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Abkiirzungsverzeichnis

A B, C Bezeichnung der Saulen
AP Abklingphase

BP Bauprodukt

BP Bauprodukt

BW Blindwert

Corg-Gehalt in %

organischer Kohlenstoff in %

Cr

Kumulative CO,-Abgabe von Substratzugabe bis zum Zeitpunkt des Peakmaximums

in der Kontrolle

CVr Vergleichsvariationskoeffizient

CV, Wiederholvariationskoeffizient

DEA Diethanolamin

DIBt Deutsches Institut fur Bautechnik

DIN Deutsches Institut fir Normung

DOC Dissolved Organic Carbon (Geldster organischer Kohlenstoff)

ECso Effektive Konzentration; Konzentration, bei der 50 % der Versuchsorganismen einen
bestimmten Effekt zeigen

EN Européaische Normen

EW Elutionswasser

F36 Bezeichnung fir Sand einer Charge aus dem Quarzwerk Frechen

Fh-IME Fraunhofer-Institut fir Molekularbiologie und Angewandte Oekologie

FMPA Forschungs- und Materialprifungsanstalt

FNU Formazine Nephelometric Units (Kalibriereinheit geméss der Norm ISO 7027 fur
Tribungsmessungen im Streulichtverfahren, basiert auf Formazin-Lésung)

Fr. Fraktion

FU Freie Universitat Berlin

Ga Verdinnungsstufe G einer Probe, in der das Wachstum der Algen um weniger als 20
% gehemmt wird

G, Verdinnungsstufe G einer Probe, in der die Lichtemission der Leuchtbakterien um
weniger als 20 % gehemmt wird

G-Werte Diejenige Verdunnungsstufe, die nicht mehr als 20 % Effekt hervorruft

ICso mittlere inhibitorische Konzentration, ist die Konzentration eines Inhibitors, bei der
eine halbmaximale Inhibition beobachtet wird

ICP-OES Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (Optische

Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem Plasma)
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ISO International Organization for Standardization

Kf-Wert Durchlassigkeitsbeiwert

LUFA 2.3 Referenzboden

MP Maximalphase

MPA Materialpriifungsanstalt bzw. Materialprifanstalt

MW Mittelwert

n Anzahl der ausreif3erfreien Einzelwerte

n. a. Nicht auswertbar

n. b. b. nicht bestimmbar

n. b. nicht bestimmt

n. d. Nicht durchgefuhrt

n. U. Nachuntersuchung

N. z. Schb. Neigung zur Schaumbildung

Na Anzahl der Ausreilerwerte

Nap Anteil der Ausreiler

NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kern(spin)resonanzspektroskopie oder NMR-
Spektroskopie)

NO,-N Stickstoffanteil des Nitrits

OECD Organization of Economic Cooperation and Development

PAC Polyacrylat

PLFA Phosphorlipidfettsaure(n)

PMMA Polymethylmethacrylat

PTFE Polytetrafluorethylen

PU Polyurethan

PVC Polyvinylchlorid

Qr Respiratorischer Aktivierungsquotient

R? BestimmtheitsmaR

RefeSol 01-A Referenzboden (Braunerde)

SR Vergleichsstandardabweichung

Sr Wiederholstandardabweichung

ST, STAW, Standardabweichung

STABW

TEA Triethanolamin

tiag Lag-Phase

™ Trockenmasse

TNT Trinitrotoluol

TOC Total Organic Carbon (Gesamtgehalt an organischem Kohlenstoff)
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theakmax Zeit von Substratzugabe bis zum Erreichen des Peakmaximums
TU Technische Universitat Berlin

VU Vergleichsuntersuchung

WHK nax maximale Wasserhaltekapazitat

WKA Windkesselanlage

X Gesamtmittelwert

ZL Zementleim

] Maximale Wachstumsgeschwindigkeit
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1 Einleitung (Hintergrund)

Mit den Grundsatzen zur ,Bewertung der Auswirkungen von Bauprodukten auf Boden und
Grundwasser” des DIBt liegt eine Bewertungsgrundlage hinsichtlich der Besorgnis des
Entstehens einer schéadlichen Boden- und Grundwasserverunreinigung vor. Die Grundsatze
sehen eine zweistufige Bewertung von Bauprodukten vor. Stufe 2 der Grundséatze beinhaltet die
Ermittlung und Bewertung der mobilisierbaren Inhaltsstoffe von Bauprodukten. Darunter sind,
wenn in den vorhergehenden Untersuchungen zur Bewertung der stofflichen Parameter die
Okologische Unbedenklichkeit des Bauproduktes nicht nachgewiesen werden konnte, die
Ermittlung biologischer Parameter und die entsprechende Durchfiihrung &6kotoxikologischer
Testverfahren mit Bauprodukteluaten vorgeschrieben (DIBt, 2009). In diesem Falle werden das
biologische Abbauverhalten und die o6kotoxikologischen Auswirkungen der mobilisierbaren
Inhaltsstoffe auf Boden und Grundwasser untersucht. Die aquatischen Testverfahren und das
Verfahren zur Ermittlung der biologischen Abbaubarkeit wurden bereits festgelegt.

Die Festlegung der terrestrischen Testverfahren erfolgt bauproduktspezifisch im Teil Il der
Grundsétze zur ,Bewertung der Auswirkungen von Bauprodukten auf Boden und Grundwasser*
(DIBt, 2009). Mit den terrestrischen Testverfahren soll sichergestellt werden, dass es nicht zur
Beeintrachtigung der Lebensraumfunktion von Béden durch die mobilisierbaren Anteile von
Bauprodukten kommt. Als terrestrische Testverfahren werden bisher  der
Ammoniumoxidationstest (DIN/ISO 15685) genannt. Als weiterer Test soll der
Bodenatmungstest (DIN/ISO 17155) festgelegt werden.

In einem ersten Vorlauferprojekt "Bewertung der &kotoxikologischen Auswirkungen von
Bauprodukten auf Bdden Teil |" wurden in den Jahren 2004 wund 2005 der
Ammoniumoxidationstest (DIN/ISO 15685) und der Bodenatmungstest (DIN/ISO 17155)
hinsichtlich ihrer Eignung zur Bewertung der Auswirkung von Bauprodukten (hier
Bodeninjektionsmittel) auf Boden getestet. Die Ergebnisse dieses ersten Forschungsvorhabens
wiesen bereits auf eine fir die eingesetzten Produkte ausreichend hohe Sensibilitédt der
terrestrischen Verfahren hin. An zwei eingesetzten Testbdden konnten deutliche Wirkungen auf
die Bodenbiologie festgestellt werden. Es zeigte sich, dass eine 6kotoxikologische Testbatterie,
bestehend aus nebeneinander durchgeflihrten aquatischen und terrestrischen Testverfahren
sowie dem Abbautest notwendig ist, um die biologischen Wirkungen von Bauprodukten
hinreichend bewerten zu kénnen.

In einem zweiten Vorlduferprojekt "Bewertung der O©kotoxikologischen Auswirkungen von
Bauprodukten auf Béden Teil II" wurde die in Teil | festgestellte Eignung der beiden genannten
terrestrischen Testverfahren an zwei weiteren Bdden validiert, ein geeigneter Testboden
vorgeschlagen und die Ergebnisse hinsichtlich der Entwicklung 6kotoxikologischer Testbatterien
fur bestimmte Produktgruppen interpretiert.

13
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Als  Bauprodukte wurden ein  Bodeninjektionsmittel auf Acrylatbasis und ein
Kanalrohrsanierungsmittel zur Verfiigung gestellt und mittels Saulenelution nach SCHOSSNER
im Hygieneinstitut Gelsenkirchen eluiert. Als Testbéden kamen ein schwach humoser und ein
stark humoser Sandboden zum Einsatz. Die Testergebnisse des ersten Vorhabens wurden auch
mit zwei weiteren Boden weitestgehend bestatigt. Es wurden Bewertungsmalstabe fur die
terrestrische Okotoxizitdt von Bauprodukten erarbeitet und vorgeschlagen.

Insgesamt reichten die Ergebnisse der beiden Vorhaben nicht aus, um neben den terrestrischen
Testverfahren auch die erarbeiteten Bewertungsmalstdbe ohne Einschrédnkung in die
Grundséatze zur ,Bewertung der Auswirkungen von Bauprodukten auf Boden und Grundwasser®,
zu Ubernehmen. Beide Bodentests sollten bei weiteren Bodeninjektionsmitteln (mit dem
genannten Testboden) eingesetzt und die entwickelten Bewertungskriterien dabei Uberprift
werden.

Die inverse Saulenelution nach Schdssner (2005) ist Bestandteil der Grundsatze zur
.Bewertung der Auswirkungen von Bauprodukten auf Boden und Grundwasser‘. Fur dieses
Verfahren liegt zurzeit nur eine Arbeitsanweisung des Hygieneinstituts Gelsenkirchen (Stand
2003) vor. Um eine Vergleichbarkeit und Justiziabilitdt des Elutionsverfahrens zu gewahrleisten,
sollte eine Vergleichsuntersuchung mit mehreren Laboren durchgefihrt und ein
Normungsverfahren vorbereitet werden.

2 Zielstellungen und Inhalte

Hinsichtlich der Bewertung von hemmenden oder férdernden Effekten, ist es notwendig weitere
Erfahrungen zu sammeln und die ausgewahlten Bewertungsmalistabe zu Uberprifen und weiter
abzusichern. Ziel dieses weiterfihrenden Forschungsvorhabens war es deshalb, die in den
Vorgangervorhaben Uberpriiften Testverfahren mit neuen Bodeninjektionsmitteln, von denen
mindestens ein Produkt eine erwiesen schadliche Wirkung auf die Umwelt auslben sollte,
durchzufthren und die aufgestellten Bewertungsparameter und -kriterien an hand der neuen
Ergebnisse flr die 6kotoxikologische Bewertung von Bauprodukten zu validieren.

Fur die terrestrischen Testverfahren war ein Boden der RefeSol-Kategorie 01A" vorgesehen.
Dieser erwies sich in den vorhergehenden Vorhaben als der am besten geeignete Testboden.
Aufgrund von einer zu geringen mikrobiellen Aktivitdt, musste jedoch ein anderer Testboden
(Lufa 2.3) verwendet werden (vgl. Kap. 5.1, S. 17).

Drei neue Bauprodukte wurden mit Hilfe der inversen Saulenelution eluiert. Der
Ammoniumoxidationstest (DIN/ISO 15685) und der Bodenatmungstest (DIN/ISO 17155) wurden
nach 7- und 100tagiger Inkubationsdauer durchgefiihrt. Gleichzeitig wurden die Abbaubarkeit
des Eluates und die Wirkung auf aquatische Organismen getestet.

