bei s/l =1:10
Alternativ: Elution im Trogver- ggdf. zusatzliche
such analog LAGA EW 98T mit Elution
s/l=Feststoff-/Fliissig o.g. Einwaagen im sauren/
-keitsverhéltnis bei einem GréfRtkornanteil > 5% alkalischen
bei s/l =1:10 Milieu

Abbildung 1.7: Schritte der Feststoffprobenvorbereitung geméf Versatzverordnung

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen - Merkblatter Band 54
Seite 25/77
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1.1.8 Anforderungen an die stoffliche Verwertung von
mineralischen Abfallen — Technische Regeln —

Teil lll: Probenahme und Analytik
(»Technische Regeln der LAGA®)

Untersuchung der Proben

Fiir die von den Technischen Regeln erfassten Abfille gilt grundsétzlich, dass das Material in
der Kornverteilung zu untersuchen ist, in der es verwertet werden soll.

Eine Ausnahme von der vorstechend genannten Regelung stellt Bodenmaterial dar, das bei
Untersuchungen vor dem Aushub gewonnen wurde, um mogliche Belastungen des auszuhe-
benden Bodens zu erkennen. Bei natiirlichem Boden wird lediglich die Kornfraktion unter
2 mm der Analyse zugefiihrt. Dazu ist die Probe in der Regel nach Lufttrocknung zu sieben
und der Anteil an groberem Material nach Bestimmung seines Massenanteils zu verwerfen,
sofern dieses nur aus festem, nicht porosem Gesteinsmaterial besteht. Bei Bodenaushub mit
mineralischen Fremdbestandteilen (Bauschutt, Schlacke, Ziegelbruch) ist in Abhéngigkeit von
der vorgesehenen Verwertung das vorliegende Korngréfengemisch nach Kornfraktion zu
untersuchen.

Bodenmaterial
Probenmenge

Die notwendige Probenmenge richtet sich gemafl DIN 18123 (Stand 11/96) nach dem Groft-
korn und muss ausreichen, um nach sachgerechter Probenvorbehandlung die Laboruntersu-
chung sowie gegebenenfalls die Bereitstellung von Riickstellproben zu gewihrleisten. Eine
Abstimmung mit der Untersuchungsstelle sollte erfolgen.

Grobmaterialien (Materialien > 2 mm) und Fremdmaterialien, die moglicherweise Schadstof-
fe enthalten oder denen diese anhaften konnen, sind aus der gesamten Probenmenge zu ent-
nehmen und gesondert der Laboruntersuchung zuzufiihren. Thr Massenanteil an dem zu be-
probten Bodenhorizont bzw. der Schichteinheit ist zu ermitteln und zu dokumentieren.

Bei groBen Probenmengen wird auf einer Stahlplatte durch Aufkegeln und Vierteln das Bo-
denmaterial homogenisiert und die Menge soweit reduziert, dass die entstehende Laborprobe
etwa 2000 g umfasst. Konnen bestimmte Untersuchungen von vornherein ausgeschlossen
werden, z.B. bei spezifischem Verdacht, kann auf 500 g reduziert werden. Bei einem Material
mit einem hohen Grobanteil sollte die Entnahmemenge 5000 g umfassen, um die Anteile
>2 mm (z.B. Ziegelsteine oder andere mineralische Fremdbestandteile) mit geniigender Ge-
nauigkeit bestimmen zu kdnnen.

Die in den Anforderungen an die stoffliche Verwertung von mineralischen Abfillen - Techni-
sche Regeln - Teil III: Probenahme und Analytik [44] vorgesehenen Arbeitsschritte zur Pro-
benvorbereitung sind zur Verdeutlichung der Vorgehensweise in der Abbildung 1.8a und Ab-
bildung 1.8b schematisch dargestellt.
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Abfélle nach ,, TR LAGA“

Bodenmaterial Materialien zur Verwer- Bodenaushub
vor Aushub tung (Untersuchung an mit
(Natiirliches Boden- unklassiertem Origi- mineralischen
material) nalmaterial unter Bei- Fremdanteilen
behaltung der Kornver-
teilung)
| Lufttrocknung | -
Untersuchung Klassierung
von unklassier-
| Siebung (< 2 mm) I tem Originalma-
I terial (je nach Untersu-
Verwertung) chung an
Materialien
= = ausgewahl-
Feinanteil Waégung des ter Kornfrak-
(<2 mm) Grobanteils tionen
(> 2 mm)

Verwerfen des
Grobanteils
(wenn
Gesteinsmaterial)

Analysenprobe

Abbildung I.8a: Schritte der Feststoffprobenvorbereitung nach Teil III ,,Probenahme
und Analytik; Technische Regeln der LAGA geméal3 vorgeschriebener
Vorgehensweise zur ,,Untersuchung der Proben®
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Probenmenge unter Erhalt der Kornverteilung geman DIN 18123 (11/96)

»Normale Probenmenge* »Erhéhte Probenmenge*”

Homogenisieren und
reduzieren
(Kegeln u. Vierteln)

4

Riickstellprobe

Laborprobe
500 g 2000 g 5000 g
Laborpro- Laborpro- Laborpro-
benmaterial benmaterial benmate-
Siebung (Bei spezifi- (Regelfall) rial
schem (Bei hohem
Verdacht) Grobanteil
Analysenprobe
Feinanteil Grob
(<2 mm) (Fremd)anteile
(> 2 mm)

Wagung d. Grob(Fremd)anteile
(>2mm)

Analysenprobe ggf. Analysenprobe

Abbildung 1.8b: Schritte der Feststoffprobenvorbehandlung geméf Teil III ,,Probe-
nahme und Analytik; Technische Regeln der LAGA hinsichtlich der
fiir Laboruntersuchungen zu Grunde zu legenden Probenmenge
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Teil I Anwendungstechnik

Grundlage jeder qualitativ hochwertigen Feststoffuntersuchung ist neben der Probennahme
insbesondere die Probenaufbereitung bzw. -vorbereitung. In diesen Teilbereichen gemachte
Fehler fiihren zu Fehlbeurteilungen und sind durch die Analytik nicht auszugleichen.

Bei der Untersuchung von Feststoffen (festen Abfillen, Bodenmaterialien mit schédlichen
stofflichen Bodenverdnderungen und Altlastenmaterialien) ist die Anwendung von Konventi-
onsmethoden als spezifischer Vorbereitungsschritt fiir die Analytik unerldsslich um zu ver-
gleichbaren Messwerten als Bewertungsgrundlage zu gelangen (gesetzlich geregelter Be-
reich). In der Praxis findet sich {iberdies hdaufig Untersuchungsbedarf an Materialen, die nicht
durch Regelwerke abgedeckt sind. In diesen Fillen dient das vorliegende Merkblatt als Ar-
beitshilfe.

Streuungen von Messergebnissen sind insbesondere bei der Feststoffuntersuchung matrixspe-
zifisch zu beurteilen, da sie aufgrund der inhomogenen Stoffverteilung und Heterogenitit der
Matrix trotz qualitativ hochwertiger Feststoffprobenvorbehandlungsschritte in der Regel ho-
her als bei der Untersuchung wéssriger Medien liegen.

Das vorliegende Merkblatt gibt Hinweise zur Feststoffprobenvorbereitung fiir feste Abfille,
Altlastenmaterialien sowie Bodenmaterialien mit schadlichen stofflichen Verunreinigungen,
Schlimmen und Sedimenten. Der Anwendungsbereich erstreckt sich nicht auf Bodenmateria-
lien, die hinsichtlich ihres Nahrstoffgehaltes zu untersuchen sind.

Feststoffuntersuchung

Unter- Proben- Proben- Proben- Proben- Analytik Mess-
suchungs- nahme aufbe- vorbe- vorbehandlung wertbe-
objekt | ) N reityng 3 reityng N (chem._lphys.) N | y]urteilung
Teil 1l Teil 1l Teil 1l
Kap. 1 Kap. 2 Kap. 3

LUA -Merkblatt 38 ,,Analysenverfahren und Parameter zur Untersuchung
von Abfallen, Altlasten und schadlichen Bodenveranderungen“[41]

Bewertungsverfahren

[] : Im Gelénde stattfindende [] : Im Labor durchzufiihrende
Arbeitsschritte Arbeitsschritte

Abbildung II.1:  Teilschritte der Feststoffuntersuchung als integraler Be-
standteil der Bewertung eines Szenarios

Die in Abbildung II.1 verwendeten Begrifflichkeiten der Geldnde- und Labortitigkeiten sind
im vorliegenden Merkblatt in Anlehnung an [37] folgendermallen zu verstehen:

Probenaufbereitung

Arbeitsschritte im Technikum oder Geldnde. Hierunter ist die Behandlung zu verstehen, die
fiir das Trennen von Proben erforderlich ist, wie zum Beispiel Separieren, Sichten, Klassieren
und so weiter.
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Probenvorbereitung

Arbeitsschritte im Labor. Hierzu gehort das Mischen, Homogenisieren, Teilen, Reduzieren,
Trocknen, Sieben gegebenenfalls Zerkleinern einer Probe bis die erforderliche Menge zur
Analyse vorliegt.

Probenvorbehandlung

Arbeitsschritte im Labor. Sammelbegriff fiir alle Verfahren, die notwendig sind, um aus einer
Laboratoriumsprobe eine Analysenprobe flir chemische, physikalische oder biologische Ana-
lysen bzw. Untersuchungen herzustellen. Probenvorbehandlung umfasst z.B. auch Sortieren,
Mischen, Teilen, Trocknen, Zerkleinern. Konservierung erlaubt die Durchfiihrung der nach-
folgenden Untersuchungen, Analysen oder die Langzeit-Aufbewahrung.

.1 Probenaufbereitung

Zur Probenaufbereitung zihlt die Gewinnung einer oder mehrer Laborproben. Die Verfahren
der Probenreduzierung mit Hilfe des Teilerkreuzes bzw. des fraktionierenden Teilens fallen
unter die Rubrik der Probenaufbereitung und erfolgen in der Regel im Gelinde. Am Ende
erhélt man eine Laborprobe. Weitere sich anschlieende Arbeitsschritte dienen ausschlieBlich
einer fragestellungsspezifischen Vorbereitung der Laborprobe. Die Gewinnung der Laborpro-
be (Teilprobe) fiir beispielsweise GC-Untersuchungen gehort zur Feststoffprobenvorberei-
tung, notwendige sich anschliefende Extraktionsschritte hingegen zur Probenvorbehandlung,
die der Gewinnung der Analysenprobe dient.

11.1.1 Fraktionierendes Teilen

Fraktionierendes Teilen (auch fraktionierendes Schaufeln genannt) ist ein Verfahren zum Ein-
engen einer Probe, das die Misch- oder Sammelproben in eine Anzahl von Teilproben etwa
gleicher Menge (Masse, Volumen) aufteilt, von denen eine (oder mehrere) als Laborprobe
zuriickgehalten werden. Dazu ist die ungefdhre Menge der Misch- / Sammelprobe zu bestim-
men und ebenso die Anzahl N der Teilproben, in die sie aufzuteilen ist.

Schaufelweise ist der Probe Material zu entnehmen und reihum jeder Teilprobe hinzuzufiigen,
bis die gesamte Materialmenge aufgebraucht ist (vgl. Abbildung I1.2).

Nachdem die Probenmenge in gleich grof3e Portionen aufgeteilt ist, sollte jede Teilprobe die
notwendige Endprobenmenge enthalten, so dass die entstehende Laborprobe (Teilprobe) das
Mindestvolumen geméal Tabelle II.1 umfasst. Von diesen Teilproben werden eine oder meh-
rere als Laborprobe ausgewdhlt, die restlichen Haufen sind zu verwerfen.

Diese Methode der Probenverjiingung ist nur bei Probenmengen bestimmter Grof3e und weit-
gehend homogenem Material sinnvoll anwendbar. Bei geringeren Probenmengen konnen
nach der Homogenisierung die Teilproben auch durch alternierendes Schaufeln bzw. abwech-
selndes Befiillen von 2 Probenbehéltern halbiert werden.

Der notwendige Zeitaufwand und die Leistungskenndaten dieser Teilungstechnik sind in Ta-
belle I1.2 wiedergegeben.
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Abbildung IL.2: Schematische Darstellung des Prozesses des fraktionierenden Teilens

Tabelle I1.1: Mindestvolumen der Einzel- und Laborprobe in Abhéngigkeit von der Korn-

groBe/ Stiickigkeit
Maximale KorngroBe/Stiickigkeit [mm] Mindestvolumen der Laborprobe [L]
<2 |
>2 bis < 20 2
> 20 bis < 50 4
> 50 bis < 120 10
>120 Stiick = Laborprobe

1.1.2 Kegeln und Vierteln

Fiir Probengut von unterschiedlicher Konsistenz (trocken, insbesondere feucht und nicht rie-
selfdhig) eignet sich die Probenteilung nach dem ,,Kegelverfahren* als Probenaufbereitung-
methode im Geldnde (vgl. Abbildung I1.3).

Abbildung I1.3:  Prinzip der Probenteilung nach dem Kegelverfahren

Das Probengut wird durch mehrmaliges Umschaufeln auf einen Kegel gemischt. Der Kegel,
zusammengesetzt aus einer entsprechenden Anzahl von Einzelproben bei der Probenahme,
wird durch Riihren mit dem Schaufelstiel von Innen nach Auflen zu einem flachen Kegel-
stumpf ausgebreitet und mit einem Teilungskreuz in vier Viertel geteilt (vgl. Abbildung II.3).
Zwei gegeniiberliegende Viertel werden verworfen.

Die verbleibenden zwei Viertel werden erneut durch mehrmaliges Aufkegeln gemischt und
wie vorab beschrieben geteilt. Der Vorgang wird so oft wiederholt, bis das erforderliche Min-
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destprobenvolumen erhalten ist (vgl. Tab.1). Die Probenteilung gelingt mit einer Genauigkeit

von ca. 5%.