! Die RefeSol-Bden werden im Fraunhofer-Institut Molekularbiologie und Angewandte Oekologie aufbewahrt und
verwaltet (Bussian, 2005).
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Ein weiteres Ziel war die inverse Saulenelution nach Schéssner in einem Laborvergleichstest zu
Uberprifen und eine Normierung des Elutionsverfahrens voran zu bringen. Der Laborvergleichs-
test wurde mit drei Laboratorien durchgefiihrt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden mit denen der ersten beiden Vorhaben
verglichen um die Parameter und Kriterien fur die 6kotoxikologische Bewertung von Baupro-
dukten mittels Ammoniumoxidations- und Bodenatmungstest als Bestandteil einer 6ko-
toxikologischen Testbatterie zur Bewertung der Wirkungen von Bauprodukten auf Béden zu
validieren.

3 Beteiligte Institutionen

a) FU Berlin, Fachbereich Geowissenschaften,
AG-Organische Umweltgeochemie *
Leiter: Herr Prof. Dr. mult. Dr. h.c. Konstantin Terytze
Projektkoordinierung/wissenschaftliche Betreuung und Auswertung:
Herr Dipl.-Geogr. Robert Wagner
Frau Cand. rer. nat. Michaela Dumm (Diplomandin)
MalteserstrafRe 74-100, Haus H
12249 Berlin

b) Fraunhofer-Institut fir Molekularbiologie
und Angewandte Oekologie (IME), Schmallenberg,
Frau Dr. Kerstin Hund-Rinke
Auf dem Aberg 1
57392 Schmallenberg-Grafschaft

c) TU Berlin, Institut fiir Okologie, Landschaftsbau,
Abfallbelastung der Landschaft
Herr Prof. Dr. Dr. Bernd Michael Wilke
Frau Dipl. Agr-Ing.(FH) Maike Mai
Franklinstr. 28-29
10587 Berlin

d) Hygiene-Institut des Ruhrgebiets *
Herr Dr. Andreas Koch
Rotthauser Str. 19
45879 Gelsenkirchen

e) MFPA Leipzig GmbH *
Frau Dr.-Ing. Ute Horning
Hans-Weigel-Str. 2b
04319 Leipzig

f) MC-Bauchemie Miiller GmbH & Co. KG ?
Herr Dr. Wolfgang Karl
Am Kruppwald 1-8
46238 Bottrop

! Teilnehmer Vergleichsuntersuchung
2 Bereitstellung Bauprodukte
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Teil | - Validierung der Parameter und Kriterien fiir die 6kotoxikologische Bewertung von
Bauprodukten mittels Ammoniumoxidations- und Bodenatmungstest als Bestandyteil
einer 6kotoxikologischen Testbatterie zur Bewertung der Wirkungen von Bauprodukten

auf Boden

4 Arbeitsablauf und Vorgehensweise

Die Vorgehensweise ist in Abbildung 1 dargestellt.

Auswahl von 3

Auswahl eines Bodens Bauprodukten (BP)
Stoffl. Charakterisierung

} }

Eluatherstellung Vergleichs-
. untersuchung mit 2 BP
Ablaufskizze i und 3 Laboren

Inkubation des
Testbodens

i :

i Durchfihrung der
Okotoxikologischen Tests und Abbautest(s)

} ,

Auswertung Okotox Auswertung VU
: '
Uberpriifung der entw. Bewertungskriterien |Empfehlungen zur Saulenelution
und weitere Empfehlungen und Verfahrensanleitung

Abbildung 1: Ablaufplan/Vorgehensweise

Das Forschungsvorhaben wurde in 15 aufeinander abgestimmte Arbeitsschritte gegliedert, die
im Folgenden aufgefiihrt sind:

Auswertung Vorgangervorhaben — Zusammenstellung aller Daten fiir das 11l Vorhaben
Abstimmung und Treffen mit Projektpartnern und DIBt

Auswahl der Baustoffe

Auswahl des Testbodens, Aufbereitung und Charakterisierung

Organisation Ringversuch — Auswahl und Abstimmung mit teilnehmenden Laboren
Entwurf einer Arbeitsvorschrift

Durchfthrung des Ringversuches

Auswertung des Ringversuches

Herstellung der Bauprodukteluate fir die aquatischen und terrestrischen Tests
Aquatische Tests und Abbautests

-« T IO TMmMmOoOO W >
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K Terrestrische Tests 1te Phase
L Zwischenberichte

M Terrestrische Tests 2te Phase
N Auswertung der Okotoxtests
O Abschlussbericht

5 Versuchsvorbereitung

5.1 Testboden

Als Testboden wurde vor Projektbeginn der Boden RefeSol 01-A ausgewahlt. Bei Enthahme des
Bodens war dieser gefroren. Nach auftauen wurden der Boden auf < 2mm gesiebt und am
20.02.2009 an die TU Berlin geliefert. Bei Lieferung war der Wassergehalt relativ hoch. Die
Lagerung des Bodens erfolgte bei 4°C bis zum 09.03.09. Am 11.03.09 wurde an einer Teilprobe
die Nitrifikation bestimmt. Mit 47 ng NO2-N/ g TM-1*h-1 ergab die Messung fiir diesen Boden
eine sehr niedrige Aktivitat.

Eine Messung an einem anderen Boden (LUFA 2.3) zeigte eine wesentlich héhere potentielle
Nitrifikation von 234 ng NO2-N/ g TM-1*h-1. Nach dem ersten Testlauf mit dem Bauprodukteluat
des Zementleims mit dem Boden RefeSol 01-A ergab der Nitrifikationstest einen noch
geringeren Wert, der zu einer unsicheren Auswertung der Ergebnisse fihrte.

In Anbetracht der niedrigen potentiellen Aktivitdt der nitrifizierenden Mikrobenpopulation des
Bodens RefeSol 01 A wurde entschieden, einen Referenzboden mit héherer Aktivitat und mit
moglichst dhnlicher Charakteristik (Boden Lufa 2.3) in den Tests einzusetzen (Tab. 1).

Tabelle 1: Physikalisch-chemische Eigenschaften der Referenzbdden, Vergleich der Boden RefeSol 01-A
und LUFA 2.3

Boden pH- Corg |Sand in|Schluff in|Ton Max. Wasserhaltekapazitat
Wert |in% |% % in% | (WHKma) in %

RefeSol 01-A (5,5 1,2 67 27 6 27,1

(Boden Borstel)

Lufa 2.3 6,4 1,0 61 30 9 34,1

In Abbildung 2 sind die Nitrifikationsaktivitdten beider Béden aufgetragen. Im Gegensatz zum
Referenzboden 01-A lag die Nitrifikationsrate des Bodens LUFA 2.3 im Bereich 200-800 ng
NO2-N g-1 TM h-1, der flir Kontrollbdden zur Untersuchung verunreinigter Béden in DIN ISO
15685 angegeben ist.
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900
800
700
f 600 Schattierter Bereich markiert den Aktivitatsbereich, der laut DIN ISO 15685 als
E 500 Kontrollboden zur Prifung verunreinigter Béden geeignet ist.
"o
% 400 -
o
=z
o 300 -
c
200
100 -
0 B
RefeSol 01-A 11.03.09 RefeSol 01-A 26.03.09 LUFA 2.3 01.04.09 LUFA 2.3 09.04.09
mit Kontrolleluat mit Kontrolleluat
(Elutionswasser) (Elutionswasser)
behandelt + 1 Woche behandelt
Inkubation + 1 Woche Inkubation)

Abbildung 2: Potenzielle Nitrifikation der Referenzbéden RefeSol 01-A und LUFA 2.3
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5.2 Auswahl Bauprodukte

Die Bereitstellung der Bauprodukte erfolgte durch Herrn Dr. Karl von der Firma MC Bauchemie.
Zielstellung bei der Auswahl der Bauprodukte war es, mindestens ein Produkt aus der Klasse
der Bodeninjektionsmittel zu erhalten, was eine erwiesen schadliche Wirkung auf die Umwelt
besitzt. Diese Anforderung konnte jedoch nicht erfillt werden, da ein solches Produkt nicht mehr
zur Verfigung stand. Daraufhin wurde ein Praparat auf Grundlage einer Zementleim/Biozid-
Mischung fur die Versuche bereitgestellt. Weitere bereitgestellte Produkte waren: Polyacrylat
und Polyurethan (Tab. 2). Die stoffliche Charakterisierung lag nicht vor. Alle Angaben in Tabelle
2 sind den Sicherheitsdatenblattern enthommen.

Tabelle 2: Ausgewahlte Bauprodukte und gefahrliche Inhaltstoffe

Bau- Komponente Zusammensetzung Wassergefahrdungsklas
produkt Gefahrliche Inhaltsstoffe se (Selbsteinstufung)
Zement- | A: Portland-Zement | Portland-Zement (chromatarm) 1: schwach

leim (70-100%) wassergefahrdend

B: Wassr. Lsg. eines | 5-Chlor-2-methyl-2H-isothiazol-3- | 1: schwach
polymerisierten on (<1,5%) (Sehr giftig fur wassergefahrdend
Melaminsulfonates. |Wasserorganismen, kann in
Gewassern langerfristig schadliche
Wirkungen haben), 2-Methyl-2H-
isothiazol-3-on (<1,5%)

Poly- A 1: keine Angaben durch MC Bauchemie 1: schwach
acrylat wassergefahrdend
A 2: keine Angaben durch MC Bauchemie 1: schwach
wassergefahrdend
A 3: keine Angaben durch MC Bauchemie 1: schwach
wassergefahrdend
B: keine Angaben durch MC Bauchemie 1: schwach
wassergefahrdend
Poly- A: 4.4'- 4.4'-Methylendiphenyldiisocyanat | 2: wassergeféahrdend
urethan Methylendiphenyldii | (50-70%)
socyanat
B: Mischung 2,2-Dimorpholinodiethylether 2: wassergefahrdend
(<5%), Dioctylzinndilaurat (<2,5%),
Dioctylzinndicarboxylate (<2,5%)

Das bereitgestellten Polyacrylatprodukt wurde durch die von der MC Bauchemie mitgelieferten
Sicherheitsdatenblatter nicht naher benannt bzw. es wurden keine naheren Angaben gemacht.
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5.3 Saulentestanlage
In den Laboren des Instituts fir Geographische Wissenschaften, Fachgebiet Physische
Geographie wurde eine Saulenanlage nach Vorbild des Hygieneinstituts Gelsenkirchen geplant

und aufgebaut. Die S&ulen wurden nach MalRgabe des Hygieneinstituts in Auftrag gegeben
(Abb. 3).

1 Wassergefal

2 Pumpe
@ 3 Schlauchverbindung
4 Sandséaule

5 Injizierter Prifkorper

6 Messeinrichtungen fiir pH-Wert
und elektrische Leitfahigkeit

7 Gefal fur Prufwasserfraktion

s
£5
§E858338S

Abbildung 3: Vereinfachte Darstellung des S&ulenelutionsverfahrens mit inverser FlieRrichtung
(nach Schéssner, 2005)

Die dazu nétigen Gerate und Reagenzien sind im Anhang 1 aufgelistet.

Es wurden 3 Saulen installiert die Uber PVC-Schlduche mit einem Vorratsgefa®
(thermostatisiert) verbunden sind. Das Elutionswasser wurde mit jeweils einer Peristaltikpumpe
pro Saule aus dem Vorratsgefald in die Saule gepumpt. Ein weiteres Vorratsgefal dient zur
Anpassung des Elutionswassers an Raumtemperatur. In Abbildung 4 ist die Saulenversuchs-
anlage der FU Berlin abgebildet.
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Abbildung 4: Sdulenanlage mit Vorratsgefal

Die Funktionsweise des Saulenversuchs mit inverser Flief3richtung zur Herstellung der Eluate
aus den Bauprodukten wurde ausfuhrlich im Abschlussbericht des ersten Forschungsvorhabens
beschrieben und ist dem Anhang 2 zu entnehmen.

54 Vorversuche

Die Vorversuche mit der Sdulenanlage hatten das Ziel zum einen den ordentlichen Betrieb der
Sédulenanlage zu gewabhrleisten und zum anderen die Saulenelution und den Einbau/Injektion
der Bauprodukte zu optimieren.

Um die ersten Elutionserfahrungen mittels der Saulenanlage zu sammeln, wurde neben der
Prufung der Funktionstichtigkeit in einem ersten Schritt sandgeflllite Saulen eluiert, um das
Handling der Eluatabnahme zu testen. In einem weiteren Schritt wurden Bauprodukte aus dem
Baumarkt (z.B. Zement) in die S&ule eingebaut und eluiert und die Parameter pH-Wert und
elektr. Leitfahigkeit bestimmt. Ziel war es zu Uberpriifen inwieweit die parallelen Saulen
vergleichbare Ergebnisse liefern.

Nach Lieferung der Windkesselanlage wurden Injektionsversuche mit dem bereitgestellten
Polyacrylat durchgefiihrt und die Injektion optimiert. Hierbei spielte die Frage des Handlings eine
groRe Rolle, insbesondere die Frage nach der benétigten Zeit, fir eine Injektion des schnell
reagierenden Polyacrylat. Hier wurden verschiedene Anséatze getestet, die die Zeit bis zur
Aushartung verzdgerten. Dies wurde mit unterschiedlichen Mengen an Komponente B und
verschiedenen Temperaturen getestet. Auf dieser Grundlage wurde fiir die Vergleichs-
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untersuchung die Arbeitsanweisung zur Injektion mittels Windkesselanlage erarbeitet. Die
Funktionsweise der Windkesselanlage (WKA) ist in Anlage 3 dargelegt.

In weiteren 3 Vorversuchen (Weitere Versuche waren durch die zeitliche Einschrdnkung nicht
mdglich) wurde die maximal eluierbare Menge an TOC aus dem Bauprodukt Polyacrylat
ermittelt. Das Szenario, das zu dem hochsten TOC-Gehalt fihrte, wurde bei einer
Wiederholungsinjektion herangezogen. Dabei wurden die Komponente B des Bauproduktes
variiert und der Zeitpunkt des Elutionsbeginn. In Tabelle 3 sind die durchgefiihrten Vorversuche
und die veranderten Parameter aufgefihrt.

Tabelle 3: Voruntersuchungen und verénderte Parameter

Vorversuch | Vorversuch | Vorversuch

PAC I 1 2 3
Anzahl Siulen 3 1 1 2
Anmischung - 1 5%ige B 1%ige B
Verénderung keine keine 0 70lge B- /olge B-
zu Hersteller- LAsung LSsung
| angaben
Anmisch- 18°C 10°C 10°C 10°C
temperatur
Elutionsbeginn | 44, 3min 2min 3min
nach
TOC [mg/l] -
MW 3 hochste 143 182 257 310
Fraktionen

* 2%ige B-L6sung nach Herstellerangaben

Zur Vorbereitung der Vergleichsuntersuchungen und zur Optimierung der Arbeitsanweisungen
wurden mit den zur Verfigung gestellten Bauprodukten weitere Elutionsversuche durchgefiihrt.

6 Untersuchungen zur 6kotoxikologischen Bewertung der Bauprodukte
6.1 Eluatherstellung
6.1.1 Durchfiihrung

Die zur Verfigung gestellten Bauprodukte (Bodeninjektionsmittel auf Acrylatbasis, Polyurethan
und Zementleim mit Biozid) wurden im Abstand von mehreren Wochen eluiert. Die Vorbereitung
der Saulen und die Elution der Bauprodukte erfolgten nach der Arbeitsanweisung (Stand 2003)
des Hygieneinstituts Gelsenkirchen.

Die Injektion bzw. der Einbau der Bauprodukte erfolgte durch einen Techniker der Firma MC
Bauchemie.
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Zementleim: Die Eluatherstellung wurde mit der Vorbereitung dreier Sdulen und der 24
Stunden Spulung gestartet. Am 12.03.2009 wurden eine Probe des Elutionswassers und eine
Probe des Blindwertes je Saule enthommen und bei 4°C bis zur Analyse gelagert. Im Anschluss
daran fanden die Vorbereitung und der Einbau des Zementleims statt. Das Bauprodukt bestand
aus 2 Komponenten (vgl. Kap. 5.2) und benétigte Leitungswasser zum Anmischen. Die 2,53
Liter der Komponente B wurden mit 13,65 Liter Wasser in einem Mischeimer vermischt. Danach
wurde die Komponente A zugegeben und mit einem Rihrgerat der Firma Bosch (GPO 12E)
eingeriihrt. Insgesamt 15 min erfolgte die Mischung mittels RUhrgerat bei abgedecktem
Mischeimer. Laut Herstellerangaben beginnt die Aushartezeit von 90 min mit abgeschlossener
Mischung der Komponenten und des Anmischwassers. Nach 10 min Aushéartezeit wurde die
Injektion des angemischten Bauproduktes mit Hilfe einer
Injektionsanlage  (Abb. 5) gestartet. Nach mehreren
Versuchen wurde die Injektion eingestellt, da es durch zu
hohen Widerstand in der Saule (zu kleiner Kf-Wert des
Sandes, oder Verstopfung des Packers) unmdéglich war den
Zementleim zu injizieren. Anschlieend wurden die Saulen fir
einen Einbau vorbereitet, d.h. die Saulen wurden geéffnet, der
Sand bis zur H6he des Mauerpackers entfernt und eine Kuhle
zur Aufnahme des Zementleims vorbereitet. Nach 30 min
Reaktionszeit wurde der noch mal kurz vorher gerlhrte
Zementleim in die Saule Uberfuhrt. Danach erfolgte der
Wiedereinbau des Sandes. Nach abgelaufener Aushartezeit
wurde die Elution mit der Aufsattigung der Saule gestartet.
Beim ersten Austritt des Prufwassers in Sdule B musste die

Wasserzufuhr kurz unterbrochen werden, da die Saule APbildung 5:Injektionspumpe

undicht war. Nach Behebung der Ursache (Deckel sal} nicht

richtig) wurde die Elution wieder gestartet. Die Probenahmezeiten der Eluate wurden
aufgezeichnet. Die Parameter pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Geruch, Farbung, Triibung und
Neigung zur Schaumbildung und Eluattemperatur wurden sofort bestimmt und die Eluate zur
weiteren Verwendung bei 4°C gelagert.

Am 18.03.2009 wurde die Elution beendet. Danach wurden die Saulen leer gepumpt, der Sand
entfernt und der entstandene Probekoérper ausgebaut. Die Probekérper wurden vermessen,
fotografiert und das Volumen wurde bestimmt (vgl. Anhang 4).

Polyacrylat: Die Eluatherstellung wurde mit der Vorbereitung dreier Sdulen und der 24 Stunden
Spllung gestartet. Am 26.03.2009 wurden eine Probe des Elutionswassers und eine Probe des
Blindwertes je Sdule entnommen und bei 4°C bis zur Analyse gelagert. Im Anschluss daran fand
die Vorbereitung zur Injektion des Polyacrylats statt. Herr Dr. Karl (MC Bauchemie) war neben
dem Techniker selbst anwesend. Das Bauprodukt bestand aus 2 Komponenten. Die erste
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Komponente (A) setzte sich aus 3 Teilkomponenten zusammen. Komponente B war ein Pulver
was in Leitungswasser aufgeldst wurde (vgl. Kap. 5.2). Das Mischungsverhaltnis war 30 (A) : 25
(B) (Tab. 4).

Tabelle 4: Anmischmengen der Teilkomponenten des Polyacrylats (PAC)

Komponente Menge [kg] Gemisch

A1l 27,5 30 kg Komponente A

A2 0,5

A3 2,0

B 0,5 25 kg Komp. B (2%ige B-
Wasser 25 Lésung)

Der Versuch der Injektion des Bauproduktes mittels einer 2K-Injektionspumpe war aus
technischen Griinden nicht mdglich. Ursache war der trotz vorherigem Test nicht ausreichende
Druck der benétigten Druckluft. Der Versuch einen geeigneten Kompressor aufzutreiben war
erfolglos. Nach Rucksprache mit Herrn Dr. Karl wurde daraufhin das Bauprodukt von Hand aus
den fertigen Teilkomponenten von Herrn Dr. Karl personlich je Saule angemischt. Vorher
wurden die Saulen prapariert, d.h. die Saulen wurden gedffnet, der Sand bis zur Héhe des
Mauerpackers entfernt und eine Kuhle zur Aufnahme des Polyacrylats vorbereitet. Nach
Anmischen des Bauproduktes (Anmischzeit 10 s) wurde dieses sofort in die Saule Uberfihrt.
Nach einer Aushartezeit von ca. 40 s wurde der Sand sofort wieder in die Sdule eingebracht und
nach insgesamt 10 min wurde die Elution mit der Aufsattigung gestartet. Beim ersten Austritt des
Prufwassers in Saule A musste die Wasserzufuhr kurz unterbrochen werden, da die Séaule
undicht war. Nach Behebung der Ursache (zuviel Sand in der Saule, dadurch undichter Deckel)
wurde die Elution wieder gestartet. Die Probenahmezeiten der Eluate wurden aufgezeichnet.
Die Parameter pH-Wert, elektrische Leitféhigkeit, Geruch, Farbung, Trilbung und Neigung zur
Schaumbildung und Eluattemperatur wurden sofort bestimmt und die Eluate zur weiteren
Verwendung bei 4°C gelagert.

Am 30.03.2009 wurde die Elution beendet. Danach wurden die Saulen leer gepumpt, der Sand
entfernt und der entstandene Probekoérper ausgebaut. Die Probekérper wurden vermessen,
fotografiert und das Volumen wurde bestimmt (vgl. Anhang 4).