Das Mindestvolumen der Laborprobe unter Beriicksichtigung der maximalen Korngro-
Be/Stiickigkeit ist bei der Probenahme und allen weiteren im Gelédnde durchzufiihrenden Pro-
benaufbereitungsschritten zu beachten, da ausreichendes Material fiir die anschlieBenden La-

boruntersuchungen einschlieBlich Riickstellproben zur Verfiigung stehen muss.

Tabelle I11.2: Verfahrenskenndaten zum Fraktionierenden Teilen ermittelt an Glasabfallen

verandert nach [3]

Teilung Nr. Ausgangangsprobe; Masse: 40 kg | Ausgangangsprobe; Masse: 20 kg
Probenviertelung (Gewinnung Probenhalbierung (Gewinnung
zweier Teilproben) zweier Teilproben)
Teilprobe 1 Teilprobe 2 Teilprobe 1 Teilprobe 2

1 9,96 10,02 9,95 10,06

2 10,30 9,7 11,36 8,61

3 10,02 9,98 8,98 11,04

4 9,37 10,63 10,19 9,76

5 10,22 9,79 10,30 9,71

6 10,29 9,70 10,11 9,86

7 9,78 10,22 10,00 10,03

8 9,46 10,46 9,68 10,32

9 10,15 9,83 9,03 10,97

10 10,19 9,81 10,33 9,68

Arithm. Mittel 9,97 10,01 9,74 10,31
Standardabweichung 0,34 0,32 0,44 0,41

Variationskoeffizient 3,37 3,24 4,5 4,0
[Y0]
Zeitbedarf der Pro- 15 10
benteilung [min]
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I.2. Laborprobenvorbereitung

Zu den Methoden der Feststoffprobenvorbereitung der Laborprobe(n) zéhlen u. a. die Ar-
beitsschritte der

e Probenhomogenisierung
e Probenteilung
e Probenzerkleinerung (z.B. Brechen und Mahlen)
e Probenklassierung (Sieben)
Laborprobe(n) Teil Il Kap 2 ff
& Techniken: Teil Il Kap.3
Trocknung* (ggf) Regelwerke: Teil | Kap. 1 ff
e . Techniken: Teil Il Kap.2.4
F I h Kl
ragestellungsabhingige Klassierung Regelwerke: Teil | Kap. 1 ff
i Techniken: Teil Il Kap.2.1
Homogenisierung (z.B. Mahlen) Regsiwerks: Tall | Kap, 1 f
N :
: i
i Probenteilun arameterspezifisch i . .
E ( mind. Zg;ggalysenpro'la)en; ) i Techniken: Te|I. Il Kap.2.1
E 1 Riickstellprobe) E Regelwerke: Teil | Kap. 1 ff
: :
: :
' ggf. Zerkleinern (z.B. Mahlen) ' Techniken: Teil Il Kap.2.4
h : Regelwerke: Teil | Kap. 1 ff
5 s
: : - -
: Aufschluss/Extraktion ' Techniken: Teil Il Kap. 4
: E Regelwerke: Teil | Kap. 1 ff
a E
é Analysenprobe(n) E Laborprobenvorbereitung
s a
; t {1 Analysenproben-
; : ... vorbehandlun
: Analysenergebnis(se) '
¢ ! *: Parameterspezifische
SRR e e R e S s S SR E RS Trocknung beriicksichtigen

Abbildung I1.4: Ablaufschema zur Laborprobenbearbeitung
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1.2.1 Feststoffprobenteilung und -homogenisierung

Die im Folgenden beschriebenen Probenteilungsprozesse sollten, wenn moglich, zugleich zur
Probenhomogenisierung der Laborprobe dienen. Durch mehrmaliges Teilen mittels Riffeltei-
ler (n = 5) und Wiederzusammenfiihren der Teilproben gelingt in der Regel eine ausreichende
Homogenisierung der Feststofflaborprobe (vgl. Tab. 3b). Ein sechster ,,Probendurchgang®
dient im Anschluss der Materialaliquotierung von rieselfdhigen und nicht rieselfdhigen Mate-
rialien.

Bei rieselfdhigen Materialien erfolgt in einem ersten Arbeitsgang (Homogenisierungsschritt)
ein z.B. 5-maliges Teilen mittels Riffelteiler und anschliefendem Zusammenfiihren des Mate-
rials. Die anschlieBende Probenteilung mittels Rotationsprobenteiler dient dann der Gewin-
nung von Einzelproben (Analysenproben) fiir die Analytik.

Die Varianz des Gesamthomogenisierungs- und —teilungsprozesses betrigt ca. 10 %. Einen
Uberblick iiber Probenteilungsmethoden und deren Anwendungsbereiche liefert Tabelle 11.4.

Untersuchungen zur  Genauigkeit von Feststoffprobenhomogenisierungs- und -
teilungstechniken an realen MKW- belasteten Feststoffen sind den Tabelle 11.3b und II.3¢c
nach [6] zu entnehmen. Die in der Tabelle II.3a wiedergegebenen Kenndaten (Abweichungen
vom Mittelwert) wurden hingegen an idealen festen Materialien nach [1] ermittelt.

Tabelle I1.3a: Reproduzierbarkeiten von Feststoffprobenteilungssystemen verdandert nach [1]

Probenteilertyp Abweichung vom Mittelwert [%]
Teilerkreuz 3,5-5
Riffelteiler 3-5
Rotationsteiler <0,5

Tabelle I1.3b:  Kenndaten zur Probenhomogenisierungs- und -teilungstechnik am Beispiel
von MKW-Analysenergebnissen an Altlastenmaterialien verdndert nach [6]

Proben Nr. Messwert der Einzelprobe]
[mg/kg]
5700
5550
5250
6300
6400
5800
4900
4900
5400
5600
4700
6100
5800
4900

15 5000
Varianz [%] 9,8

ElololD|S|olc||onuv|s|w |~
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Tabelle I1.3¢: Kenndaten zur Feststoffprobenteilung von MKW-belasteten Altlastenmateria-
lien mittels Rotationsprobenteiler verdndert nach [6]

Proben Nr.

Messwert der

Einzelprobe

[mg/kg]

5300

5000

6300

5600

4700

6000

NN N | BR[|

5200

8

5100

Varianz [%]

9,8

Tabelle I1.4: Ubersicht iiber einige Probenteilungsmethoden verindert nach [31]

Teilungs- max. Sam- min. Obere Teilungs- Bemerkun-
methode melproben- | Teilproben- | Stiickigkeit | verhéltnis gen/ Stoffei-
umfang umfang (KorngrsB3e) genschaften
Alternieren- | bis zu Bis zu 10g etwa 1:2 bis 1:10 | trockenes bis
des (teilen- einigen bei Verwen- | 100 mm klebendes
des) Schau- | Tonnen dung eines Gut; Feldme-
feln, von Spatels thode; gerin-
Hand ger apparati-
ver Aufwand
Alternieren- | Bis zu eini- | Bis zu eini- | etwa 1:2 bis 1:10 | trockenes bis
des (teilen- gen 1000 t gen Tonnen | 300 mm klebendes
des) Schau- bei kleiner Gut; mecha-
feln mecha- Schaufel nischer Grei-
nisch fer erforder-
lich
Kegelnund | Bis Im? ca. 200g etwa 10 mm | 1:2 saubere ebe-
Vierteln ne Fliache
erforderlich
,abgeflachter | Einige m? ca. 200g etwa30mm |etwa<1:5 | trockenes bis
Rechteckhau- klebendes
fen* Gut; im Feld
geeignet
Riffelteiler 100g bis bis zu etwa ISmm |1:2 trockenes bis
einige 100kg | einigen feuchtes Gut
Gramm
Rotations- Je nach Gro- | einige zehn- | Einige mm In der Regel | trockenes
probenteiler | Be einige g tel Gramm 1:8 Gut
bis einige kg
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.2.1.1 Riffelteiler

Das Material wird aus einem Behéltnis gleichméBig und durch mehrere Durchldsse, die in
entgegengesetzter Richtung angeordnet sind, wechselseitig in zwei Auffangbehéltnisse gelei-
tet, wodurch die Halbierung des Probengutes bewirkt wird. Eine Seite stellt mit dem Auf-
fangbehéltnis den Verwurf, die andere die weiter zu teilende Probe dar (vgl. Abbildung IL.5).

Im Riffelteiler ist darauf zu achten, dass kein Material in den Schlitzen zuriickgehalten wird.
Die Korngrofe/Stiickigkeit des Materials und die Gerédteschlitzweite miissen auf einander
abgestimmt sein, da die Wahl des Riffelteilers von der KorngroB3e des zu teilenden Gutes ab-
héngt. Orientierungswerte sind der Tabelle I1.5 zu entnehmen

Abbildung IL.5: Prinzipskizze Riffelteiler

Tabelle I1.5: Grofle des Riffelteilers in Abhédngigkeit von der Korngréfle des zu teilenden
Gutes nach [2]

Korngro3e [mm] Grofe Schlitzweite [mm]
16 -224 50 50
10-16 30 30
5-10 20 20
2,8-5 10 10
<28 6 6
11.2.1.2 Rotationsprobenteiler

Der Rotationsprobenteiler (Abbildung I1.6) eignet sich zum Teilen und Reduzieren von riesel-
fahigem, fein- bis mittelgroben Feststoffen im Labor. Die Aufgabekorngréfle sollte 10 mm
nicht iiberschreiten. Je nach Grofe des zur Verfiigung stehenden Gerétes kann die Aufgabe-
menge 5 L bis max. 30 L betragen. Die Anzahl der erhaltenen Teilproben (Analysenproben)
richtet sich ebenfalls nach dem Gerétetyp. In der Regel betrdgt die Anzahl der Teilmengen in
Abhingigkeit vom Geritetyp 6, 8 oder 10.
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Probenaufgabe

Zuteileinrichtung

Probengefile

Abbildung I1.6: Prinzipskizze Rotationsprobenteiler

Der Rotationsprobenteiler zeichnet sich durch eine hohe Teilgenauigkeit aus. Sie betrdgt bei
rieselfahigem idealem Material etwa 0,5 %. Bei rieselfdhigen Abfallproben wird in der Regel
eine Genauigkeit von etwa 10 % erreicht.

Beim Rotationsprobenteiler gelangt das Probengut aus einem Aufgabetrichter und einer elekt-
romagnetisch betriebenen Zuteilrinne iiber eine Teilerkrone in eine vorgegebene Anzahl von
»Ausldufen mit aufgeschraubten Probengefdflen aus Glas, die unter dem gleichméBig zuge-
fiihrten Probenmaterialstrom gedreht werden. Diese Technik erlaubt eine Probenteilung nach
zufallsbedingten GesetzmafBigkeiten.

11.2.2 Feststoffprobenklassierung

Unter Feststoffprobenklassierung versteht man die Aufteilung eines grobdispersen Feststoff-
gemisches in definierte KorngroBenfraktionen. Zu analytischen Zwecken werden in der Regel
nur wenige Klassen oder Fraktionen bendtigt (siche 11.2.2.2). Viele Regelwerke fordern die
Untersuchung an einem Material definierter Korngrdof3e, sei es zur Vergleichbarkeit oder unter
der Annahme erhohter Schadstoffgehalte einer bestimmten Fraktion (meist am Feinstkorn).
Dies wird erreicht nach Sortierung, (Aussondern, mengenméfige Erfassung, getrennte Unter-
suchung oder auch nur Dokumentation von Stérstoffen oder Uberkdrnern) Trocknung und
Zerkleinerung, im Allgemeinen durch Siebung. Zur Bestimmung der physikalischen Eigen-
schaften eines Feststoffgemisches wie Boden oder Sediment, sind jedoch haufig sieben oder
mehr Fraktionen erforderlich (sieche 11.2.2.2).

11.2.2.1 Siebung, Trocken- und Nassverfahren

Durch Siebung erreicht man die Trennung eines grobdisperen Feststoffgemisches nach
Durchtritt durch einen Siebboden (Abbildung7) mit definierten, annidhernd quadrati-
schen Offnungen (Maschenweite) bei meist horizontaler Kreisbewegung des Siebes.
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T

Abbildung ILI.7: Analysensieb, Foto: StUA Minden

Nach VDI Richtlinie 2031 wird bei der manuellen Siebung der Siebsatz (Deckel, Siebe und
Boden) mit einer Hand gefasst und unter Neigung von 100— 200 ungefdhr 120-mal pro Mi-
nute gegen die andere Hand geschlagen. Viermal pro Minute wird dabei der Siebsatz in waa-
gerechte Lage um 90 Grad gebracht und gegen den Siebrahmen geklopft.

Da das Ergebnis stark von der Siebdauer und der Siebbewegung abhéngig ist, werden fiir re-
produzierbare Siebungen mechanische Einrichtungen, die Siebmaschinen eingesetzt. Zu un-
terscheiden sind Nass- und Trockensiebung (Abbildung I1.9; Abbildung II.8). Diese sind vom
Prinzip her gleich, nur in der Handhabung und im Arbeitsaufwand gibt es Unterschiede.

Die Auswahl des Verfahrens hiangt von der Neigung zur Klumpenbildung des Siebgutes ab.
Ist diese gering, wird das einfache Verfahren der Trockensiebung eingesetzt. Sollen mehrere
Siebfraktionen gewonnen werden, beginnt man zuerst mit dem feinsten und zuletzt mit dem
grobsten Sieb, um den Abrieb bei der Siebung nicht dem feinen Durchgang zuzuordnen. Er-
halten werden hierbei Fraktionen von ca. 10 mm bis < 63 um.

Abbildung I1.8: Siebmaschine, Foto: StUA Minden; mit freundlicher Genehmigung
der Fa. Retsch
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Fiir die Feinstsiebung, hier wird hdufig Klumpenbildung und lastige elektrostatische Haftung
beobachtet, flihrt die Nasssiebung zum Erfolg. Das Siebgut wird hierbei von oben mit Wasser
berieselt, die Anziehungskréfte dabei aufgehoben. Das Feingut wird besser vom Grobkorn
getrennt und schneller durch die Sieboffnung gespiilt. Kombinationen mit Ultraschall sind
erhéltlich.