Polyurethan: Der Injektion des Bauproduktes fand am 20.04.2009 statt. Am 17.04.2009 wurde
die Sdulenanlage vorbereitet. Am 19.04.2009 wurde die 24h-Spulung der Saulen gestartet. Vor
Injektion des Bauproduktes wurden ein Blindwert und eine Probe des Elutionswassers
entnommen. Die Saulen wurden danach auf Anweisung des Technikers der Firma MC
Bauchemie bis zur Héhe des Mauerpackers entwéssert. Das Bauprodukt wurde nach Anleitung
angemischt. 2.500 g Komponente A wurde mit 25 g Komponente B (Katalysator - vgl. Kap. 5.2)
vermischt. Die Injektion erfolgte mit einer 1K-Injektionspumpe in der die erforderliche Menge an
angemischtem Bauprodukt gegeben wurde. 500 ml Bauprodukt wurden danach in S&dule B und
C injiziert. In Saule A erfolgte ein Einbau per Hand von 500 ml Bauprodukt, da eine Injektion
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nicht moéglich war (Ursache: verstopfter Mauerpacker). 500 ml wurden gewahlt, da Polyurethan
einen hohen Ausdehnungskoeffizienten besitzt und ein Verschluss der Saule verhindert werden
sollte. Die erwartete Aushértezeit lag bei 30 min, die jedoch deutlich Uberschritten wurde. Die
Elution wurde nach 60 min mit der Aufsattigung der Saulen gestartet. Die Probenahmezeiten der
Eluate wurden aufgezeichnet. Die Parameter pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Geruch,
Farbung, Tribung und Neigung zur Schaumbildung und Eluattemperatur wurden sofort
bestimmt und die Eluate zur weiteren Verwendung bei 4°C gelagert.

Am 24.04.2009 wurde die Elution beendet. Danach wurden die Saulen leer gepumpt, der Sand
entfernt und der entstandene Probekoérper ausgebaut. Die Probekérper wurden vermessen,
fotografiert und das Volumen wurde bestimmt (vgl. Anhang 4).

Wiederholung Polyacrylatinjektion: Am 22.06.2009 erfolgte eine zweite Polyacrylatinjektion
durch das Personal der FU Berlin mit Hilfe der Windkesselanlage (WKA) (Abb. 6). Die Saulen
wurden hierfir am 19.06. vorbereitet
und am 21.06. bis 22.06. fur 24 h
gespult.
Das Bauprodukt wurde in Vorver-
suchen bei verschiedenen Wasser-
temperaturen, verschiedenprozen-
tige B-Lésungen und verschiedenen
Startzeiten geprift. Ziel war es einen
héheren Anteil an eluierten DOC zu
gewinnen, um héhere Wirkungen in
den Okotoxizitatstests zu erlangen.
Das Bauprodukt wurde in Anlehnung
an die Herstellerangaben (Komp. B
5 — verringert) angemischt. Das
Abbildung 6: Injektion mittels Windkesselanlage Mischungsverhaltnis war 1,8 kg (A) :
1,5 kg (B) (Tab. 5).

Tabelle 5: Anmischmengen der Teilkomponenten des Polyacrylats (PAC Il1)

Komponente Menge [g] Gemisch

A1 1648,8

A2 28,8 1,8 kg Komponente A

A3 118,8

B 1500 1,"5 kg Komp. B (1%ige B-
Lésung)

Pro Sé&ule wurden 1,1 kg in die Windkesselanlage eingefullt. Da immer ein Rest in der
Windkesselanlage verbleibt, wurden zwischen 1,02 und 1,035 kg in die wassergesattigten
Séulen injiziert. Die Aushértezeit betrug zwischen 4,50 und 6,30 min, bedingt durch langere
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Kihizeit der einzelnen Komponenten je Saule (vgl. Anhang 4). Die Elution wurde aber bereits
nach spatestens 3 min gestartet, so dass das Bauprodukt im Zustand der unvollendeten
Aushartung umstromt wurde.

Die Probenahmezeiten der Eluate wurden aufgezeichnet. Die Parameter pH-Wert, elektrische
Leitfahigkeit, Geruch, Farbung, Triibung und Neigung zur Schaumbildung und Eluattemperatur
wurden sofort bestimmt und die Eluate zur weiteren Verwendung bei 4°C gelagert.

Am 25.06.2009 wurde die Elution beendet. Danach wurden die Saulen leer gepumpt, der Sand
entfernt und der entstandene Probekérper ausgebaut. Die Probekérper wurden vermessen,
fotografiert und das Volumen wurde bestimmt (vgl. Anhang 4).

6.1.2 Charakterisierung

Die Prifwasser (Eluate) wurden durch die AG Organische Umweltgeochemie der FU Berlin alle
30 Minuten auf die Parameter Geruch, Farbung, Tribung und Neigung zur Schaumbildung
analysiert und anhand von pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und DOC/TOC charakteristisiert.
Weiterhin wurden die Blindwerte und Proben des Elutionswassers nach den genannten
Parametern untersucht. Die verwendeten Methoden sind der Tabelle 6 zu entnehmen.

Tabelle 6: Verfahren zur Bestimmung der allgemeinen Parameter und des TOC

Parameter Verfahren

pH-Wert DIN 38404-5

elektrische Leitfahigkeit DIN EN 27888

DI £ 1022 g - ualatves
Farbung DIN EN ISO 7887 (Hauptabschnitt 11)
Tribung DIN EN ISO 7027

Neigung zur Schaumbildung Arbeitsanweisung FU Berlin

TOC DIN EN 1484

Des Weiteren wurden die Eluatproben des Zementleims mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11885)
auf Schwermetalle untersucht.

6.1.3 Mischproben fiir Okotoxizititstests
Nach Charakterisierung der Eluate wurden die DOC-Gehalte zur Bestimmung der Maximal- und

Abklingphase herangezogen. Die Eluate der Maximalphase wurden aus den Eluaten die 90%
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des DOC-Gehaltes beinhalteten, gebildet. Dabei wurde die Fraktionen mit den héchsten DOC
bis zu 90% des Gesamt-DOC ausgewahlt und zu gleichen Teilen vereinigt (siehe Anlage 5). Alle
Einzelfraktionen mit einem DOC > 10 mg/l bei Zementleim und > 5 mg/l bei Polyacrylat wurden
in die Berechnung mit einbezogen. Aus jeder S&ulenparallele wurde eine Mischprobe der
Maximalphase gebildet. Fur die Abklingphase wurden die Eluate aller drei S&ulen, die nicht fur
die Maximalphase herangezogen wurden, volumenanteilig zu einer Mischprobe vereinigt (Abb.
7).

3 Saulenelutionen DOC Verlaufskurve
ro BP
’ A MP AP
3 Eluate aus £ }\ l
Maximalphase L] | j 8
-]
3 Eluate aus
20% DOC
Abklingphase O 0 E/
T _
m —

Zeit

Abbildung 7: Vereinigung der einzelnen Fraktionen zu Mischproben der Maximal- (MP) und Abklingphase
(AP)

Fur die Wiederholung der Polyacrylatinjektion wurde die Maximalphase abweichend aus den
vier Eluatfraktionen mit dem héchsten DOC gebildet, da in der Wiederholungsuntersuchung ein
Eluat mit moglichst hohem DOC in den Untersuchungen eingesetzt werden sollte.

Die Eluate der Polyurethanelution wurden fiir die weiteren Untersuchungen nicht weiter
verwendet, da die niedrigen DOC-Gehalte in den terrestrischen Tests zu keinem
Informationsgewinn gefuhrt hatten.

Die Eluate aus den Maximal- und Abklingphasen wurden anschlieend direkt an die TU Berlin
und durch einen Paketdienst (TNT) an die Fh-IME nach Schmallenberg geliefert.

Die Mischproben der Maximal- und Abklingphasen der Eluate wurden ebenfalls auf die
Parameter Geruch, Farbung, Tribung und Neigung zur Schaumbildung analysiert und anhand
von pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und DOC/TOC charakterisiert. Des Weiteren wurden die
Schwermetalle und lonen sowie Phosphat und Nitrat bestimmt. Zusatzlich ermittelte die Fh-IME
und die TU Berlin den TOC.
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Dartber hinaus wurden durch Herrn Dr. Volland von der FMPA in Stuttgart NMR-
Untersuchungen an jeweils einer Eluatprobe (Maximalphase Séaule B) pro Bauprodukt
durchgefihrt.

6.2  Aquatische Okotoxizititstest

Die Proben wurden nach dem Eingang bei der Fh-IME in Schmallenberg bis zu der jeweiligen
Testdurchfihrung dunkel bei 4 °C gelagert. Die Eluate wurden innerhalb von einer Woche nach
Probeneingang untersucht.

Im Einzelnen wurden folgende Prufungen durchgefuhrt:

Leuchtbakterienlumineszenztest: nach DIN EN ISO 11348-2 mit flissig getrockneten
Bakterien (Vibrio fischeri)

Algenwachstumshemmtest: nach DIN 38412-33 mit der Grinalge Desmodesmus subspicatus
in Mikrotiterplatten (Ansatzmalstab: 200 pL)

Alle Tests wurden mit 4 Wiederholungen angesetzt.

Alle Ergebnisse der aquatischen 6kotoxikologischen Tests erfolgen als G-Werte. Bei dem G-
Wert handelt es sich um diejenige Verdinnungsstufe, die gerade nicht mehr als 20 % Effekt
hervorruft. Dieser Wert dient der Beurteilung der Eluate. Dariiber hinaus wird der ECs, (effektive
Konzentration, bei der 50 % Effekt auftritt) soweit mdglich aufgefuhrt.

6.3 Terrestrische Okotoxizititstest

Die zu testenden Eluate wurden direkt bzw. méglichst schnell nach Lieferung auf den Boden
aufgebracht. Alle Untersuchungen wurden analog zu den vorangegangenen Projektphasen in
gleicher Weise durchgefuhrt. Es wurden jeweils 667 g Eluat’kg Boden-TM aufgebracht
(Uberstauung) und 24 Stunden stehen gelassen. AnschlieBend wurde der Eluatiiberstand,
durchschnittlich 46 % (£1,7) des Eluates, komplett abdekantiert. Die restliche im Boden
verbliebene Flussigkeitsmenge wurde durch schonendes Trocknen auf 50 % der maximalen
Wasserhaltekapazitat reduziert. Die so erhaltenen Bodenproben wurden in Weckglasern im
Dunkeln bei 20°C 12 Wochen inkubiert. Jeweils nach einer Woche und nach zwdlf Wochen
wurden die potenzielle Nitrifikation bestimmt und Bodenatmungskurven aufgenommen.

Bestimmung der potentiellen Nitrifizierung — Schnellverfahren mittels Ammonium-
oxidation: Der Test wurde nach DIN ISO 15685 (2001) durchgefuhrt. Die Ammoniumoxidation
ist der erste Schritt der autotrophen Nitrifikation und wird zur Bewertung der potenziellen
Aktivitat von nitrifizierenden Bakterien im Boden genutzt.

Bestimmung der Abundanz und Aktivitit der Bodenmikroflora mit Hilfe von
Atmungskurven: Der Test wurde nach DIN ISO 17155 (2001) durchgefihrt. Aerobe
Mikroorganismen gewinnen ihre Energie aus der Atmung, d.h. der Oxidation organischer
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Nahrstoffe durch molekularen Sauerstoff. Mit Hilfe der analytischen Bestimmung des
Stoffwechselproduktes CO, werden die metabolischen Aktivitdten von Mikroorganismen in
Bodenproben bestimmt und zur Bewertung der Bodenqualitdt herangezogen.

Als Vergleich der Aktivitdten in den mit Bauprodukteluat kontaminierten B&den wurden
dieselben Tests in einem unkontaminierten Referenzboden durchgefiihrt.

Die mittels inverser Saulenelution gewonnenen Eluate wurden auf einen Referenzboden
aufgebracht und die genannten Testverfahren jeweils nach ein- und zwdélfwéchiger Inkubation
durchgefiihrt. Als Kontrollvariante diente das Wasser, das zur Elution genutzt wurde (im
Weiteren als Kontrolle bezeichnet). Dieses stammte aus der 24-stiindigen Spulphase vor der
Injektion der Bauprodukte.

Das erste Eluat (Zementleim mit Wurzelhemmer) wurde zundchst mit dem Boden RefeSol 01-A
angesetzt. Da die Aktivitat dieses Bodens jedoch so niedrig war, dass eventuelle Effekte
mdglicherweise nicht mehr quantifizierbar wéaren, wurde der Test mit dem Boden LUFA 2.3
wiederholt und fir alle weiteren Tests entsprechend LUFA 2.3 verwendet (vgl. Kap. 5.1). Fir
den wiederholten Test wurde demzufolge das Eluat 2 Wochen im Kuhlschrank gelagert.

Im Versuchsansatz mit den Polyacrylat Ill-Eluaten wurde eine Positivkontrolle mitgefuhrt, bei der
dem Boden 2000 mg Cu kg™ TM (als CuCl, - 2 H,0) zugesetzt wurden. Da es bisher keine Tests
mit Chemikalien gab, die eine definierte Hemmung hervorrufen, wurde zunachst dieser hohe
Kupfergehalt eingestellt, der in jedem Falle eine deutliche Hemmung zeigen musste. Die
Zugabe erfolgte in wassriger Losung, die dem Boden zugesetzt wurde und anschlieend mit
dem Spatel homogenisiert wurde.

Der Bodenatmungstest wird mit Hilfe des Vergleichs der Atmungskurven der mit
Bauprodukteluat kontaminierten Bdden und der Atmungskurven des unkontaminierten
Referenzboden ausgewertet. Der Nitrifikationstest wird anhand der Bildung von Nitrit im
Vergleich zur Kontrolle bewertet. Die Ergebnisse der terrestrischen Tests werden als Hemmung
bzw. Férderung im Vergleich zum Kontrollboden angegeben. Alle Abweichungen zur Kontrolle
die dabei 25% Uberschreiten, werden als kritisch betrachtet.

6.4 Abbautest

Von jedem Bauprodukt wurde ein Eluat aus der Maximalphase ausgewéhlt und in den
Abbautest gemall OECD 301 E (OECD-Screening-Test) eingesetzt. Es wurde jeweils das Eluat,
welches in den aquatischen Tests die grote Wirkung erzielte, ausgewahlt. Gewahlt wurden:

. ZL-MP-A
. PACI-MP-B
. PAC IIl - MP - B
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Die Testsubstanz, bzw. in diesem Fall das Bauprodukteluat, wird als einzige Kohlenstoff in ein
Mineralmedium zugesetzt. Als Inokulum dient Kldranlagenauslauf. Der Abbau wird Uber
Verschwinden von geléstem  Kohlenstoff verfolgt. Gemdald Vorschrift soll die
Kohlenstoffkonzentration im Testansatz zum Zeitpunkt 0 zwischen 10 und 40 mg/L betragen.

Aufgrund des geringen DOC-Gehaltes von Eluat ZL - MP - A betrug die maximal erzielbare
Testkonzentration 22,5 mg DOC/L. Als Testvolumen dienten 500 ml. Die beiden anderen Eluate,
die deutlich héhere DOC-Gehalte aufwiesen, wurden mit 40 mg DOC/L eingesetzt. Das
Ansatzvolumen betrug 1 L und entsprach damit vollstdndig der Richtlinie.

Folgende Ansatze wurden untersucht:

Inokulum-Blindwert (Mineralmedium + Inokulum): 2 Replikate
Referenz-Ansatz (Na-Benzoat + Mineralmedium + Inokulum): 1 Ansatz
Probe 1 (ZL-MP-A + Mineralmedium + Inokulum): 2 Replikate
Toxizitatskontrolle (ZL-MP-A + Na-Benzoat + Mineralmedium + Inokulum): 1 Ansatz

Physikalisch-chem. Kontrolle | (ZL-MP-A + HgCl, + Mineralmedium + Inokulum): 1 Ansatz
Probe 2 (PAC I-MP-B + Mineralmedium + Inokulum): 2 Replikate
Toxizitdtskontrolle (PAC I-MP-B + Na-Benzoat + Mineralmedium + Inokulum): 1 Ansatz
Physikalisch-chem. Kontrolle | (PAC I-MP-B + HgCl, + Mineralmedium + Inokulum): 1 Ansatz
Physikalisch-chem. Kontrolle Il (PAC I-MP-B + HgCl, + Mineralmedium): 1 Ansatz
Probe 3 (PAC IlI-MP-B + Mineralmedium + Inokulum): 2 Replikate
Toxizitdtskontrolle 3 (PAC IlI-MP-B + Na-Benzoat + Mineralmed. + Inokulum): 1 Ansatz
Physikalisch-chem. Kontrolle | (PAC IlI-MP-B + HgCl, + Mineralm. + Inokulum): 1 Ansatz
Physikalisch-chem. Kontrolle Il (PAC IlI-MP-B + HgCl, + Mineralmedium): 1 Ansatz

6.5 Qualitatssicherung

Bei der Beurteilung der Umweltwirkung die von Injektionsmitteln ausgehen kann, spielt die
Herstellung von Eluaten eine zentrale Rolle. Da Untersuchungen unter natirlichen Bedingungen
im Freiland sehr schwer zu realisieren sind, missen im Labor realitdtsnahe Elutionsverfahren
genutzt werden. Die Qualitat der in den nachfolgenden Untersuchungen (z.B. 6kotoxikologische
Tests) erzielten Ergebnisse ist zum groRen Teil abhédngig von der Qualitét der Eluate.

Die inverse Saulenelution nach Schossner ist Bestandteil der Qualitdtsmanagement-
Arbeitsanweisung des Hygieneinstituts Gelsenkirchen (2003). Die Saulenelution mit inverser
Fliefrichtung wurde 2002 in einem Forschungsauftrag fur das DIBt optimiert und Gberarbeitet,
so dass sie als Standardprifmethode fiir Bodeninjektionsmittel eingesetzt werden kann und in
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den Grundsédtzen zur Bewertung der Auswirkungen von Bauprodukten auf Boden und
Grundwasser vom Mai 2008, im Anhang 1-C, Zusammenstellung der Elutionsverfahren - Tabelle
C 2, aufgeflhrt ist.

Der Saulenversuch mit umgekehrter Flielrichtung ist eine Methode, die einen realitatsnahen
Zustand simuliert und als geeignet fur die Okotoxikologische Prufung von Bauprodukten
angesehen wird (Schéssner, 2005).

Bei allen Biologischen Testverfahren handelt es sich um standardisierte und normierte
Methoden. Die Beschreibung des &6kotoxikologischen Potenzials der Prufsubstanzen, die den
Bdden beigegeben wurde (in diesem Falle der Bauprodukt-Eluate) erfolgte gemaly DIN ISO
15799 (2004). Alle Messungen erfolgten mit geeichten Messgeraten.

Die terrestrischen Testverfahren wurden jeweils mit 4 Wiederholungen durchgefuhrt. Durch die
geringe Aktivitat des eigentlichen Testbodens RefeSol 01A musste jedoch ein anderer Boden in
den Test eingesetzt werden. Um den Anforderungen, die in den Vorgéngervorhaben genannt
wurden, gerecht zu werden, und aufgrund des engen Zeitfensters, wurde der vergleichbare
Standardboden LUFA 2.3 gewahlt, der zu diesem Zeitpunkt an der TU Berlin vorratig war.

Zur Qualitatssicherung der in den Eluaten bestimmten Parameter DOC/TOC der Mischproben
der Maximal- und Abklingphase wurde von der TU-Berlin und der Fh-IME Vergleichsmessungen
durchgefihrt.

Um die Vergleichbarkeit und Justiziabilitdt des Elutionsverfahrens nach SCHOSSNER zu
gewdhrleisten, wurde eine Vergleichsuntersuchung initiiert (vgl. Teil I, Kap. 9), der ein
Normungsverfahren folgen soll.

Zur Sicherung des Projektablaufes wurde in regelmdRigen Abstdnden Ricksprache mit Frau
Dr. Pawel vom DIBt gehalten und mehrere Projekttreffen zwischen den beteiligten Instituten
abgehalten. Zu Beginn des Projektes wurde dem Betreuerkreis das Untersuchungsdesign
vorgestellt und diskutiert. Die erhaltenen Hinweise wurden in das Projektdesign Ubernommen.
Des Weiteren wurde der Betreuerkreis tiber wichtige Anderungen informiert.

Zum Abschluss des Forschungsvorhabens werden die in diesem Vorhaben gewonnenen
Ergebnisse ebenfalls dem Betreuerkreis prasentiert und diskutiert.

7 Ergebnisse
71 Eluatcharakterisierung (Parameter)

Im Folgenden werden die Parameter der 4 Elutionen der Bauprodukte Zementleim, Polyacrylat |,
Polyurethan und Polyacrylat Il aufgefihrt. Ausfuhrliche Ergebnistabellen sind im Anhang 6
beigeflgt.

Zementleim: Der Verlauf der Parameter TOC, DOC, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Tribe,
Temperatur, Farbe und Geruch sowie Neigung zur Schaumbildung wurde aufgenommen. In
Abbildung 8 ist der Verlauf des DOC und der elektr. Leitfahigkeit abgebildet. Das Maximum des
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Austrages wurde in der 2ten — 4ten Fraktion ermittelt. Mit zunehmender Elutionsdauer gehen
alle gemessenen Parameter relativ rasch auf das Ausgangsniveau zurtick.

DOC / el. Leitfahigkeit - Zementleim
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Abbildung 8: DOC-Verlaufes und elektr. Leitfahigkeit der Eluatfraktionen Zemetleim der 3
parallelen Saulen

Die Mischfraktionen wurden mit den Fraktionen gebildet, die 90% des DOC integrierten. Als
Grenze wurden 10mg/l DOC angesetzt, um eine zu grolde Verdiinnung zu vermeiden. In Tabelle
7 sind die Mischfraktionen und die dazugehdrigen Parameter aufgefihrt.