Abbildung I1.9: Nasssiebmaschine, Foto: StUA Minden; mit freundlicher Genehmigung
der Fa. Retsch

Die Nasssiebung wird eingesetzt fiir den Bereich von 3 mm bis < 20 pm mit Ultraschallunter-
stiitzung bis <5 pm.

Analysensiebe miissen der Norm DIN ISO 3310 Teil 1,2 und 3, dltere der Norm DIN 4188
entsprechen.

Zur Vermeidung von Probenverfélschung im Spurenbereich werden fiir die nachfolgende Un-
tersuchung auf anorganische Parameter Kunststoffsiebe, fiir die auf organische Parameter
Metallsiebe empfohlen.

11.2.2.2 KorngroRenfraktionen

In zahlreichen Regelwerken und Vorschriften werden Siebungen auf eine definierte Korngro-
Benfraktion (Analysenfeinheit) gefordert (vgl. Tabelle I1.6). Teilweise muss diese Siebung an
einer Teilprobe, die selbst nicht untersucht werden darf, erfolgen (Testsiebung nach der Ver-
mahlung).

Tabelle I1.6: Uberblick iiber Materialtypen- und KorngréBen im Zusammenhang mit regel-
werkskonformen chemischen Feststoffuntersuchungen

Regelwerk Probenmaterial Vorbehandlung | Korngrofenfrak-
tionen

Klarschlammverordnung | Boden <2 mm

(AbfklarV) Schlamm Mahlen <100 pm
(Teilmenge nicht
untersuchen)
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Regelwerk Probenmaterial Vorbehandlung | Korngrof3enfrak-
tionen
Bioabfallverordnung Boden <2 mm
(BioAbfV) Bioabfall <0,25 mm
Bundes-Bodenschutz- Bodenmaterial sortieren  und | <2 mm
und Altlastenverordnung sieben
(BBodSchV) Bodenmaterial fiir KW*- <150 pm
Aufschluss
Abfallablagerungs- fiir TOC <10 mm
Verordnung fiir Gasbildungvermdgen <0,2 mm
Deponieverordnung Verweis auf Ein-
(DepV) zelvorschrift
Verordnung iiber die <2 mm
Entsorgung von Altholz
Verordnung iiber den Feststoff Arsen und <0,2 mm
Versatz von Abfillen Metalle
unter Tage
Digitale Bodenbelas- Acker-, Griinlandboden Vorsiebung < | (parameterabhin-
tungskarte (kein Regel- 2mm gig) <150 pm,
werk) <100 pm <2
mm
Waldoberboden Vorsiebung < | (parameterabhin-
2mm gig) <150 pm,
<100 pm < 2mm
Waldauflage Vorsiebung < | (parameterabhin-
2mm gig) <150 um,
<100 pm <2
mm
Technische Regeln fiir Boden <2 mm
die Verwertung minera-
lischer Reststoffe/ Ab-
falle, LAGA alle Anderen <2 mm
Eluate nach 38414-S4 <10 mm
KW-Aufschluss nach Bodenverbesserungsmittel <500 pm
DIN 11512-16 und Kultursubstrate
KW-Aufschluss nach <0,1 mm
DIN 38414 —-S 7

*: KW: Kurzform fiir “Koénigswasser”

Die bei mineralischen Stralenbaustoffen verwendeten Korngré3en und Siebschnitte entspre-
chen im allgemeinen nicht denen der in der Bodenkunde bzw. Geologie iiblichen Klassier-
schritte und Maschenweiten der Siebe. Eine Auflistung iiblicher technischer Analysensiebe
zur Untersuchung von mineralischen StraBenbaustoffen ist der Tabelle I1.7 zu entnehmen.
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Tabelle I1.7: Ubersicht iiber gingige Analysensiebe zur Untersuchung von mineralischen

StraBBenbaustoffen
Nennoffnungs- Gerungete Gesteinskdrnungen
:Zist?eg:r[n‘?;?ly_ ?Zlir:f Beton | Asphalt | Tragschichten
ungebunden hydrau- bitu-
lisch ge- | men-
bunden gebun-
den
Kies | Schotter
0,063 Nach 0,063 X X X X
0,09 DIN 0,09 X X
0,125 | 4188 0,125 X
0,25 Teil 1 0,25 X X X X X X
0,5 0,5 X X
0,71 0,71 X X X X
1 1 X X
2 2 X X X X X X
4 Nach 4 X X X
5 DIN 5 X X X
8 4188 8 X X X X X X
11,2 Teil 2 11 X X X
16 16 X X X X X X
224 22 X X X
31,5 32 X X X X X X
45 45 X X X X
56 56 X X X
63 63 X
90 90 X
1) Die gerundeten Werte diirfen fiir die Kurzbezeichnung der Kornklasse und der Korn-
gruppe/Lieferkdrnung verwendet werden.

11.2.2.3 Verfahren zur Siebanalyse und KorngroBenbestimmung

Zur Beschreibung der korngréBenmifigen Zusammensetzung eines Feststoffgemisches und
damit der Qualitdt und der physikalischen Eigenschaften dient die Siebanalyse. In der Probe
befindet sich eine Menge von Partikeln (Teilchen, Korner), die in der Regel unterschiedlich
grof} sind. Da meist nicht jeder Partikel einzeln vermessen werden kann, teilt man sie in Gro-
Benklassen ein und bestimmt jeweils den Mengenanteil. Bei der Siebanalyse wird die Klas-
seneinteilung (Klassierung) durch Siebung vorgenommen. Hierzu werden mehrere genormte
Analysensiebe, geordnet nach zunehmender Maschenweite, auf einen Auffangboden gesetzt.
Auf das oberste Sieb mit der groflten Maschenweite wird die evtl. durch Teilung, Trocknung
und Zerkleinerung gewonnene Analysenprobe gegeben.

Die Aufgabenmenge darf nicht zu grof3 sein und sollte der Siebfliche, der Maschenweite und
dem Siebgut entsprechen (DIN 66165). Der Siebsatz wird fiir eine bestimmte Zeit in Bewe-
gung gesetzt. Die geeignete Siebrichtung oder HubgroBe (Plansiebung: horizontal kreisend,
Waurfrichtung: senkrecht stoBend) verzogert ein Verstopfen der Siebe und minimiert die Zer-
kleinerung durch Abrieb.
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Eine einheitliche Siebdauer macht auch Proben mit Abrieb vergleichbar. Die auf den Siebbo-
den und Auffangboden befindlichen Siebfraktionen werden mengenméBig durch Wiegung
erfasst und ihre Anteile ins Verhéltnis zur Aufgabenmenge gesetzt.

Q3 [%] T k ® p3 [%]
90 4 /
80l 140
» Kenngroéfen:
70 4
Q3 [%] x [mm]

60 1T +30 10.0 0.088
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50 4- 90.0 1.667

40 + / {20

30T

201 110
A

10T =%
| o

0.050 0.100 0.500 1.000 6.000

x [mm]

Abbildung I1.10:  Diagramm einer Kornverteilung (Summenkurve und Héufigkeitsvertei-
lung), Quelle: StUA Minden

Nach der Siebanalyse kann das Siebgut, gegebenenfalls nach Trocknung beim Nasssiebver-
fahren, weiteren Untersuchungen zugefiihrt werden:

Verteilung der KorngroBen innerhalb einer Siebfraktion z.B. < 100 pm > 63 pm oder physika-
lischen Untersuchungen (vgl. Abbildung I1.10).

Summendiagramm

100
M %
60 F--------—- D ,4

Auey
40—

%)
20 —
"'_';;::-l--""-_-—::::';“_-_-;-_:u
0,002 0,0063
KorngoRe

Abbildung II.11:  typische Siebanalyse, Quelle: StUA Minden

Korngrofienbestimmung

Die einfachste Methode zur Korngréf8enbestimmung ist die unter Punkt 11.2.2.2 beschriebene
Siebanalyse. Als weitere Methoden zur Charakterisierung kommen hierzu die

e Sedimentationsverfahren z. B. Pipettanalyse
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e Zihlverfahren, optisch z. B. Mikrokospie,
Partikelmessgerite iiber die Sinkgeschwindigkeit
Digitale Bildverarbeitung,
Lichtbeugung, Laserbeugung
e Zihlverfahren, elektrisch z. B. Coulter-Counter-V
in Frage.

Mit diesen Methoden lassen sich auch die Zusammensetzungen der KorngroBenverteilung
innerhalb einer Siebanalysenfraktion bestimmen. Die modernen optischen Verfahren zeichnen
sich durch geringen Zeitbedarf aus und liefern Aussagen iiber die Partikelformen. Eine ausrei-
chende Analysenprobe liefert jedoch nur die Siebanalyse (Abbildung II.11).

11.2.2.4 Pflege von Analysensieben

Analysensiebe sind Présizisionsinstrumente und bediirfen eines besonderen pfleglichen Um-
gangs [38]. Es empfiehlt sich, die Siebe vor dem ersten Einsatz und nach jedem Gebrauch zu
reinigen. Bei Maschenweiten unter 500 um sollten Siebe in einem Ultraschallbad ohne die
Dichtungsringe unter Zusatz eines geeigneten Reinigungshilfsmittels gereinigt werden. Nach
Vorsplilung mit Leitungswasser wird mit destilliertem Wasser gespiilt. Danach werden die
Siebe optisch auf Sauberkeit gepriift und getrocknet. Bei der Trocknung, giinstig ist ein war-
mer Luftstrom, sollte die Temperatur 80 °C nicht iiberschreiten. Siebe mit Kunststoffgewebe
sollen bei Raumtemperatur trocknen. Vor jeder Benutzung und nach jeder Reinigung sind die
Siebe auf Beschddigung zu priifen.

Grober Umgang z.B. beim manuellen Sieben oder bei der Probenaufgabe kann zur Verdnde-
rung der empfindlichen Gewebe fiihren. Auf das Siebgut darf kein Druck wéhrend der Sie-
bung und auch nicht bei der Reinigung ausgeiibt werden. Grenzkorner, das sind im Siebge-
webe eingeklemmte Partikel, werden von der Gewebeunterseite her zum Austreiben vorsich-
tig mit einem flachen, weichen Pinsel betupft oder flach bestrichen. Die Brauchbarkeit zwei-
felhafter Siebgewebe kann mit Referenzmaterialien iiberpriift werden.

1.2.2.5 Normeniiberblick zu Siebbeschaffenheit und Siebvorgaben

Die im folgenden aufgefiihrten Normen liefern Hinweise zur Siebbeschaffenheit, zur Siebana-
lyse und Verfahren zur Bestimmung der Korngrofenverteilung basierend auf einer Zusam-
menstellung gemal [38].

DIN 3310-1,-2,-3 Sieben und Siebbeschaffenheit

DIN 18123 Trockensiebung, Baugrunduntersuchung

DIN 19623 Trockensiebung, Filtersande und Filterkiese
DIN 19683-1 Nasssiebung, Priifung von Béden

DIN 66165-1 Siebanalyse, Grundlagen

DIN 66165-2 Siebanalyse, Durchfiihrung

DIN ISO 2395 Analysensiebe und Siebanalyse, Begriffe

DIN ISO 11277 PartikelgroBenverteilung in Mineralbdden

ISO 2591-1 Priifsieben; Teil 1: Verfahren unter Verwendung

von Priifsieben aus Siebgeweben und Siebblechen
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11.2.3 Feststoffprobenzerkleinerung

Fiir die Zerkleinerung von Feststoffen stehen Geréte zur Verfiigung, die nach den Prinzipien
Druck, Schlag, Reibung, Scherung und Schneiden arbeiten. Die Anforderung an die Zerklei-
nerungstechnik ergibt sich aus den Materialeigenschaften des Probengutes. Faserige Materia-
lien erfordern meist die Anwendung von Schneidtechniken, wéhrend harte Feststoffe mittels
Brech-, Schlag- und Schertechniken zerkleinert werden konnen.

Die anschlieBende Analytik bestimmt die Materialausfithrung der Zerkleinerungsgerite. Kon-
taminationen des Probenmaterials sind durch die Auswahl geeigneter Zerkleinerungswerk-
stoffe zu minimieren. Bei Stahlausfiihrungen sind z.B. Kontamination mit Fe, Cr und Ni nicht
auszuschlieBen. Um mogliche Kontamination durch das Werkzeugmaterial experimentell
bestimmen zu kdnnen, miissen artgleiche Proben mit bekannter Zusammensetzung zerkleinert
und auf die interessierenden Parameter untersucht, so dass der Blindwert bestimmt werden
kann.

Fiir Mahlprozesse ist insbesondere Wolframcarbid vielseitig einsetzbar. Bei bestimmten Aus-
fiihrungen kann es dennoch zu Kontamination mit Kobalt kommen. Achat hingegen besteht
zu 99,9 % aus Si02, ist sehr abriebfest, hérter als Stahl und chemisch resistent. Eine Werk-
stoffiibersicht liefert Tabelle I1.8. Hinweise zu Zerkleinerungsgeriten unter Bertlicksichtigung
der Materialeigenschaften des zu bearbeitenden Probengutes sind in Tabelle 11.9 zu finden.