Tabelle 7: Parameter der Mischfraktionen - Zementleim

. . |pH- |Gkt ibe N. z. Toc |poc
g/lésuclzgfraknon/ Fraktion Wert I[_Ueslt/f(.:m] [FNU] Geruch | Farbe Schb. [ma/l] [ma/l]
MP-A 2-6 8,68 |776 <1 ohne | farblos | keine 26,2 24,3
MP-B 2-6 8,46 |799 1 ohne | farblos | keine 26,2 23,9
MP-C 2-6 8,60 |786 <1 ohne | farblos | keine 26,4 23,7
AP-A-C 8-20 8,33 |618 <1 ohne | farblos | keine 5,8 5,9

N. z. Schb. = Neigung zur Schaumbildung

Polyacrylat I: Der Verlauf der Parameter TOC, DOC, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Tribe,
Temperatur, Farbe und Geruch sowie Neigung zur Schaumbildung wurde aufgenommen. In
Abbildung 9 ist der Verlauf des DOC und der elektr. Leitfahigkeit abgebildet. Das Maximum des
Austrages wurde in der 2ten — 10ten bzw. 4ten-11ten Fraktion ermittelt. Mit zunehmender
Elutionsdauer gehen alle gemessenen Parameter auf das Ausgangsniveau (Tag 2) zurick.
Durch den Einbau des Polyacrylats per Hand, kam es in der Saule zu zwei unterschiedlichen
Szenarien, die sich im Kurvenverlauf deutlich widerspiegeln. In Saule A und C ist das Produkt
groltenteils in der vorbereiteten Kuhle in der Sdule ausgehartet, wahrend in Saule B das
Produkt versickerte und so einen gréfieren Priifkdrper ausbildete.
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Abbildung 9:  DOC-Verlaufes und elektr. Leitfahigkeit der Eluatfraktionen Polyacrylat | der 3

parallelen Saulen

Die Mischfraktionen wurden mit den Fraktionen gebildet, die 90% des DOC integrierten. Als

Grenze wurden 5mg/l DOC angesetzt. In Tabelle 8
dazugehdorigen Parameter aufgefiihrt.

Tabelle 8: Parameter der Mischfraktionen — Polyacrylat (PAC I)

sind die Mischfraktionen und die

. . |pH- Sk ke N. z. ToC |pOC
g/lésuclzgfraknon/ Fraktion Wert I[_ueslt/f(.:m] [FNUJ Geruch | Farbe Schb. [mg/] [ma/]
MP-A, 4-11 797 |784 <1 ohne | farblos | schwach |86 84
MP-B, 2-10 8,04 1920 <1 ohne | farblos | deutlich 150 150
MP-C, 2-10 8,01 |766 <1 ohne | farblos | schwach |72 70
AP-A-C, 13-18 7,98 |649 <1 ohne | farblos | keine 6,9 6,7

N. z. Schb. = Neigung zur Schaumbildung

Polyurethan: Der Verlauf der Parameter TOC, DOC, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Tribe,
Temperatur, Farbe und Geruch sowie Neigung zur Schaumbildung wurde aufgenommen. In
Abbildung 10 ist der Verlauf des DOC und der elektr. Leitfahigkeit abgebildet. Das Maximum des
Austrages wurde in der 2ten — 10ten bzw. 4ten-11ten Fraktion ermittelt. Mit zunehmender
Elutionsdauer (Tag 2) gehen alle gemessenen Parameter auf das Ausgangsniveau zurlck.
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Abbildung 10: DOC-Verlaufes und elektr. Leitfahigkeit der Eluatfraktionen Polyurethan der 3
parallelen Saulen

Die Mischfraktionen wurden mit den 3 hdéchsten DOC-Fraktionen gebildet, da alle Fraktionen
sehr niedrige DOC-Werte zeigten. In Tabelle 9 sind die Mischfraktionen und die dazugehdérigen

Parameter aufgefiihrt.

Tabelle 9: Parameter der Mischfraktionen - Polyurethan

. . |pH- |Gk e N.z. |TOC |DOC
g/lésijcl;lewfraktmn/ Fraktion Wert I[_pesl"t/f(.:m] [FNU] Geruch Farbe Schb. | [mg/l]| [ma/
MP-A 3-5 6 625 2,30 | schwach leimig | farblos | keine | n.b. 5,5
MP-B 3-5 6 628 <1 schwach leimig | farblos | keine | n.b. 6,7
MP-C 2-4 57 636 <1 schwach leimig | farblos | keine | n.b. | 6,5

<1 sehr §chwach farblos | keine
AP-A-C 13-16 | 7,69 642 leimig n.b. 3,1

n.b.: nicht bestimmt, N. z. Schb. = Neigung zur Schaumbildung

Durch die sehr niedrigen DOC-Werte wurde in Absprache mit der TU Berlin und Frau Dr. Pawel
vom DIBt entschieden, dass diese Eluate nicht weiter bearbeitet (6kotoxikologische Tests)
werden, da mit einem geringen Effekt in den terrestrischen Tests zu rechnen gewesen ware.

Wiederholung — Polyacrylat lll: Der Verlauf der Parameter TOC, DOC, pH-Wert, elektrische

Leitfahigkeit, Triibe, Temperatur, Farbe und Geruch sowie Neigung zur Schaumbildung ist in
Anhang 6 tabellarisch dargestellt. In Abbildung 11 ist der Verlauf des DOC und der elekir.
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Leitfahigkeit abgebildet. Das Maximum des Austrages erfolgt zwischen der 4ten und 10ten
Fraktion. Mit zunehmender Elutionsdauer gehen alle gemessenen Parameter auf das
Ausgangsniveau zurtick.
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Abbildung 11: DOC-Verlauf und elektr. Leitfahigkeit der ersten 12 Eluatfraktionen Polyacrylat 11l

Die Mischfraktionen wurden, um relativ hohe DOC-Gehalte zu erhalten, aus den 4 hdchsten
DOC-Fraktionen gebildet. In Tabelle 10 sind die Mischfraktionen und die dazugehdrigen
Parameter aufgefuhrt.

Tabelle 10: Parameter der Mischfraktionen — PAC lI

. . |pH- |Gk e N.z. |TOoC |poc
g/lésucI:Zfraktmn/ Fraktion Wert I[_ueslt/f(.:m] [FNU] Geruch Farbe Schb. |[mg/ | [ma/]
sehr schwach farblos | stark
MP-A 5-8 7,97 11008 <1 org. 295 265
MP-B 5-8 7,97 |1114 <1 schwach org. |farblos| stark |365 330
<1 sehr schwach farblos | stark
MP-C 5-8 7,93 1104 org. 370 330
<1 sehr schwach farblos | leicht
AP-A-C 13-17 |7,98 |637 org. 8 8,7*

*Der héhere DOC (im Vergleich zum TOC) kommt durch den niedrigen Messbereich bei Verdiinnung der
Messprobe zustande, N. z. Schb. = Neigung zur Schaumbildung

Die Analyse der Mischfraktionen auf Schwermetalle und lonen ergaben, auller bei Arsen in der
Probe ZL-MP-A, keine Uberschreitung der Geringfiigigkeitsschwellenwerte und der Grenzwerte
fir Trinkwasser (Tab. 11).
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7.2  Aquatische Okotoxtests
Im Leuchtbakterientest hat der pH-Wert der Eluate gemafl Richtlinie zwischen pH 6 und 8 zu

liegen. Eine pH-Wert-Korrektur Giber NaOH oder HCI war nicht erforderlich. Im Algentest wurden
die Proben dagegen auf den geforderten pH-Wert von 7,0 + 0,2 eingestellt.

Im Leuchtbakterientest sind die Proben vor dem Test gemaly Richtlinie aufzusalzen. Dabei
entspricht der geforderte Salzgehalt von 2 % NaCl einer Leitfahigkeit von 28 mS/cm. Aufgrund
der niedrigen Leitféhigkeit der Eluate wurde der in den Proben vorhandene Salzgehalt bei dem
Aufsalzen der Proben nicht berticksichtigt.

In den 6kotoxikologischen Tests wurden die in Tabelle 12 aufgefiihrten Ergebnisse erhalten.

Tabelle 12: Ergebnisse in den dkotoxikologischen Tests

Probenbezeichnung Leuchtbakterientest Algentest
G, - Wert ECso [%] Ga - Wert ECso [%]

Zementleim - MP - A 4 nb.’ 3 43
Zementleim - MP - B 4 nb.’ 2 71
Zementleim - MP - C 3 n.b.’ 3 43
Zementleim-AP-A-C |1 nb.’ 1 nb.’
Polyacrylat | - MP - A 1 n.b.’ > 16 <0,6
Polyacrylat | - MP - B 1 n.b.’ > 16 <0,6
Polyacrylat | - MP - C 1 n.b.’ >16 <0,6
Polyacrylat|-AP-A-C |1 n.b.’ 1 n.b.’
Polyacrylat Il - MP - A 2 nb.’ >> 16 (>1024") |n.a.?
Polyacrylat Ill- MP - B 6 n.b.’ >> 16 (>1024") |n.a.?
Polyacrylat Il - MP - C 3 n.b.’ >> 16 (>1024") |n.a.?
Polyacrylat lll - AP -A-C |1 nb.’ 14 nb.’

' n.b. = Nicht bestimmbar; Toxizitat zu gering; 2 n.a. = Nicht auswertbar; keine Konzentrations-Wirkungs-
Beziehung; vollstdndige Hemmung bei den getesteten Konzentrationen; ® n.a. = Nicht auswertbar; keine
Konzentrations-Wirkungs-Beziehung; Hemmung schwankt bei den getesteten Konzentrationen; “nu. =
Nachuntersuchung

Zur Beurteilung der Ergebnisse wurden in den DIBt-Grundsatzen Schwellenwerte festgelegt.
Danach gilt ein Eluat als toxisch wenn ein G-Wert im Leuchtbakterientest und im Algentest von
8% (berschritten wird. In Tabelle 13 ist eine Zusammenfassung der Ergebnisbeurteilung
aufgefiihrt. Ein "+" zeigt Toxizitdt gemaR dieser Definition an.

2 Bei Produkten die nachtraglich aushérten ist der G-Wert im Algentest 8 anstatt 4 (DIBt, 2009).
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Tabelle 13: Klassifikation der Eluate gemaf’ DIBt-Grundsatzen hinsichtlich ihrer Toxizitat

Probenbezeichnung léeucc\}bakterientest Algentest
L - Wert Ga - Wert
Zementleim - MP - A - .
Zementleim - MP - B - i
Zementleim - MP - C - i
Zementleim - AP -A-C - .
Polyacrylat | - MP - A - +
Polyacrylat | - MP - B - +
Polyacrylat | - MP - C - +
Polyacrylat|1 - AP -A-C - R
Polyacrylat lll - MP - A - +
Polyacrylat lll- MP - B - +
Polyacrylat Ill - MP - C - +
Polyacrylat lll -AP -A-C |- _

"+" = toxisch; "-" = untoxisch

Es wird deutlich, dass die Testorganismen unterschiedlich reagieren. Wahrend im Leucht-
bakterientest bei keinem Eluat eine Hemmung auftritt, die Uber dem festgelegten Schwellenwert
liegt, reagieren die Algen auf die Eluate der Maximumphase der Polyacrylateluate mit einer
deutlichen Hemmung. Die Schwellenwerte werden hier Uberschritten. Im Eluat aus der
Abklingphase ist dagegen keine Toxizitdt mehr nachweisbar.