Tabelle 11.8: Werkstofflibersicht nach [18]

Bezeichnung Inhaltsstoffe der
Mahlwerkzeuge
Edelstahl Fe, Cr, Ni
Manganstahl Fe, Mn
Keramik AL Os
Korund Al O;
Wolframcarbid WC
Siliziumcarbid SiC
Siliziumnitrid SizNy
Achat Si0,
Sand, Glasperlen Si0,
Titan Ti
Zirkoniumoxid 71O,
Polyamid C,N,H
Polyurethan C,N,H
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Tabelle I1.9: Beispiele fiir Zerkleinerungsgerite und deren Merkmale verdndert nach [32]

Geritetyp Materialeigenschaften | Aufgabekorngrofle | Charge Erreichbare
bzw. Endfeinheit
Durchsatz
Backenbrecher sehr hart (sprode), | 150 mm 0,1-600 1,00 mm
hart, mittelhart kg/h
Schlagkreuzmiihle hart (sprode), mittel- | 20 mm 0,05-80 0,1 mm
hart kg/h
Schlagrotormiihle mittelhart, weich 20 mm 0,05-360 | 0,06 mm
kg/h
Schneidmiihle elastisch, weich, 80 mm 0,05-120 | <0,50 mm
faserig kg/h
Ultrazentrifugalmiihle | mittelhart, weich, 10 mm 20-500 < 0,04 mm
faserig, elastisch ml
Labor-Morsermiihle sehr hart, hart, mittel- | 12 mm 20-1000 0,001 mm
hart, weich ml
Scheiben- sehr hart, hart, mittel- | 20 mm 20-250 <0,020
Schwingmiihle hart ml mm
Planeten- sehr hart, hart, mittel- | 8§ mm 5-250 ml | <0,001
Schnellmiihle hart, weich, faserig (4x) mm
Fliehkraft- sehr hart, hart, mittel- | 8§ mm 5-250 ml | 0,001 mm
Kugelmiihle hart, weich (4x)
Schwingmiihle sehr hart, hart, weich | 6 mm 0,5-15 ml | 0,001 mm
(2x)
11.2.3.1 Feststoffprobenzerkleinerung mittels Brechtechnik

Diese Technik wird filir die Vorzerkleinerung groBer sproder Probenstiicke genutzt und fiihrt
zu grobzerkleinerten Materialien.

Backenbrecher

Arbeitsweise:

Die Laborprobe wird in einem abgeschlossenen Brechraum durch hohen Druck zwi-
schen zwei Brechplatten zerkleinert.

Anwendungsbereich:

Aufgabegrofle, Durchsatz und Endfeinheit sind gerdtespezifisch. Bei einer maximalen
Aufgabegrofle von beispielsweise 95 mm kann der maximale Durchsatz 200 kg/h mit
einer Endfeinheit von 1 mm betragen. Der Backenbrecher ist fiir alle harten und sproden
Materialien geeignet. Feuchte, faserige oder zéhe Stoffe sollten nicht mit der Brech-
technik vorbereitet werden.

Anwendungsbeispiele:
Kohle, Schlacke, Stralenaufbruchstoffe, auch Holz
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Reif3- und Brechmiihle
Arbeitsweise:

Das Mahlgut wird zwischen zwei gegeneinander wirkenden, innen verzahnten Mahl-
scheiben durch Druck und Scherung zerkleinert.

Anwendungsbereich:

Harte Probenstiicke von bis zu 20 mm konnen auf 0,1 mm zerkleinert werden.

Schlagkreuzmiihle
Arbeitsweise:

Das Mahlgut wird zwischen Schlagkreuz, gezahnten Mahleinsatz und Bodensieb durch
Schlag, Prall und Scherwirkung zerkleinert. (Erhiltlich sind ebenfalls Gerdte mit kom-
binierten Zerkleinerungstechniken.)

Anwendungsbereich:

Weiche und mittelharte Stoffe.

11.2.3.2 Feststoffzerkleinerung mittels Schneidtechnik

Schneidmiihlen sind notwendig flir weiches bis mittelhartes Mahlgut, faserige Materialien
und Kunststoffe. Die Schneidtechnik liefert feinzerkleinertes Probematerial.

Schneidmiihlen
Arbeitsweise:

Die Mahlprobe wird mit Messern bis zur gewlinschten Endfeinheit zerschnitten. Die
Anordnung der Schneidwerkzeuge variiert.

Anwendungsbereich:

Papier, Komposte, Kunststofffolien, Textilien; Stiicke von bis zu 80 mm konnen auf et-
wa 0,1 mm zerkleinert werden.

11.2.3.3 Feststoffprobenzerkleinerung mittels Mahltechnik

Fiir die Herstellung sehr feiner KorngroBen sind geeignete Miihlen erforderlich (vgl. Tabel-
le I1.9 und Tabelle 11.10).

Blindwerte:

Hinsichtlich der Kontaminationsproblematik wird auf die Tabelle I1.8 in Kapitel 11.2.3
»Feststoffprobenzerkleinerung* verwiesen.
Reinigen:

Um Verschleppungen zu vermeiden, ist zwischen jedem Mahlvorgang die Mahlgarnitur zu
reinigen. Die Gerétekonfiguration sollte dies durch leichte Zuginglichkeit der Werkzeuge
unterstiitzen. In einfachen Fillen geniigt eine Reinigung mit Ethanol oder der Verzicht auf
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die erste Fraktion des neuen Mahlgutes. Griindliche Reinigung erzielt man durch das Mah-
len von Quarzsand und anschlieBendem Waschen mit heiBem Wasser.

Versproden:

Um das Schmelzen und Verkleben weicher Materialien wéhrend des Mahlvorgangs zu ver-
hindern, kénnen diese mit

o fliissigem Stickstoff

e Trockeneis
oder durch vorheriges Tiefgefrieren behandelt werden. Der Reinigungsaufwand ist aufgrund
dessen erheblich zu verringern.

Mahlhilfen

sollen statische Aufladungen und/oder das Zusammenbacken des zu mahlenden Gutes verhin-
dern. Das Mahlen in einer Suspension erfordert eine geschlossene Apparatur und Trocknung.
Graphit wirkt antistatisch und als Schmiermittel.

Verluste:

Der Mahlprozess fiihrt 1. d. R. zu Verlusten an LHKW, BTXE, Hg, MKW usw., so dass diese
Probenvorbereitungstechnik nicht uneingeschrinkt auf alle Feststoffproben anwendbar ist.
Hier sind die zu bestimmenden Analysenparameter vorab zwingend zu beriicksichtigen.

Anwendungsgrenze:
Materialien mit duktilen Metallkdrnern sind nicht aufmahlbar.
Morsermiihle

Arbeitsweise:

Die Mahlprobe wird dhnlich wie ein Handmdrser durch Druck und Reibung zwischen
Pistill und Morserschale zerkleinert.

Anwendungsbereich:

Erze, Kohle, Asche, Holz, Sekundirbrennstoffe. Bei einer Aufgabegrof3e des Stiickguts
von 6 — 8 mm Stiickigkeit kann eine Endfeinheit von 10 — 20 um erreicht werden. Die
Morsermiihle ist bis auf sehr harte und zdhe Materialien universell einsetzbar. Durch
Versproden beispielsweise mit fliissigen Stickstoff konnen auch weiche, zihe, schmel-
zende Materialien gemahlen werden.

Scheibenschwingmiihle
Arbeitsweise:

Der Mahlkorper einer Scheibenschwingmiihle besteht aus horizontal gelagerten Ring
und Kern, die beim Mahlvorgang zur Rotation gebracht werden. Das Mahlgut wird
durch Schlag und Reibung zerkleinert.

Anwendungsbereich:

Die Aufgabegrofle und Endfeinheit liegen in der GroBenordnung der Morsermiihle. Die
Scheibenschwingmiihle wird bei sehr harten und sproden Feststoffen eingesetzt.

Temperaturempfindliche und zéhe Materialien bereiten Probleme.

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen - Merkblatter Band 54
Seite 47/77



Merkblatt zur Vorbereitung von Feststoffproben fur chemische Untersuchungen

Kugelmiihle

Arbeitsweise:

Ein Mahlbecher ist drehbar auf einer rotierenden Triagerscheibe angebracht. Mahlkugeln
zerkleinern das Probengut durch eine Kombination von Reibung und Schlag.

Anwendungsbereich:

Die Aufgabegrofle liegt in der Grofenordnung der Mdrsermiihle, die Endfeinheit liegt
aber < 1 um. Planetenkugelmiihlen werden also fiir die Feinstzerkleinerung eingesetzt,
z.B. fiir Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) (vgl. Kapitel 11.3.5 Presslinge).

11.2.3.4

Bodendeglomerator

Arbeitsweise:

Spezielle Probenvorbereitungstechniken

Rotierende Biirsten deglomerieren Bodenproben und bewegen gleichzeitig Partikel ent-
lang eines 2 mm Lochbleches.

Anwendungsbereich:

Untersuchungen

11.2.3.5

von

Bodenproben
Altlastenverordnung sowie in Anlehnung an die Klarschlamm-Verordnung (AbfKI4rV).

gemal

Bundes-Bodenschutz-

Materialspezifische Auswahl von Zerkleinerungsgeraten

und -

Fiir das Gelingen der Feststoffprobenzerkleinerung ist eine material- und endfeinheitsorien-
tierte Auswahl der Zerkleinerungsgerite unerldsslich. Eine Auswahlhilfe liefert Tabelle I1.10
modifiziert nach [40].

Tabelle I1.10:

Materialspezifische Auswabhlhilfe

fiir Zerkleinerungsgerite verdndert

nach [40]
Backen- | Schlag- | Schneid- | Messer- | Morser- | Schei- Kugel-
brecher | kreuz- miihle miihle miihle ben- miihle
miihle schwing-
miihle

Aufgabegrofle | 35-150 | 15 80x60 |10-40 |8-10 15 4-10
[mm] (geréte-
spezifisch)
Endfeinheit 0,5-5 0,1 0,25-20 10,3 0,001 - | 0,004 0,001
(gerdte- und 0,003
zeitabhingig)
Baustoffe (Be- | + + - - + + +
ton, Ziegel-
bruch)
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Backen- | Schlag- | Schneid- | Messer- | Morser- | Schei- Kugel-
brecher | kreuz- miihle miihle miihle ben- miihle
miihle schwing-
miihle
Bodenmateria- + - + + T +
lien, Klar-
schlamm,
Kompost
Glas- und Ke- | + + - - + T i
ramikabfille
Siedlungsabfil- | - + + - + - T
le
Holzabfille* + + + - + + +
Papierabfille - + - - + n T
Elektronik- - + + - + - -
schott, Kabel-
abfille, Shred-
derleichtfrakti-
on
Kunststoff- und | - - + - + - -
Gummiabfille
Mineralische - ++ - - + + +
Abfille, Ge-
steine
Pflanzenmate- | - - + + + + +
rialien
Kohle und ++ ++ + - + + n
Koks

++: gut geeignet; +:

geeignet; -: ungeeignet; *: trockenes nicht-faseriges Material
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1.3 Analysenprobenvorbehandiung

Die Proben sind in den vorausgegangenen Arbeitsschritten, der Probenkonsistenz angepassten
Verfahren, homogenisiert, zerkleinert, separiert, gesichtet, und klassiert (gesiebt) worden.
(siehe Kapitel 11.2)

Fiir die nachfolgende Analytik muss die angelieferte Laborprobe jedoch weitere Vorberei-
tungsschritte durchlaufen, wie Teilen, Trocknen, Mahlen, Aufschlieen oder Extrahieren.

11.3.1 Analysenprobenteilung

Mit den meisten analytischen Techniken konnen nur kleine Mengen einer Probe untersucht
werden, obwohl die angelieferte Probe relativ grof3 ist. Daher muss die homogenisierte Probe
nochmals geteilt werden. Hierbei sind unter Beriicksichtigung der Beschaffenheit der Probe,
z.B. Korngrofe, aliquote Einzelproben herzustellen.

Der Anteil des zur Untersuchung gelangenden Feinmaterials an der Gesamtprobe ist abzu-
schitzen und im Analysenbericht anzugeben (ggf. an einer Parallelprobe durchfiihren). Grob-
bestandteile werden bei der Analyse nicht beriicksichtigt und sind vorher auszusortieren, so-
weit das nicht schon geschehen ist.

Bei sehr homogenen und auch rieselfdhigen Materialien geniigt oft ein mechanisches Durch-
mischen der Proben. Zu bevorzugen sind jedoch Probenteiler im LabormalRstab, wie Riffeltei-
ler oder Rotationsteiler. Da die meisten Rotationsteiler Gefdal3e aus Glas benutzen, wird hier-
durch einer Verfialschung der Probe durch andere Materialien vorgebeugt.

Hierfiir wird die gesamte vorbehandelte Probe in den Laborteiler gegeben und in die benétigte
Anzahl von Analysenproben aliquotiert. Eine Riickstellprobe ist zu beriicksichtigen.

11.3.2 Analysenprobentrocknung

Vor der eigentlichen Vorbehandlung werden Feststoffproben in der Regel getrocknet.
Hierzu bieten sich parameter- oder auch matrixspezifische Verfahren an ( z.B. fiir Boden,
Abfall, Brennstoffe).

Da die Wahl des Trocknungsverfahrens sehr starken Einfluss insbesondere auf die Wiederfin-
dungsrate von leichtfliichtigen Komponenten hat, ist fiir organische Inhaltsstoffe vor allem die
Gefriertrocknung die Methode der Wahl. Alternativ sind auch chemische Trocknungsverfah-
ren anwendbar, z.B. die Trocknung mittels Verreibung mit Natriumsulfat oder Aluminium-
oxid, wenn Wasserspuren die nachfolgende Analytik nicht beeintrédchtigen.

In der Bodenuntersuchung wird traditionell die Lufttrocknung fiir anorganische und schwer-
fliichtige organische Parameter bevorzugt. Diese Vorgehensweise fiihrt zu konventionell rich-
tigen Untersuchungsergebnissen, so dass bei Anwendung desselben Verfahrens vergleichbare
Ergebnisse erhalten werden.
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Trocknen mittels hoherer Temperaturen bedingt immer Verluste an leichtfliichtigen Stoffen
und ist daher im allgemeinen nur anorganischen Inhaltsstoffen vorbehalten.

11.3.2.1 Lufttrocknung

Die Lufttrocknung erfolgt in Anlehnung an [35,36].

Vor der eigentlichen Vorbehandlung werden Feststoffproben in der Regel getrocknet. Feuchte
Bodenproben sollen moglichst nicht tiber ldngere Zeit gelagert werden (Gefahr der Schim-
melbildung !). Wo es sich dennoch nicht vermeiden ldsst, sollen die Lagerverhidltnisse kiihl
(etwa 3 - 4° C) und dunkel sein. Proben bei - 20°C einzufrieren hat sich bewéahrt. Die Art der
Trocknung hiangt von der Fragestellung ab.

e Im einfachsten Fall werden die Proben auf Tischen oder Regalen grof3flachig verteilt
an der Luft getrocknet. Die Unterlage muss kontaminationsfrei sein.

e In speziellen Féllen werden die Proben in einem Umlufttrockenschrank bei vorge-
gebener Zeit und Temperatur getrocknet. Bei Proben mit hohem organischen Anteil
(z. B. Wurzeln) lassen sich diese besser vom mineralischen Anteil abtrennen.

So gelten bei forstlichen Proben die folgenden Bedingungen:

Tabelle I1.11: Trocknungsbedingungen zur Vorbereitung forstlicher Proben

Material Trocken- Trocknungs- | Anmerkungen
zeit [h] temperatur
[°C]
Humus 48 60 Bei hoheren Temperaturen besteht die

Gefahr der Zersetzung/Verfliichtigung
von Stickstoffverbindungen.

Mineralboden 48 40 Bei hoheren Temperaturen besteht die
Gefahr der Verdnderungen an Tonmine-
ralstrukturen, die sich auf das Aus-
tauschverhalten auswirken.

Nadel-/Blattproben | 48 60

11.3.2.2 Gefriertrocknung

Fiir die Gefriertrocknung wird ein Teil der Laborprobe in das Gefriertrocknungsgerét einge-
bracht. Dabei sind die Vorgaben des Geriteherstellers zu beachten.

Die Probe wird bei Tiefsttemperaturen, die sich durch das Anlegen eines sehr niedrigen Dru-
ckes mittels einer Vakuumpumpe ergeben, getrocknet.

Empfehlenswerte Temperatur: -54 °C ( Gefrieren) und 10 °C (Haupttrocknung).

Es empfiehlt sich, die Proben vorzugefrieren, um die Dauer der Gefriertrocknung zu verkiir-
zen. Bei wissrigen Schlimmen kann z.B. die Trocknungszeit zwischen 36 und 96 Stunden
liegen.
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Gefriergetrocknetes Material ist stark hygroskopisch, daher muss es in einem Exsikkator mit
Trockenmittel aufbewahrt und unverziiglich analysiert werden. Falls die Dauer bis zur Unter-
suchung der Probe mehr als 2h betrigt, ist eine Nachtrocknung des Materials mit Natriumsul-
fat anzuraten.

Anmerkung:

Sowohl bei leichtfliichtigen organischen Inhaltsstoffen als auch bei den als schwerfliichtig
bekannten polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) kann es zu Verlusten
kommen.

11.3.2.3 Trocknen der Proben in einem Trockenschrank

Die Probe wird in einer Porzellanschale 24 h in einem Trockenschrank bei 105 °C (nach DIN
38409 Teil 1 bzw. DIN ISO 11465) getrocknet.

Die Lufttrocknung von Bodenproben kann zur Verkiirzung der Trockenzeit bei moderaten
Temperaturen (z.B. 40°C) ebenfalls in einem Trockenschrank durchgefiihrt werden. (siehe
Teil I, Kapitel 1.1)

Anmerkung:
Es ist zu beriicksichtigen, dass leichter fliichtige, vor allem organische Inhaltsstoffe verloren
gehen konnen.

1.3.2.4 Spezielle Trocknungsverfahren mittels chemischer Trocknungsmit-
telzusatze

Bei hygroskopischen Proben aus der Gefriertrocknung hat sich der Zusatz von getrocknetem
(Entfernung des Kristallwassers) Natriumsulfat (Na,SO,) bewihrt. Das Salz wird mit der Pro-
bensubstanz innig verrieben, bis diese rieselfdhig ist. Fliichtige Stoffe bleiben weitgehend
erhalten.

Eine weiteres Trockenmittel, besonders zur Untersuchung organischer Substanzen, ist hoch-
gegliihtes Aluminiumoxid (Al,O3).

1.3.3 Probenzerkleinerung

Fiir die Herstellung von Analysenproben reicht es aus, das Analysengut mit Backenbrecher,
Schneidmiihle, Messermiihle zu zerkleinern, da hier eine gewisse Stiickigkeit die realen Ver-
hiltnisse beim Auslaugen besser simulieren soll.

Fiir die Analyse von Spurenstoffen ist es jedoch fast immer notwendig, die getrockneten Pro-
ben nochmals sehr fein zu mahlen, um auch die bei der Trocknung sich bildenden Inkrustie-
rungen aufzubrechen. Fiir die verschiedenen Aufschlussmethoden muss eine Probe jedoch
voll-stidndig in eine definierte aufschlieBbare Form gebracht werden. Zu grobes Material kann
durch Einschliisse Verluste bedingen. Man benutzt die in Tabelle 9 genannten Labormiihlen,
die zu einer Korngrofe von 0,001 mm und kleiner fiihren.
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Besonders bewihrt haben sich Fliehkraftkugelmiihlen oder Planetenkugelmiihlen, die fiir un-
ter-schiedlichste Materialien einsetzbar sind und auch ein Nassmahlen oder ein Mahlen unter
Schutzatmosphire erlauben.

Die einzelne Laborprobe ist dabei vollstindig der Miihle zu entnehmen und bildet dann die
Einzelprobe fiir die nachfolgende Analytik. Diese Probe wird je nach Analysenverfahren
nochmals aliquotiert.

11.3.4 Feststoffprobenverdiinnung

Diese Methode kann bei allen organischen und anorganischen Parametern angewandt werden,
bei denen Aluminium(oxid) nicht stért. Dazu wird eine bestimmte Menge an hochgeglithtem
Aluminiumoxid mit einer grof3eren, gewogenen Probenmenge innig vermischt, dann ein klei-
neres Aliquot abgewogen und analysiert. Von Vorteil ist dabei, dass sogar Verdiinnungsrei-
hen aufgestellt werden konnen.

Beispiel:

Die Bestimmung des Summenparameters TOC (gesamter organischer Kohlenstoff) wird in
einem Feststoff-TOC-Gerét durchgefiihrt, das im unteren Spurenbereich misst. Bei Proben
mit hohem organischen Anteil miissten diesem dann Probemengen im Milligrammbereich
zugefiihrt werden. Dieses gelingt aus der Originalsubstanz nur mit groBem Wigefehler.
Die vorherige Verdiinnung der Feststoffprobe ist zwingend erforderlich.

Fiir spezielle Zwecke lassen sich Feststoffproben mittels Schmelzaufschluss (z.B. Lithiumtet-
raborat) gleichzeitig 16sen und verdiinnen (siehe Kapitel 11.4.1)

Organische Proben lassen sich mit Baumwollzellulose (Linters) verdiinnen. [22]

1.3.5 Presslinge

Pressen von Feststoffproben fiir die Rontgenfluoreszenzanalyse in Anlehnung an [26, 30].

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) kann im einfachsten Fall an der originalen Fest-
stoffsubstanz gemessen werden. Wegen der groen Inhomogenititen der Probenoberfliche
lassen sich so aber meist nur qualitative Ergebnisse erzielen (Elementscreening).

Die Herstellung von Schmelztabletten fiir die RFA wird in Kapitel 11.4.1 behandelt.

Daneben bietet sich die Herstellung von Presstabletten aus der zuvor feingemahlenen Sub-
stanz an. Es werden eine elektrohydraulische Presse und ein Pressgesenk bendtigt:
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Bild 1 Elektro - hydraulische Presse Vorder- und Riickansicht
1 Handrad und Spindel 5 Startknopf
2 Qleinfilllschraube 6 Netzkabel
3 Manometer 7 Offnung zur Einstellung
4 Ventilhebel des Sicherheitsventils
8 Sicherung

Abbildung II.12:  Pressvorrichtung zur Herstellung von Presslingen,
Quelle: Foto StUA Miinster

Die Abbildung II.12 zeigt eine einfache IR-Presse zur Herstellung von Probentabletten. Die
Handhabung erfolgt geritespezifisch nach Herstellerrichtlinien. Der Kern der Presse besteht
aus dem Pressgesenk. Seine Bestandteile sind nachfolgender Skizze zu entnehmen.
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Pressgesenk

Kolben

O- Ring
Zylinder

zwei polierte
Scheiben

Boden — anschluss

Abbildung I1.13: Pressgesenk, Quelle: Skizze StUA Miinster

Die trockenen Proben liegen in gemahlener oder vergleichbar feiner Form vor. Grundsétzlich
gilt hier: je feiner die Mahlung, desto besser das Analysenergebnis, ideal wire eine Korngro-
e < 80 pum.

Fiir die Tablette werden etwa 4 g Probenmaterial benétigt. Vor dem Einwédgen der Probe wird
die vorhandene Probe in einem Becherglas gut durchmischt und anschlieBend mit etwa 1 g
Bindemittel (Hoechst-Wachs C) vermengt. Die genaue Dosierung von Probe und Bindemittel
héngt von den Dimensionen des jeweiligen RFA-Geridtes und seiner Kalibrierung ab. Bei or-
ganischen oder harzhaltigen Proben (Holz, Blitter, Nadeln) kann héufig auf das Bindemittel
verzichtet werden.

Der Tablettenpressling wird unter hohem Druck (etwa 16 Mg) hergestellt. Seine Oberfliche
muss glatt, aber nicht glinzend und homogen aussehen. Aulerdem diirfen keine mechani-
schen Beschiadigungen erkennbar sein.

1.4 Aufschlussmethoden

Ziel des Aufschlusses ist das Uberfithren schwerloslicher Substanzen in sdure- oder wasser-
16sliche Verbindungen. Das Aufschlussverfahren richtet sich nach dem aufzuschlieBenden
Stoff und der Matrix.

Aufschliisse werden im Allgemeinen in zwei Stufen durchgefiihrt. Die erste Stufe besteht in
der Zerstorung der organischen Anteile und dem Aufldsen des mineralischen Restes durch
aggressive Medien. In der zweiten Stufe wird der aufgeschlossene Riickstand in geeigneten
Fliissigkeiten aufgenommen, die fiir den weiteren Analysengang geeignet sind.
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11.4.1 Schmelzaufschllisse

Alkalische Schmelzaufschliisse werden zum Losen hochschmelzender Materialien (Erze, Le-
gierungen) eingesetzt. Sie ermoglichen auch die Bestimmung von Elementen wie Hf oder Zr,
deren Verbindungen nasschemischen Aufschlussmethoden nicht oder nur schwer zuginglich
sind.

Aufgrund der hohen anzuwendenden Temperaturen kdnnen aber fliichtige Elemente wie Pb,
Zn, Sn, Sb, Hg, As, Cd verloren gehen. Das ist im Einzelfall zu beriicksichtigen und zu prii-
fen.

Schmelzaufschliisse sind in der Regel wenig oder ungeeignet fiir Methoden der AAS und ICP.
Die Schmelze muss mit Sduren gelost werden. Wegen der hohen Salzkonzentration und der
damit verbundenen Matrixprobleme in der Messlosung sind groBere Verdiinnungen notwen-
dig, so dass die Bestimmung von Spurenelementen hiufig nicht mehr moglich ist.

Die eigentliche Domine der Schmelzaufschliisse liegt in ihrer Kombination mit der Rontgen-
fluoreszenzanalyse (RFA). Hierbei wird die moglichst feingemahlene Probe mit Lithiumtetra-
borat oder einem anderen Schmelzmittel innig vermischt und in einem Platintiegel bei ca.
1500° C vollstindig und homogen geschmolzen. Im Handel sind spezielle Schmelzauf-
schlussapparaturen und Platingeréte erhéltlich.

Die homogenisierte Schmelze wird in eine kreisrunde Platinschale mit absolut glatter Ober-
fliche gegossen und allméhlich abgekiihlt. Dabei entsteht eine glasartige, klare, homogene
und ebene Tablette, die grundsitzlich fiir die Elementbestimmung ab Element 11 mittels
Rontgenfluoreszenzanalyse geeignet ist. Der hohe Uberschuss an Bor und Lithium stort hier
nicht, da sie leichter sind als Natrium. [19]

In den letzten Jahren hat eine klassische Schmelzaufschluss- und Anreicherungsmethodik an
Aktualitdt gewonnen: die Nickelsulfiddokimasie zur Bestimmung von Platingruppenmetall-
elementen aus KFZ-Katalysatoren in Straflenstaub und Wegrdndern. Dabei wird die Probe,
die Pt, Pd, Rh im Pico- und Nanogrammbereich enthélt, mit einer Borax/Sodamischung auf-
geschmolzen, der Nickel und Schwefel beigefiigt sind. In der abgekiihlten Schmelze, befindet
sich ein Nickelsulfidregulus, in dem die Platinmetalle angereichert und von ihrer Ursprungs-
matrix getrennt sind. Dieser ldsst sich in Sduren 16sen und ermdglicht die Bestimmung der
Metalle mit der Graphitrohr-AAS. [20, 21]

11.4.2 Saureaufschliisse

Saureaufschliisse werden im allgemeinen bei hohen Temperaturen in zwei Reaktionsschritten
durchgefiihrt. Zundchst muss die organische Matrix zerstort werden. Dafiir kommen Stoffe
mit hohem Oxidationspotential in Frage, wie zum Beispiel Salpetersdure, Perchlorsdure, ein-
zeln oder in Gemischen und nicht selten unter Zusatz von Wasserstoffperoxid, Salzsdure oder
Schwefelsdure. Reicht die Sdurestérke nicht fiir die Auflosung der verbleibenden mineralisch
- silikatischen Anteile aus, setzt man haufig noch Flusssdure hinzu.

Je nach Fragestellung unterscheidet man zwischen

e extraktiven Sdureaufschliissen,
wobei ein mineralischer Rest der Probe ungeldst bleibt, der bei der anschlieBenden E-
lementbestimmung nicht beriicksichtigt wird. Am haufigsten ist der Konigswasserauf-
schluss.
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und

e Totalaufschliissen
unter Verwendung von Salpetersdure/Flusssdure und/oder Perchlorsdure.