Bei den Eluaten der Probe PACIII - MP aus der Maximumphase ist eine vollstandige Hemmung
des Algenwachstums in allen Konzentrationen zu verzeichnen. Daraufhin wurde der Algentests
bei den Eluaten der Probe PACIII - MP wiederholt. Von den Proben PACIII-MP-A, PACIII-MP-B
und PACIII-MP-C wurde nochmals die héchste Testkonzentration sowie eine 1 : 1000
Verdinnung (ca. G = 1024) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind detailliert im Anhang 7
dargestellt. Generell bestétigt sich die Aussage. Die Proben PACIII-MP-A, PACIII-MP-B und
PACIII-MP-C fiihren unverdinnt zur vollstdndigen Hemmung. Bei der 1 : 1000-Verdinnung ist
eine Abschwédchung der Hemmwirkung zu verzeichnen. Somit sind toxische Substanzen
vorliegend, deren Konzentration durch eine Verdinnung reduziert werden kann, wodurch die
Hemmung reduziert wird. Bei dieser hohen Verdinnung ist jedoch immer noch eine toxische
Wirkung zu verzeichnen. Die absoluten Messwerte der Replikate in der hdéchsten Verdiinnung
zeigen keine auffélligen Schwankungen auf. Bei den unverdiinnten Ansatzen ist keine
diesbezlgliche Aussage zu treffen, da kein Algenwachstum zu verzeichnen ist.

Im Gegensatz hierzu lasst sich im Eluat aus der Abklingphase ein leichtes Algenwachstum
feststellen. Das Ausmalfd der Stimulation ist dabei nicht konzentrationsabhangig. Eine Ursache
fur das stimulierte Wachstum ist nicht bekannt. Die Stimulation kann jedoch nicht kiinstlich durch
ein schlechtes Wachstum der Kontrolle hervorgerufen sein.
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Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:
Leuchtbakterientest:  Keine Probe Uberschritt den Schwellenwert, der eine Toxizitat anzeigt.

Algentest: Alle Proben des Produktes Zementleim erwiesen sich als untoxisch. Die
Eluate aus den Maximalphasen des Polyacrylatproduktes zeigten
dagegen eine deutliche Toxizitdt. Im Gegensatz dazu war in den
Abklingphasen des Polyacrylateluates keine Toxizitat zu erkennen. Die
hohe Toxizitdt der Proben aus der Maximalphase der PAC Ill — MP
Eluate wurde durch eine Wiederholung der Untersuchung bestatigt.
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7.3  Terrestrische Okotoxtests

7.3.1 Eluat Zementleim mit Biozid

Nitrifikation

Die Eluate zeigten praktisch keine Wirkungen auf die potenzielle Nitrifikation nach ein- und

zwolfwdchiger Inkubation. Sie reichten von 4 %iger Hemmung (Abklingphase nach 12 Wochen)
bis 3 %iger Foérderung (Maximalphase A nach 12 Wochen) (Tab. 14 und Abb. 12).

A: 1 Woche Inkubation
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50
0 T T T

Kontrolle Maximalphase A Maximalphase B Maximalphase C Abklingphase A-C

N

(=3

o
L

=

(5]

o
L

Potenzielle Nitrifikation [ng NO>-N * g TM™ * h™]

B: 12 Wochen Inkubation
250

200
150
100 -
50 -
0 - T T T

Kontrolle Maximalphase A Maximalphase B Maximalphase C Abklingphase A-C

Potenzielle Nitrifikation [ng NO2-N * g TM™ * h™"]

Abbildung 12: Potenzielle Nitrifikation von LUFA 2.3 eine (A) und zwolf
Wochen (B) nach Behandlung mit Eluat Zementleim + Biozid
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Tabelle 14: Potenzielle Nitrifikation von LUFA 2.3 eine und zwdlf Wochen nach Behandlung mit Eluat
Zementleim + Biozid (Werte in Prozent zur Kontrolle + Standardabweichung)

Kontrolle | Maximalphase A | Maximalphase B | Maximalphase C Abkllng[éhase A-
1 Woche 100 (£ 3) 99 (£ 4) 98 (+ 6) 102 (£ 2) 103 (£ 2)
12 Wochen 100 (£ 2) 103 (£ 1) 102 (£ 2) 99 (£ 1) 96 (£ 2)
Bodenatmung

Die Bodenatmungskurven nach ein- und zwdélfwdchiger Inkubation (Abb. 13) unterschieden sich
zunachst grundséatzlich in ihrem Verlauf, wobei jedoch die jeweiligen Eluate dhnliche Verlaufe
zeigten. Sowohl nach einer, wie auch nach zwdlf Wochen war jeweils 20 Stunden nach
Substratzugabe eine Peakschulter bzw. ein erstes Peakmaximum zu erkennen. Im weiteren
Verlauf unterschieden sich die Kurven zwischen den beiden Inkubationszeitrdumen deutlich.
Waéhrend nach einwdchiger Inkubation das Peakmaximum jeweils 30 Stunden nach
Substratzugabe erreicht wurde, wiesen die Kurven nach zwdlfwdchiger Inkubation ein
verzbgertes zweites Peakmaximum etwa 40-45 Stunden nach Substratzugabe auf. Auf das
Phanomen der Doppelpeaks wird im Punkt Zusammenfassung ndher eingegangen.

Die aus den Atmungskurven abgeleiteten Parameter (Abb. 14 und Tab. 15) zeigen, dass sich
die Wirkungen der verschiedenen Eluate nicht wesentlich voneinander bzw. von der Kontrolle
unterschieden. Der respiratorische Aktivierungsquotient Qg wies relativ starke Schwankungen
auf, was sich auf die sehr geringen Basalatmungsraten zurlckfihren lasst. Alle Qg -Werte lagen
jedoch deutlich unter der Grenze fir belastete Béden von 0,3. Insgesamt waren fur alle
Parameter eher leichte Férderungen gegenitber der Kontrolle festzustellen, die jedoch sehr
gering ausfielen.
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Abbildung 13: Bodenatmungskurven von LUFA 2.3 eine (A) und zwdlf Wochen (B) nach

Behandlung mit Eluat Zementleim + Wurzelhemmer
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A: Respiratorischer Aktivierungsquotient (Qg), 1 Woche Inkubation

E: Respiratorischer Aktivierungsquotient (Qg), 12 Wochen Inkubation
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Abbildung 14: Aus den Bodenatmungskurven abgeleitete Parameter fir LUFA 2.3 eine (A-D) und zwolf
Wochen (E-H) nach Behandlung mit Eluat Zementleim + Wurzelhemmer
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Tabelle 15: Wirkungen der Eluate (Zementleim mit Wurzelhemmer) auf die Bodenatmung von LUFA 2.3

nach ein- und zwdlfwdchiger Inkubation (Werte in Prozent zur Kontrolle + prozentuale

Standardabweichung)

Kontrolle Maximalphase | Maximalphase | Maximalphase | Abklingphase
A B C A-C

1 Woche Inkubation
Qr 100 (£ 24) 99(+ 26) 127 (£ 43) 83 (£ 50) 98 (£ 14)
g 100 (£ 1) 102 (£ 1) 100 (£ 1) 101 (£ 4) 101 (£ 1)
toeakmax 100 (+ 2) 95 (£ 2) 99 (£ 1) 95 (£ 2) 96 (£ 1)
Cr 100 (£ 4) 113 (£ 5) 103 (£ 2) 115 7) 116 (£ 6)
12 Wochen Inkubation
Qr 100 (£ 27) 89 (£ 13) 68 (£ 39) 114 (x 52) 125 (£ 12)
g 100 (£ 2) 103 (£ 2) 104 (£ 4) 104 (£ 1) 102 (£ 2)
toeakmax 1 100 (£ 1) 104 (£ 1) 101 (£ 1) 102 (£ 1) 102 (£ 1)
toeakmax2 100 (£ 1) 96 (+ 2) 99 (= 1) 95 (1) 99 (£ 1)
Cr 100 (£ 3) 111 (27) 99 (£ 3) 108 (£ 1) 103 (£ 1)

7.3.2 Eluat Polyacrylat |
Nitrifikation
Das Polyacrylat-Eluat der Maximalphase zeigte eine 9-15%ige Hemmung auf die potenzielle
Nitrifikation nach der ersten Woche (Abb. 15 und Tab. 16). Diese blieb auch nach zwdlfwdchiger

Inkubation erhalten. Das Eluat der Abklingphase hingegen hatte keine Wirkung.

Tabelle 16: Potenzielle Nitrifikation von LUFA 2.3 eine und zwdlf Wochen nach Behandlung mit Eluat

Polyacrylat | (Werte in Prozent zur Kontrolle + Standardabweichung)

Kontrolle Maximalphase A | Maximalphase B Maxmglphase Abkllngghase A-
1 Woche 100 (+ 3) 91 (£ 2) 86 (+ 2) 95 (£ 2) 103 (£ 3)
12 Wochen 100 (£ 2) 90 (£ 1) 85(x1) 88 (£ 2) 96 (£ 1)
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Abbildung 15: Potenzielle Nitrifikation von LUFA 2.3 eine (A) und zwdlf Wochen (B)
nach Behandlung mit Eluat Polyacrylat |
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Bodenatmung

Die Bodenatmungskurven nach ein- und zwdlfwdchiger Inkubation zeigten ahnliche Verlaufe
(Abb. 16) wie die Eluate des Zementleims. Auch im Test mit Polyacrylat | fiihrte der Abbau des
Glukose-Substrates nach der ersten Inkubationswoche jeweils zu normaler Peakform bzw.
Peaks mit Peakschulter (Kontrolle und Abklingphase), wéhrend nach zwélfwdchiger Inkubation
die gleiche Substratzugabe einen Doppelpeak verursachte.
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Abbildung 16: Bodenatmungskurven von LUFA 2.3 eine (A) und zwdlf Wochen (B) nach
Behandlung mit Eluat Polyacrylat |
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Dabei wiesen die einzelnen Varianten insbesondere nach einer Woche Unterschiede im Verlauf
auf. Die grofdten Unterschiede zur Kontrolle waren bei den Atmungskurven der Maximalphase B
zu verzeichnen. Im Gegensatz zur Nitrifikation sind diese Unterschiede in den Atmungskurven
jedoch nicht als Hemmung zu interpretieren.