Alle Aufschliisse konnen in offenen Systemen unter normalem Aufendruck durchgefiihrt
werden. Besser sind in der Regel aber Aufschliisse in geschlossenen Systemen unter hohem
Druck, da hier einerseits extremere Reaktionsbedingungen vorgegeben, andererseits aber auch
Elementverluste vermieden werden konnen.

Kommerziell sind hierfir

e Mikrowellenaufschlussapparaturen
e thermische Druckaufschlussapparaturen

erhiltlich.

Neben der optimalen Wahl der Aufschlussreagenzien, der Aufschlusszeiten und der Druck-
und Temperaturverhéltnisse ist fiir das Analysenergebnis die Wahl der richtigen Aufschluss-
gefalBle von Bedeutung. Neben Teflon als dem meist eingesetzten Material bieten sich auch
Gefille aus Quarz oder speziellen Kohlenstoffverbindungen an.

Saureaufschliisse sind fiir die anschlieBende Bestimmung nahezu aller Metalle und einiger
Nichtmetalle (S, P) mittels AAS- bzw. ICP- Methoden geeignet.

11.4.3 Verbrennungsaufschliusse

Verbrennungsaufschliisse [23] in einer Sauerstoffatmosphére haben einen beschrinkten An-
wendungsbereich. Sie eignen sich fiir die anschlieBende Bestimmung von Nichtmetallen
(Schwefel, Chlor, Brom, Jod, ggf. auch Fluor, Phosphor, Bor) aus organischen Matrices.

Gerite sind im Fachhandel erhéltlich. Es kommen zwei methodische Varianten in Frage:

Verbrennung im offenen System in der Knallgasflamme
Wickbold-Aufschluss

Verbrennung in einer geschlossenen Sauerstoffatmosphére
Schoninger Aufschluss

Kalorimetrische Bombe

Dabei wird die organische Substanz mittels reinem Sauerstoff bzw. Knallgas (O,/H,) ver-
brannt. Die zu bestimmenden Nichtmetallelemente bilden sdurebildende Gasmolekiile (wie
SO,, HCI, HBr, .usw.), die dann von einer meist schwach alkalischen wéssrigen Losung ab-
sorbiert werden. Daraus kann anschlieBBend sofort die Elementbestimmung erfolgen, z.B. mit-
tels Ionenchromatographie oder photometrischer Verfahren.

Die Verbrennung im offenen System eignet sich fiir groBere Probenmengen und —serien, ist
aber auch insgesamt in Beschaffung und Betrieb teurer und nicht vor Elementverlusten ge-
schiitzt.

Die Verbrennung im geschlossenen System eignet sich dagegen eher fiir kleine Serien bzw.
fiir mikroanalytische Untersuchungen (z.B. Halogenbestimmung in PVC).

In der Normung wird der Wickbold-Aufschluss trotz gewisser Nachteile hdufig favorisiert.
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Aufschlusskenndaten sind in der Tabelle II.12a und Tabelle I1.12b vergleichend gegeniiberge-

stellt.

Tabelle 12a: Aufschlussmethodenvergleich nach [23]

Probentyp Schoninger- Wickbold- Wickbold-
Verbrennung Verbrennung Minderbefund
[mg Cl/kg TS] [mg Cl/kg TS] [%]

Altholz (Dachstuhl) 1.933 1.701 12

Altholz H-6-1 8.752 7.850 10,3

PVC 437.262 418.445 4,3

(Fensterrahmen)

Fichtennadeln 359 317 11,4

ICP F.97.1

Fichtennadeln 266 227 14,7

ICP F.97.2

Fichtennadeln 731 645 11,8

ICP F.97.3

Fichtennadeln 120 134 11,7

ICP F.97.4

Fichtennadeln 71 69 2,8

ICP F.97.5

Tabelle 12b: Aufschlussmethodenvergleich an zertifizierten Standards nach [23]

Zifizierter Standardert Sollwert Gefunden Gefunden
[mg Cl/kg TS] | (Schoninger-V.) (Wickbold-V.)
[mg Cl/kg TS] [mg Cl/kg TS]
BCR 100 (beech leaves) 1.490 + 60 1.504 1.274
BCR 101 (spruces nedles) 688 + 23 673 610
NIST 1515 (apple leaves) 579 + 23 491 285

1.4.4 Extraktionsmethoden mit anorg. Losungsmitteln (CO,, N,O)

Hierbei wird die Feststoffprobe unter Druck mit einem iiberkritischen Gas (in den meisten
Féllen CO,, aber auch N,O oder andere Gase) beschickt und die zu analysierende Substanz
extrahiert. Diesen Zweck erfiillen die sogenannte SFE-Gerite (Super Fluid Extraction). Zur
Durchfiihrung der Extraktion sind die jeweiligen Empfehlungen des Herstellers zu beachten.
Die Verwendung von komprimierten Gasen als Losungsmittel ermoglicht vor allem eine
praktisch riickstandsfreie Trennung von Extrakt und Probe. Im tiberkritischen Zustand haben
die Gase eine den organischen Losungsmitteln vergleichbare Extraktionsfahigkeit, die durch
Einstellung von unterschiedlichen Temperaturen und Driicken sowie durch Modifier (z.B.
Methanol) der Aufgabe angepasst werden kann.
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11.4.5 Extraktionsmethoden mit organischen Losungsmitteln

Zur Bestimmung organischer Stoffe ist in den meisten Féllen eine Extraktion der Originalpro-
be erforderlich. Der Extrakt wird weiterverarbeitet (z.B. derivatisiert) und dann mittels eines
Gaschromatographen, eines HPLC-Gerétes oder eines Massenspektrometers auf die zu unter-
suchenden Substanzen detektiert.

Fiir organische Stoffe verwendet man in fast allen Féllen relativ leicht fliichtige, unpolare
Losungsmittel, um eine gute Abtrennung des Extraktes vom Riickstand zu gewdhrleisten. Au-
erdem sollen die Losungsmittel den Vorgaben von Arbeits- und Umweltschutz geniigen und
in hochreiner Qualitét erhéltlich sein.

In der Spurenanalytik nimmt man daher beispielsweise folgende Losungsmittel fiir die Ex-
traktion folgender Gruppen organischer Stoffe:

e Leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe (CKW): z.B. n-Pentan

e Schwerfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe ( PCB) : n-Pentan oder n-Hexan

e Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) ( mittels HPLC): Tetrahydrofuran
(THF) oder Cyclohexan

e Kohlenwasserstoffe (KW): n-Heptan oder Aceton/ n-Heptan

zum Teil unter Beifiigung von Losevermittlern wie Aceton oder Dimethylformamid (DMF).

Die genauere Beschreibung der Extraktionsverfahren ist den einzelnen Ausgaben der Normen
von CEN oder DIN zu entnehmen.

1.4.6 Anorganische wassrige Auszige

Die im folgenden beschriebenen Methoden fiir wissrige Ausziige sind beispielhaft fiir die
Vielzahl von Elutionsverfahren angefiihrt. Sie sind auch in der ,,Arbeitshilfe Sickerwasser-
prognose bei orientierenden Untersuchungen® [7] zitiert.

Ammoniumnitrat-Extrakt

Der Ammoniumnitrat-Extrakt wurde zur Bestimmung von pflanzenverfiigbaren Schwer- und
Halbmetallen auf landwirtschaftlich genutzten Boden entwickelt. Im Gegensatz zum Boden-
sattigungsextrakt und S4-Eluat wird nicht mit reinem Wasser, sondern mit einer Ammonium-
nitratlosung extrahiert. Die experimentelle Vorgehensweise ist in der DIN 19730 (Stand: Juni
1997) ,,.Bodenbeschaffenheit - Extraktion von Spurenelementen mit Ammoniumnitratldsung*
niedergelegt.

Bodensittigungsextrakt

Der Bodensittigungsextrakt ist bei Bodenverunreinigungen mit anorganischen Schadstoffen
anwendbar. Gemif der BBodSchV koénnen die im Bodensittigungsextrakt ermittelten Stoff-
konzentrationen mit der Stoffkonzentration im Sickerwasser am Ort der Probennahme an-
satzweise gleichgesetzt werden (Anhang 1 Nr. 3.3 BBodSchV). Der Nachweis fiir eine gene-
relle Gleichsetzbarkeit der Schadstoffkonzentrationen im Bodensattigungsextrakt und im Si-
ckerwasser steht allerdings noch aus. Vergleichende Untersuchungen erbrachten widerspriich-
liche Ergebnisse 8, 9, 10].
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Beim Bodensittigungsextrakt ist die gewinnbare Eluatmenge vergleichsweise gering sowie
der Arbeits- und Zeitaufwand fiir die Durchfiihrung relativ hoch. Der Bodensittigungsextrakt
ist bei sehr grobkornigen Boden verfahrensbedingt nicht anwendbar .

Elution mit Wasser

Das Eluat gemal3 DIN 38414 Teil 4 (S4-Eluat) bzw. DIN EN 12457 Teil 4 kann zur Abschét-
zung der Freisetzbarkeit anorganischer Schadstoffe eingesetzt werden. Der Filtrationsschritt
wird bei Untersuchungen von Altlastenmaterialien gemédfl Anhang 1 Nr. 3.1.2 BBodSchV
durchgefiihrt. Bei Abfalluntersuchungen gemafl DIN 38414 Teil 4 bzw. DIN EN 12457 Teil 4
ist der Filtrationsschritt gemd3 Anhang E der DIN EN 12457 Teil 4 durchzufiihren.

Bericht aus der Praxis: Beim ,,S4-Eluat® ist das Verhiltnis Wasser zu Boden wesentlich gro-
Ber als beim Bodensittigungsextrakt. Dies kann zu niedrigeren Schadstoftkonzentrationen im
Eluat als beim Bodensittigungsextrakt fithren. Auf der anderen Seite ist beim ,,S4-Eluat® die
mechanische Beanspruchung wéhrend der Untersuchung sehr grof3, so dass neue Phasen-
grenzflachen entstehen konnen. Die dadurch bedingte verstirkte Freisetzung von Schadstof-
fen kann unter Umstidnden dazu fiihren, dass im S4-Eluat hohere Schadstoffkonzentration
auftreten als im Bodenséttigungsextrakt.

Tabelle 11.13 zeigt eine Ubersicht der einzusetzenden K&rnungen bzw. Stiickigkeiten bei un-
ter-schiedlichen Elutionstests mit wassrigen Medien.

Tabelle I1.13: Kenndatenbersicht der Elutionsmethoden

Norm/Richtlinie | Stufigkeit Feststoff-/ Korngrofe/ Bemerkung
des Ver- | Fliissigkeits- Stiickigkeit
fahrens verhiltnis
DIN EN 12457 1 1:2 <4 mm Ohne oder mit Korn-
Teil 1 groBBenreduzierung
DIN EN 12457 1 1:10 <4 mm Ohne oder mit Korn-
Teil 2 groBBenreduzierung
DIN EN 12457 2 1:2;1:8 <4 mm Ohne oder mit Korn-
Teil 3 groBBenreduzierung
DIN EN 12457 1 1:10 <10 mm Ohne oder mit Korn-
Teil 4 groBBenreduzierung
LAGA EW 98 S 1 1:10 Originalsub- | Bei Bedarf zerkleinern,
stanz wenn Korngrof3e >
40mm
LAGA EW 98 p 1 1:10 Originalsub- | Bei Bedarf zerkleinern,
(pH-stat-Versuch) stanz wenn Korngrofie >
10mm
LAGAEWO98 T 1 1:10 Originalsub- | Unzerkleinert, grobkor-
(Trogversuch) stanz nig bzw. monolitische
Priitkorper
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11.4.7 Probenvorbereitung fiir biologische Testverfahren

In Anlehnung an [33, 34] sind Vegetation, gro8ere Bodentiere, Wurzeln und Steine zu entfer-
nen bevor der feldfrische Boden durch ein Sieb von 5 mm Maschenweite gegeben wird (Nitri-
fikation: 2 mm). Falls der Boden zu feucht zum Sieben ist, sollte er moglichst in einem
schwachen Luftstrom ausgebreitet werden (vgl. I1.3.2.1), um ein gleichmifBiges Trocknen zu
erleichtern. Der Boden sollte zerkriimelt und hiufig umgewendet werden, um ein iiberméafi-
ges Austrocknen der Oberfldche zu verhindern. Es sollte nicht stirker getrocknet werden als
fiir das Sieben unbedingt erforderlich. Besteht der Verdacht, dass an groberen Bestandteilen,
die abgesiebt wiirden, signifikante Schadstoffmengen adsorbiert sind, sollten diese, ggf. nach
Zerkleinerung, mit getestet werden.

Generell gilt fiir die Bodenlagerung, dass nur gesiebte Proben gelagert werden sollten und die
Lagerung im Dunkeln erfolgen sollte. Ferner darf der Boden nicht austrocknen oder sich wéh-
rend der Lagerung voll Wasser saugen.

e Fiir mikrobiologische Untersuchungen sollten die Bodenproben mdoglichst bald nach
der Probennahme aufbereitet werden. Eine Probenlagerung bei 4 & 2 °C ist fiir die Be-
stimmung der potentiellen Ammoniumoxidation und der mikrobiellen Atmung maxi-
mal 3 Monate moglich. Die Proben, mit denen mikrobiologische Untersuchungen
durchgefiihrt werden sollen, sollten nicht {ibereinander gelagert werden, und Luftzutritt
ist zu gewahrleisten.

e Der Boden fiir die terrestrischen Untersuchungen mit Pflanzen und Regenwiirmern
sollte maximal 3 Monate bei 4 = 2 °C gelagert werden.

e Die Eluatherstellung fiir die aquatischen Tests sollte unmittelbar nach dem Sieben er-
folgen. Kann eine Uberpriifung nicht innerhalb von 7 Tagen erfolgen (Lagerung der
Eluate bei 4 + 2 °C im Dunkeln), muss die Aufbewahrung bei —18 °C erfolgen.

Wiihrend der Lagerung kénnen auch geringfiigige Eingriffe (z.B. Offnen eines GefiBes, kurz-
fristige Schwankungen der Temperatur) grole Auswirkungen auf die Stabilitdt der Proben
haben.

Probenlagerung

Grundsétzlich sollte von jeder Probe vor der Lagerung bekannt sein, ob sie fliichtige Inhalts-
stoffe enthilt und wie hoch ihre mikrobielle Aktivitdt ist. Insofern bietet es sich an, VOC-
Analysen und Bodenatmungsmessungen fiir jeweils zu untersuchende Probenarten bzw.
Standorte durchzufiihren und aus diesen Messergebnissen Grenzen der Lagerungsfahigkeit
abzuleiten.

Problematisch ist vor allem die Lagerung von Bodenproben, deren toxikologische Kenndaten
vor Lagerung im Bereich der Schwellenwerte liegen, da es hier nach Lagerung zu anderen
Bewertungen kommen kann.

Bei der Bodenatmung ist die Intensitdt der Verdnderungen stark von der Nihrstoffsituation
abhéngig (Nitrat, Phosphat, leicht verwertbare C-Quellen).

Fiir die Lagerung wird idealerweise eine Lagerungstemperatur von —18 °C und Lagerung in
Glas-Flaschen empfohlen. Eine Lagerung in fliissigem Stickstoff ist eine mogliche Alternati-
ve, jedoch auf Grund der Kosten und der praktischen Handhabung nicht unbedingt vorzuzie-
hen. Proben, die mit organischen Verbindungen belastet sind, sollten nicht in Polyethylen-
Flaschen gelagert werden, da hier mit Sorptionseffekten zu rechnen ist.
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Da es nach wie vor eine hohe Variabilitit beim Umgang mit Proben gibt, ist eine Standardi-
sierung der Lagerungsbedingungen anzustreben, und eine exakte Dokumentation aller die
Probe beeintrachtigenden Bedingungen ist notwendig.

Tabelle 14: Bendtigte Mengen gesiebter Proben

Testverfahren Probemenge | Bemerkungen
[kg TS]
Okotoxikologische und genotoxikologi- 1

sche Untersuchung von Eluaten (incl. Elu-
at-Extraktherstellung)

Pflanzenwachstumshemmtest 2 gilt fiir eine Testspezies und
Topfemit@=9cm, H=11 cm

Bodenatmungskurven 1 Hinweise des Messgeriteher-
stellers beachten!

Potentielle Ammoniumoxidation 0,5

Regenwurmtest 6

Collembolen 0,5

1.5 Allgemeiner Umgang mit Proben

Die Aufbewahrung vor Ort, wihrend des Transports und im Labor ist ein wichtiger Teilschritt
der Untersuchung und daher bis ins Detail zu planen, mit groer Sorgfalt durchzufiihren und
zu dokumentieren. Probennahme, Probentransport und Probenlagerung haben so zu erfolgen,
dass eine Beeinflussung der chemischen, physikalischen und biologischen Beschaffenheit des
Probenmaterials durch Arbeitsverfahren und/oder —materialien sowie aus den Lagerbedingun-
gen soweit wie moglich ausgeschlossen sind. Unter Einwirkung von Luftsauerstoff, Licht,
Wirme, durch Riitteln wihrend des Transports und letztlich durch lingere Lagerung konnen
Verdnderungen der Probensubstanz eintreten, so dass die Untersuchungsergebnisse verfalscht
werden.

Die Proben sollen daher unverziiglich gekiihlt und lichtgeschiitzt zur Untersuchungsstelle
transportiert werden. Die Zeitspanne zwischen Probennahme und Analyse ist so kurz wie
moglich zu halten.

11.5.1 Probenstabilisierung

Feststoffproben konnen nicht konserviert werden. Bei hheren Au3entemperaturen, vor allem
im Transportfahrzeug, miissen aktive Kiihleinrichtungen oder Kiihlboxen mit Kiihlelementen
eingesetzt werden. Fiir die Bestimmung leichtfliichtiger Verbindungen (z.B. LHKW, BTEX)
sind die Proben vor Ort bereits entsprechend der jeweiligen Analysenmethode zu behandeln
(vgl. ,,HLUG-Methode* [42]). So konnen die Proben z.B. vor Ort im Probengefal mit einem
geeigneten Losemittel, meist das nachfolgende Extraktionsmittel, iberschichtet werden. Ist im
Labor eine umgehende Analyse nicht moglich, sollte bei Gefahr starker mikrobieller Zerset-
zung die Probe bei — 18° C bis — 20° C eingefroren werden. Schonendes Auftauen innerhalb
von 24 h bei unter 20° C ist hierbei erforderlich. Das Einfrieren und Auftauen ist zu doku-
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mentieren. Die Verdnderung lichtempfindlicher Parameter ist durch Aufbewahrung in dunk-
len Gefédllen zu minimieren, Umhiillung mit Alufolie ist hier sehr wirksam.

1.5.2 Probengefale

Probenbehilter miissen so beschaffen sein, dass Kontaminationen und Adsorptionen durch
Bestandteile des Behéltermaterials ausgeschlossen sind. Sie miissen vor Gebrauch sorgfaltig
gereinigt werden — Einwegbehiltnisse haben sich bestens bewéhrt. Die Behilter sollten in der
Regel dicht verschlieBbar sein und moglichst einen Lichtausschluss gewéhrleisten. Sie sollten
randvoll gefiillt werden, um einen Dampfraum zu vermeiden. Proben die zur Gasentwicklung
neigen diirfen nicht festverschlossen werden. Hier wie auch zur Analyse auf anorganische
Inhaltsstoffe sollten Kunststoffgefae z.B. Weithals PE-Flaschen verwendet werden. Rei3fes-
te PE-Gefrierbeutel und Einwegkunststoffdeckelschalen sind ebenfalls geeignet. Fiir die Un-
tersuchung auf organische Parameter sind Aluminium-, Edelstahl und Braunglasweithalsfla-
schen mit Schliffstopfen zu empfehlen. GroBBere Mengen, die sich z.B. aus der Heterogenitét
des Materials oder der zur beprobenden Menge ergeben, konnen in Kunststoffeimern mit De-
ckel oder Metalldeckelfdssern abgefiillt werden.

1.6 Allgemeine Arbeitssicherheitsaspekte

Bei Feststoffen, Abfillen und Béden hat man es mit sehr unterschiedlichen Materialien zu
tun.

Jeder, der mit der Analyse von Abfillen und Schlammen befasst ist, muss sich der typischen
Risiken dieser Stoffe bewusst sein, unabhéngig vom zu untersuchenden Parameter. Abfille
und Schlimme konnen gefdhrliche und entziindbare Substanzen enthalten. Sie kénnen auch
pathogene Keime, die zu biologischen Aktivitdten fithren konnen, beinhalten. Daraus folgt die
Empfehlung, bei diesen Proben mit besonderer Sorgfalt vorzugehen.

Gase, die durch biologische Aktivitit entstehen, sind potentiell entziindbar und setzen ver-
schlossene Flaschen unter Druck. Explodierende Gefdfle konnen infektidse Splitter und /oder
pathogene Aerosole freisetzen.

Es sind daher die entsprechenden Sicherheitsmafinahmen zu treffen, wie sie z.B. in der Bio-
stoffverordnung oder in der VO zum Umgang mit gefdhrlichen Arbeitsstoffen beschrieben
sind.
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Teil Il Fallbeispiele

lll.1 Elektronikschrott

Die Ermittlung von Stoffgehalten in Elektronikschrott beruht im Wesentlichen auf dem Prin-
zip der Probenahme, Probenzerkleinerung und der Probenteilung. Angelehnt an den technolo-
gischen Aufbereitungsprozess von Elektronikschrott zur Riickgewinnung und Bestimmung
von Edelmetallgehalten [5] ergibt sich folgende Vorgehensweise:

a) Die Gesamtmenge der Laborprobe wird z.B. mit einer Rotorschere auf eine Kan-
tenldnge < 30 mm zerkleinert. Aus diesem Material wird mit Hilfe eines entspre-
chenden Drehrohrteilers eine Teilmenge von ca. 10% als Rohprobe 1 gewonnen.

b) Diese Rohprobe 1 wird anschlieend auf eine Kantenldnge von etwa < 10 mm
zerkleinert. Mit Hilfe eines zweiten Teilungsschrittes wird ebenfalls eine Teil-
menge von ca. 10% als Aliquot gewonnen, so dass eine Rohprobe 2 zur weiteren
Probenvorbereitung zur Verfiigung steht.

c) Mit Hilfe einer Prallmiihle wird die Rohprobe 2 auf < 4 mm zerkleinert; in der
Regel betrigt die mittlere Korngrofle dann ca. 0,5 mm. Von dieser Elektronik-
schrott-Fraktion (< 0,5 mm) wird anschlieBend unter erneuter Verwendung eines
Drehrohrteilers die Analysenprobe als Aliquot gewonnen.

1.2 Holz und Holzabfalle

Holz als universelles, vielseitig und in groen Mengen eingesetztes Naturprodukt ist zugleich
auch Recycling- und Abfallstoff. Vor dem Hintergrund gesetzlicher Auflagen bei der Verwer-
tung von Gebraucht- und Resthdlzern (Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz) wird die
Kenntnis von Schadstoffen in Holz und Holzprodukten und ihrer Stofffliisse wiahrend der
Holznutzungsphasen immer zwingender [1, 3, 4]. Einen besonderen Fall stellt das Element
Chlor dar. Vergleichende analytisch-chemische Untersuchungen (Schoniger-Veraschung,
Wickboldt-Verbrennung, Ionenchromatographie) haben gezeigt, dass die Schoniger-
Veraschung vorteilhaft ist [23].

Fiir die schnelle Ubersichtsanalytik von toxischen und nicht-toxischen Elementen, z.B. zur
Ermittlung der Hintergrundbelastung in hiesigen Holzarten, dienen Untersuchungen mittels
energiedispersiver Rontgenfluoreszenzspektroskopie (ED-RFA) [43]. Die Kenntnis von Hin-
tergrundbelastungen ist fiir die Formulierung von rechtlichen Anforderungen an die Behand-
lung von Altholz als Abfall von grundlegender Bedeutung. Hier gilt folgende Klassifizierung
[27, 28]:

e unbehandeltes Gebrauchtholz (H 1)
e behandeltes Gebrauchtholz (H 2)
e Gebrauchtholz mit schidlichen Verunreinigungen (H 3)
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Probenvorbereitung fiir anorganisch-analytische Untersuchungen

Die Holzmaterialien (Holz, Rinde, Reisig) von z.B. Eichen, Buchen und Fichten werden zu-
ndchst mittels Beitel, dann mit Schneidmiihle SM 1 (Sieb 2 mm) vorzerkleinert und anschlie-
Bend in der Zentrifugalmiihle Z 1 fein gemahlen (Siebporendurchmesser 80 um). Die Mahl-
werkzeuge enthalten neben Eisen als Hauptelement insbesondere Chrom und Nickel als Be-
gleitelemente der Stahllegierung. Ein allerdings nur schwer zu quantifizierender Metallabrieb
beim Mahlen ist unvermeidlich und bei der Interpretation von Analysendaten zu beriicksichti-
gen.

Die Trocknung vor der Laboranalyse erfolgt etwa iiber 24 Stunden bei 105° C.

Probenaufschluss und Messung

Die Rontgenfluoreszenzanalyse hat gegeniiber nasschemischen Analysenverfahren den enor-
men Vorteil, dass eine Probenvorbereitung im klassischen Sinne nicht nétig ist. Sie bedarf
keiner dtzenden oder toxischen Zusétze. Es werden lediglich 4,9 g des gepulverten Materials
bei mit einem Druck von etwa 15 Mg/cm? zu einer Tablette gepresst.

Die Oberflichenatome des Presslings werden mit Rontgenstrahlung angeregt. Es werden bei-
de Seiten des Presslings gemessen. Die genauen Gerdteparameter sind in der Tabelle II1.3
dargestellt:

Tabelle I11.3: Parameter fiir die Messung von Holzproben mittels RFA

Gerit: SPECTRO X-Lab
Proben- Pulverpressling mit 0,08 mm Korngréfe; 32 mm Durchmesser; 4,9 g Probe
tablette: Anregung mit polarisierter Rontgenstrahlung, bzw. iiber Sekundértargets
Jede Tablette durchléuft 6 Messungen, die anschlieBend automatisch ausgewertet werden kénnen
Messun- | Messung | Spannung Strom Vakuum Target Messzeit | Element, Strahlung
gen: kV mA S
1 40 20 ~,Compton/ 50 ,C0, K-Alpha
Sekundar Compton-
Molybdan* Riickstreuung*®
2 38 30 ,Barkla- 700 « Fe - Mo, K-Alpha
Streuer Ta - U, L-Alpha »
Borcarbid®
3 58 25 ,Barkla- 300 Br - Nd, K-Alpha
Streuer
Korund*
4 30 25 X ~Sekundar- 300 K - Mn, K-Alpha
Target Ko-
balt*
5 25 30 X ,Barkla- 400 “Na - Cl, K-Alpha
Streuer Cu - Mo, L-Alpha
HOPG* Pb, M-Alpha”
6 25 30 X ~Sekundar- 400 “Na - Si, K-Alpha
Target Cu - Zn, L-Alpha”
Silizium*
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Die Qualititskontrolle erfolgt durch gleichzeitige Kontrollmessungen an standardisiertem
Pflanzenreferenzmaterial mit bekannten Elementgehalten.

Die Bestimmungsgrenzen reichen, wie aus Tabelle II1.4 hervorgeht aus, um die Grenzwerte
der Altholzverordnung in der zum Untersuchungszeitpunkt giiltigen Fassung vom 20.09.2000
[28] zu liberwachen. Eine Ausnahme bildet Quecksilber.

Tabelle I11.4: Grenzwerte fiir Holzhackschnitzel und Holzspdne zur Herstellung von Holz-
werkstoffen gemal3 Altholzverordnung [28]

Element / Grenzwert* Untere Kalibrationsgrenze der ED-RFA

Verbindung (Milligramm je kg Tro- (Milligramm je kg Trockenmasse)**
ckenmasse)

Arsen 2 2

Blei 30 3

Cadmium 2 0,3

Chrom 30 7

Kupfer 20 3

Quecksilber 0,4 *

Chlor 800 300

*(Auszug aus Anhang I zu | ¢ Die ,untere Kalibrationsgrenze® richtet
§ 3 Abs. 1, Verordnung sich nach den aktuell zur Verfiigung

iiber die Entsorgung von stehenden Referenzmaterialien zur Ei-
Altholz, Bundesministerium chung

fur Umwelt, Naturschutz | ¢ Die ,Bestimmungsgrenze® wird dage-
und Reaktorsicherheit, gen individuell aus der jeweiligen Pro-
Stand: 20.09.00) benmatrix berechnet und liegt meist un-

terhalb der ,unteren Kalibrationsgrenze*

** Die RFA ist kein empfehlenswertes Verfahren zur Messung von Quecksilber
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lll.3 Totalaufschluss von Boden- und Humusproben

Dieser Aufschluss wurde von der AG Forstliche Analytik beim BMVEL [35] fiir den voll-
stindigen Aufschluss von Boden- und Humusproben in Druckaufschluss- oder Mikrowellen-
automaten entwickelt.

AG Forstliche Analytik Oktober 1999
Totalaufschluss fiir Humus und forstliche Bodenproben

(Kurzfassung)

1. Einwaage: 200 mg getrockneten Humus oder Mineralboden

2. Aufschlusssduren: 2 ml HNOj; und 2 ml HF bei Mineralboden
4 ml HNO; und 2 ml HF bei Humus

Vorreaktion mindestens 1 Std. bei Raumtemperatur stehen lassen

4. Aufschluss mindestens 6 Std. zuziiglich der Aufheizzeit bei
mindestens 175° C (Druckaufschluss)
oder mindestens 30 min bei max. Leistung (Mikrowelle)

5. Abrauchen langsam bis zur Trockne bei maximal 120° C.

6. Auflosen den Riickstand mit 2 ml HNO; und 10 - 20 ml H,O
bei 150° C unter Druck aufldsen.
Dauer: 1 Std. zuziiglich der Autheizzeit

7. Messlosung mit H,O auf wenigstens 50 ml Endvolumen auffiillen

8. Diagnose Messlosung daraufhin untersuchen, ob ein Riickstand oder Schlie-
ren sichtbar sind. Wenn dies der Fall ist, muss der Aufschluss
wiederholt und ein Druckaufschluss vorgeschaltet werden (sieche
Anmerkungen a).

Anmerkungen:

a) Wenn sich nach dem Aufschluss (Diagnoseschritt) ein schwarzer Niederschlag zeigen soll-
te, ist ein zusétzlicher Druckaufschluss (6 Std., 175° C, 2 ml HNOs) vorzuschalten. An-
schlieend kann gleich ohne weiteres Abrauchen mit dem Schritt 2 fortgefahren werden.

b) Das Abrauchen (Schritt 5) muss kontrolliert erfolgen und es diirfen keinesfalls 130° C
iiberschritten werden, da sich sonst irreversibel unlosliche Riickstdnde bilden kénnen.

c) Lost sich der Riickstand nach Schritt 6 nicht, sollte dieser zundchst mit H,O, ggf. mit we-
nig HCl aufgekocht werden.
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.4 Probenvorbereitung und Untersuchung mechanisch-
biologisch vorbehandelter Abfalle

Die Abfallablagerungsverordnung sieht zur Untersuchung von mechanisch-biologisch vorbe-
handelten Restabfillen die Parameter Atmungsaktivitit (AT4) und Gasbildungspotential
(GB21) an Probenmaterial < 10 mm vor, ohne jedoch Vorgaben im Hinblick auf die Zerklei-
nerung zu machen. Ramke [39] untersuchte u a. mechanisch-biologisch vorbehandelte Rest-
abfille nach folgender Vorgehensweise:

> Probenahme gemafl LAGA PN 98

> Probenreduzierung durch Kegeln und Vierteln

> Probenvorbereitung zur Untersuchung auf biologische Stabilitdt durch
Zerkleinerung der Originalfraktion mittels Reif3- und Brechmiihle auf die
Endfeinheit <10 mm bzw. Zerkleinerung auf weitere parameterspezifi-
sche Endfeinheiten (<1 mm oder <0,1 mm) mittels Schneidmiihle

> Probenteilung zur Gewinnung von Analysenprobenmaterialien mittels
Riffelteiler fiir die Fraktion <10 mm bzw. mittels Drehrohrprobenteiler
fiir die Fraktionen <1 mm bzw. <0,1 mm.

Tabelle III.5 zeigt Kenndaten der Untersuchung von MBA-Materialien in der Fraktion
<20 mm auf die Parameter Gliihverlust, Kohlenstoffgehalt, Atmungsaktivitit und Gasbil-
dungspotential im Rahmen von einzelfallspezifischen Untersuchungen modifiziert nach [39].

Tabelle II1.S: Reproduzierbarkeiten von Untersuchungen an MBA-
Materialien (Fraktion <20 mm) verdndert nach [39]

Parameter Mittelwert (n=8) | V [%]

Glithverlust [%] 38,7 4,2
Kohlenstoffgehalt (Cges.) [%] 21,1 5,2
Kohlenstoffgehalt (Canorg.) [%] 1,41 4,2
Kohlenstoffgehalt (Corg.) [%] 19,7 5,4
Atmungsaktivitit [mgO,/g mr] 1,9 17,2
Gasbildungspotential [ NL/kg mt] 5,5 1,8

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen - Merkblatter Band 54
Seite 69/77



Merkblatt zur Vorbereitung von Feststoffproben fiir chemische Untersuchungen

.5 Probenvorbereitung von Feststoffen zur Untersuchung
auf leichtfluchtige organische Spezies

Die hier beschriebene Methode zur Untersuchung von Feststoffen dient der verlustfreien Pro-
benauf- bzw. -vorbereitung von Materialien, die auf LHKW und BTXE analysiert werden
sollen. Bei den hier zu untersuchenden Verbindungen handelt es sich iiberwiegend um leicht-
fliichtige Substanzen aus dem Bereich der Losungsmittel und der Kraftstoffe.

Bereits bei der Probennahme sind parameterspezifische Schritte der Probenstabilisierung
durchzufiihren, um Verluste zu vermeiden. Das feldfrische Material ist in eine vorgewogene,
mit einem definierten Volumen Losungsmittel priparierte Glasflasche vor Ort zu beschicken,
so dass die zu bestimmenden Komponenten eine Stabilisierung durch Uberschichtung erfah-
ren. (Das Ergebnis entspricht dem einer feldfrischen Stichprobe!)

Bei nicht fach- und sachgerechter Handhabung des Probenmaterials ist mit Minderbefunden
grofBer 80 % zu rechnen.

Die in Abbildung III.1 dargestellte Verfahrensweise beschreibt die Vorgehensweise gemal3
der sogenannten ,,HLUG-Methode* [42], die zur Bestimmung der folgenden Verbindungen
herangezogen werden kann:

LHKW

Dichlormethan
Trichlormethan
Tetrachlormethan
1,2-Dichlorethan
1,1-Dichlorethen
1,1,1-Trichlorethan
Trichlorethen
Tetrachlorethen

BTXE
Benzol
Toluol
Ethylbenzol
0-Xylol, m-Xylol, p-
Xylol
Styrol
Cumol
n-Propylbenzol

Von den gekiihlt und dunkel in das Labor transportierten Proben werden jeweils nach einer
definierten  Schiitteldauer Aliquote entnommen, in Wasser gegeben und gas-
chromatographisch nach den Regeln der Wasseranalytik analysiert.

Die nachfolgende schematisch dargestellte Methode wird fiir das am besten geeignete Lo-
sungsmittel Methanol beschrieben. Andere geeignete Losungsmittel sind nicht ausgeschlos-
sen.

Bei der Erarbeitung der vorliegenden Methode wurden auch Methylglykol, Propanol und Pro-
pylencarbonat mit nicht zufriedenstellendem Ergebnis getestet.
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25 g Probenmaterial

in 100 mL Schraubglasweithalsflasche mit 25 mL
vorgelegtem Methanol, gekiihit, geben

Y

gekiihlt ins Labor transportieren

30 min schiitteln, Horizontalschiittler

Phasentrennung abwarten

1. Aliquot (z.B. 100 pL) entnehmen und in z.B. 10 mL dest. Wasser geben

Y

GC-Analyse des Wassers z.B. mittels
stat. HSGC, dyn. HSGC, Extraktion, SPME

\4

Berechnung des Ergebnisses bezogen auf Originalsubstanz
(ggf. Umrechnung auf Trockenmasse)

Abbildung III.1: FlieBschema des Bestimmungsverfahrens

1.6 Cadmiumbestimmung in Kunststoffen

Cadmium darf nach EG-Richtlinie 76/769/EEC und der Tochterrichtlinie 91/338/EEC in
Kunststoffen fiir den Gebrauch nicht mehr verwendet werden (vgl. auch Abschnitt 18 des An-
hangs zu § 1 Chemikalien-Verbots-Verordnung).

Methodenvorschrift: ENV 1122.
Kurzbeschreibung:

Der organische Anteil einer Kunststoffprobe (Zerkleinerung s. Kap. 2.3) wird nass mittels
einer Mischung aus Schwefelsdure, Salpetersdure und Wasserstoffperoxid zerstort. An-
schlieend wird in der aufgeschlossenen Probe mittels AAS oder ICP das Cadmium be-
stimmt.
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lI.7 Unterscheidung zwischen Steinkohlenteer
und Bitumen

Besonders bei Abfillen aus dem Stralenbereich ist zu differenzieren, ob alter Strallenauf-
bruch Steinkohlenteer enthilt, oder bereits Bitumen. Hiervon héngt die Verwertung und/oder
Deponierbarkeit ab.

Wenn man nicht eine aufwéindige Untersuchung auf PAK durchfiihren will (diese sind in ho-
her Konzentration im Steinkohlenteer enthalten, im Bitumen dagegen nicht), so kann man fiir
eine erste Vorpriifung sich die Fluoreszenz der PAK zu Nutze machen. Im Dunklen sieht
man, dass Steinkohlenteer bei Bestrahlung mit einer UV-Lampe fluoresziert.
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Teil IV Anhang

IV.A1 Begriffsbestimmungen

Analysenprobe
Teilprobe der Laborprobe, an der die stofflichen Eigenschaften bestimmt werden.
Durchschnittsprobe

Sammelprobe oder Mischprobe, die die durchschnittlichen Eigenschaften eines Merkmals
im Priifgut widerspiegelt. Sie besteht aus proportionalen Teilen der Gesamtmenge des
Priifgutes.

Einzelprobe

Eine Einzelprobe ist eine Probe, die durch einmalige Entnahme aus dem Priifgut erhalten
wird.

Laboratoriumsprobe (Laborprobe)

Eine Laboratoriumsprobe ist - ggf. nach entsprechender Aufbereitung — das Ausgangsgut
fiir die Untersuchung im Laboratorium. Sie kann eine Einzelprobe, eine Sammelprobe, o-
der ein Teil davon sein. Aus der Laboratoriumsprobe werden die Proben fiir Einzeluntersu-
chungen, wie auch fiir Analysen entnommen.

Probe
Anteil eines Materials, der aus einer grofleren Menge dieses Materials ausgewéhlt wurde
Probenaufbereitung

Sammelbegriff flir alle Verfahren ,,vor Ort“, die notwendig sind, um aus einer Probe im
Geldnde oder Technikum eine Laboratoriumsprobe herzustellen. Hierunter ist die Bearbei-
tung zu verstehen, die fiir das Trennen von Proben erforderlich ist, wie Teilen, Separieren,
Sichten, Klassieren usw.

Probenvorbereitung

Arbeitsschritte im Labor. Hierzu gehort das Mischen, Homogenisieren, Teilen, Reduzieren,
Trocknen, Sieben ggf. Zerkleinern einer Probe bis die erforderliche Menge zur Analyse
vorliegt.

Probenvorbehandlung

Arbeitsschritte im Labor. Sammelbegriff fiir alle Verfahren, die notwendig sind, um aus
einer Laboratoriumsprobe eine Analysenprobe fiir chemische, physikalische oder biologi-
sche Analysen bzw. Untersuchungen herzustellen. Probenvorbehandlung umfasst auch
Sortieren, Mischen, Teilen, Trocknen, Zerkleinern. Konservierung erlaubt die Durchfiih-
rung der nachfolgenden Untersuchungen, Analysen oder die Langzeit-Aufbewahrung.

Teilprobe

Durch Schritte der Probenvorbereitung entstandene Materialmenge, die der Ausgangsprobe
dquivalent ist, das hei3it, deren Stoffbestand dem der Ausgangsprobe statistisch gleichwer-
tig ist.
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IV.3 Abkirzungsverzeichnis

AAS
AbfADbIV: Abfallablagerungsverordnung
AbfKIarV: Klérschlammverordnung
AltholzV: Altholzverordnung
AT4: Atmungsaktivitat
BBodSchV: Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung
BCR
BioAbfV: Bioabfallverordnung
bp: boiling point
BTXE
CKW Leichtfliichtige chlorierte (halogenierte) Kohlenwasserstoffe
DIN: Deutsches Institut fiir Normung
DepV: Deponieverordnung
DMF Dimethylformamid
ENV
GB21: Gasbildungspotential
HLUG
HPLC High Pressur Liquid Chromatography
ICP
ISO: International Organization for Standardization
KFZ Kraftfahrzeug
KW: Kohlenwasserstoffe
LAGA: Léanderarbeitsgemeinschaft Abfall
LHKW
MBA
mT: Trockenmasse
NIST
PAK Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
PCB Schwerfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe, polychlorier-
te Biphenyle
PVC Polyvinylchlorid
RFA: Rontgenfluoreszenzanalyse
SFE: super fluid extraction
StUA: Staatliches Umweltamt
THF Tetrahydrofuran
TOC: total organic carbon
TS: Trockensubstanz
uv Ultraviolett
VersatzV: Versatzverordnung
VOC: volatile organic carbon
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