Die aus den Atmungskurven abgeleiteten Parameter (Abb. 17 und Tab. 17) zeigten lUberwie-
gend geringe Fdérderungen. In der Messung nach einer Woche Inkubation waren die Peak-
maxima aller Behandlungen zeitiger erreicht als in der Kontrolle (Férderung von 4-16 %, 1,2-4,9
Stunden). Auch die maximale Wachstumsrate lag in der Regel etwas héher als in der Kontrolle.
Die deutlichsten Wirkungen wies der Parameter Cr auf, da bei diesem Parameter die Ver-
schiebung des Peaks und auch die Peakhéhe eingehen. Somit lag die Férderung bei 11-44 %.
Auch nach zwolf Wochen war zumindest in der Variante Maximalphase B noch eine deutliche
Forderung des Parameters Cg (47 %) vorhanden. In den Varianten Maximalphase A und C
hingegen wurden nach 12 Wochen keine Wirkungen auf den Parameter Cr festgestellt.
Entgegen den genannten Férderungen war der Quotient Basalatmung/Substratinduzierte
Atmung (Qg) bei den Eluaten der Maximalphase B und C deutlich erhdht, was als Hemmung zu
interpretieren ist. Diese sind jedoch wegen der relativ grolRen Standardabweichungen nur
begrenzt interpretierbar. Einzig die Variante Maximalphase C in der Messung nach 12 Wochen
zeigte eine deutliche Hemmung bei geringer Standardabweichung. Alle Qgr-Werte lagen
dennoch deutlich unter der ,Toxizitadtsschwelle® 0,3.

Tabelle 17: Wirkungen der Eluate (Polyacrylat I) auf die Bodenatmung von LUFA 2.3 nach ein- und
zwolfwochiger Inkubation (dargestellt: Werte in Prozent zur Kontrolle + prozentuale Standardabweichung)

Kontrolle Maximalphase A | Maximalphase B | Maximalphase C AkaiRg_jghase
1 Woche Inkubation
Qr 100 (+ 24) 96 (+ 19) 119 (+ 50) 129 (+ 36) 89 (+ 34)
§] 100 (1) 98 (+ 3) 103 (x 2) 101 (£ 1) 102 (£ 1)
toeakmax 100 (£ 2) 90 (£ 1) 84 (£ 1) 93 (£ 2) 96 (£ 1)
Cr 100 (£ 4) 120 (£ 2) 144 (£ 5) 118 (£ 6) 111 (£ 6)
12 Wochen Inkubation
Qr 100 (£ 27) 93 (+ 69) 160 (+ 73) 164 (£ 7) 104 (+ 39)
M 100 (£ 2) 100 (£ 2) 107 (£ 1) 101 (£ 3) 102 (£ 1)
toeakmax1 100 (£ 1) 102 (£ 1) 96 (+ 2) 94 (£ 0) 100 (1)
toeakmax? 100 (1) 98 (£ 1) 100 (z 3) 105 (x 4) 98 (x 1)
Cr 100 (z 3) 101 (£ 2) 147 (£ 5) 101 (= 3) 106 ( 5)
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Abbildung 17: Aus den Bodenatmungskurven abgeleitete Parameter fir LUFA 2.3 eine (A-D) und zwdlf

Wochen (E-H) nach Behandlung mit Eluat Polyacrylat |
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7.3.3 Eluat Polyacrylat Ill

Nitrifikation

Das Polyacrylat IlI-Eluat der Maximalphase (aller 3 Saulen) bewirkte eine deutliche Hemmung
der potenziellen Nitrifikationsaktivitét (Abb. 18 und Tab. 18). Beim ersten Inkubationstermin nach
einer Woche lag die Hemmung in dem mit Eluat aus der Maximalphase behandelten Boden
zwischen 16 und 28 %; nach zwdlf Wochen war noch eine 10- bis 13 %ige Hemmung zu
verzeichnen. Das Eluat der Abklingphase dagegen hatte einen tendenziell férdernden Effekt.

Die Positivkontrolle mit 2000 mg Cu kg' TM fiihrte erwartungsgemaR zu einer nahezu
vollstandigen Hemmung der Nitrifikationsaktivitat.
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Abbildung 18: Potenzielle Nitrifikation von LUFA 2.3 eine (A) und zwolf
Wochen (B) nach Behandlung mit Eluat Polyacrylat IlI
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Tabelle 18: Potenzielle Nitrifikation von LUFA 2.3 eine und zwélf Wochen nach Behandlung mit Eluat
Polyacrylat Il (Werte in Prozent zur Kontrolle + Standardabweichung)

Kontrolle Maximal- Maximal- Maximal- Abkling- Cu
phase A phase B phase C phase A-C | 2000 mg/kg
1 Woche 100 (£ 1) 84 (£ 0) 75 (£ 2) 72 (£ 1) 107 (£ 5) 5(1)
12 Wochen 100 (£ 2) 88 (x1) 87 (£ 2) 90 (+ 4) 108 (£ 10) 0,2(x1)

Bodenatmung

Wie in den vorangegangenen Tests mit dem Bauprodukteluat des Zementleims bzw. des
Polyacrylats waren auch im Test mit dem Eluat aus der Wiederholungselution des Polyacrylats
(PAC IlI) &hnliche Kurvenverldufe zu verzeichnen (Abb. 19).
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Abbildung 19: Bodenatmungskurven von LUFA 2.3 eine (A) und zwdlf Wochen (B)
nach Behandlung mit Eluat Polyacrylat Il

50



Abschlussbericht - Teil I: Validierung der Parameter und Kriterien fur die 6kotoxikologische Bewertung von
Bauprodukten

Zum ersten Inkubationstermin nach einer Woche war in der Kontrolle wie auch im mit Eluat der
Abklingphase behandelten Boden eine Peakschulter im Wachstumspeak festzustellen. Die
Varianten mit den Eluaten aus der Maximalphase zeigten diese Peakschulter nicht; hier wurde
das Peakmaximum deutlich eher erreicht als in der Kontrolle. Die Positivkontrolle zeigte
erwartungsgemal ein extrem verzdogertes Wachstum. Zum zweiten Inkubationstermin nach
zwolf Wochen waren nur noch sehr geringe Unterschiede zwischen Kontrolle und den mit Eluat
behandelten Varianten zu beobachten. Nur der Kurvenverlauf der Positivkontrolle unterschied
sich noch deutlich.

Die aus den Bodenatmungskurven abgeleiteten Parameter sind Abbildung 20 und Tabelle 19 zu
entnehmen. Die beiden Parameter t,eakmax UNd Cgr zeigten die Férderung durch die Eluate der
Maximalphase am deutlichsten — nach einwdchiger Inkubation 12-15 % (tpeakmax) bzw. 14-16 %
(CRr), nach zwélfwoéchiger Inkubation nur noch 8-10 % (Cg). Die Parameter Qg und p wiesen zu
keinem der beiden Zeitpunkte signifikante Veranderungen auf.

in allen Parametern und zu beiden Inkubationsterminen

erwartungsgemal deutlich die Hemmwirkung des Kupfers an.

Die Positivkontrolle zeigte

Tabelle 19: Wirkungen der Eluate (Polyacrylat lll) auf die Bodenatmung von LUFA 2.3 nach ein- und
zwolfwochiger Inkubation (dargestellt: Werte in Prozent zur Kontrolle + Standardabweichung)

Kontrolle Maximal- Maximal- Maximal- Abkling- Cu 2000 mg/kg
phase phase phase phase
A B C A-C
1 Woche Inkubation
Qr 100 (£ 17) 112 (£ 9) 94 (+ 20) 107 (£ 14) 89 (+ 30) 1246 (+ 282)
M 100 (= 1) 100 (1) 100 (1) 100 (1) 100 (1) 80 (1)
tpeakmax 100 (% 2) 88 (x 1) 87 (£ 1) 85 (1) 101 (= 1) 222 (+ 3)
Cr 100 (= 5) 114 (£ 1) 116 (£ 3) 115 (1) 96 (+ 2) 2,4 (x0)
12 Wochen Inkubation
Qr 100 (£ 18) 92 (£ 11) 91 (£ 12) 97 (+ 23) 89 (x 19) 293 (+ 66)
M 100 ( 4) 99 (£ 1) 99 (£ 3) 98 (£ 1) 100 (£ 2) 81(x1)
toeakmax 1 100 (£ 2) 97 (£ 1) 96 (£ 0) 97 (£ 1) 97 (£ 1) 264 (£ 1)
tpeakmax2 100 (£ 2) 99 (£ 1) 100 (£ 1) 96 (£ 1) 103 (£ 1) -
Cr 100 (% 3) 109 (+ 4) 108 (£ 2) 110 (£ 2) 95 (£ 4) 6(x1)
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Abbildung 20: Aus den Bodenatmungskurven abgeleitete Parameter fiir LUFA 2.3 eine (A-D) und zwolf

Wochen (E-H) nach Behandlung mit Eluat Polyacrylat Il

52




Abschlussbericht - Teil I: Validierung der Parameter und Kriterien fur die 6kotoxikologische Bewertung von
Bauprodukten

7.4 Abbautests

Die Ergebnisse der DOC-Gehalte sowie des prozentualen Abbaus im OECD-Screening-Test
sind aus Abbildung 21 ersichtlich (vgl. auch Anhang 7). Der Verlauf der Referenzsubstanz
belegt die Giiltigkeit des Tests. Nach Richtlinie muss die Referenzsubstanz zu mindestens 70 %
innerhalb von 10 Tagen, nachdem ein Abbau von 10 % Uberschritten ist, erreicht sein. Im
vorliegenden Test betragt der Abbau bereits an Tag 3 > 70 %.

Das Bauprodukt ZL-MP-A ist nicht abbaubar. Die etwas niedrigeren DOC-Werte im Testverlauf
im Vergleich zu Testbeginn laufen parallel mit der physikalisch-chemischen Kontrolle. In allen
Testgefalien, in denen dieses Produkt enthalten war, war auch eine Trilbung zu beobachten, die
auf ausgefallene Testsubstanz zuriickzufiihren ist. Der fehlende Abbau ist auch nicht auf eine
toxische Substanzkonzentration zurlickzufiihren, was aus der Toxizitatskontrolle ersichtlich ist.
So entspricht der DOC-Gehalt zu Testende in den Testansatzen, die sowohl dieses Produkt als
auch die Referenzsubstanz erhalten haben, den Ansatzen mit der Testsubstanz sowie den
Ansédtzen der physikalisch-chemischen Kontrolle mit dieser Testsubstanz. Die in der
Toxizitétskontrolle zusatzlich eingesetzte Referenzsubstanz wurde somit vollstdndig abgebaut.
Eine Hemmung dieses Abbaus durch Anwesenheit des Produktes ZL-MP-A fand folglich nicht
statt. Ware die Testsubstanz abbaubar, hatte auch sie durch das Inokulum angegriffen werden
kénnen, da das Inokulum nicht gehemmt wurde.

Im Gegensatz zu Produkt ZL-MP-A sind die Produkte PAC I-MP-B und PAC IlI-MP-B abbaubar.
Beide Produkte erreichen einen Abbaugrad > 70 %.

Die physikalisch-chemischen Kontrollen der Produkte PAC I-MP-B und PAC IlI-MP-B weisen
gegen Versuchsende negative Abbauwerte auf. Ein Wert von -7 oder -9 % wie bei Produkt PAC
I-MP-B kann durch Messschwankungen hervorgerufen werden. Hinzu kommt, dass kurz vor Tag
21 ein Defekt am DOC-Messgerat auftrat, dieses gewartet und neu angefahren werden musste,
wodurch ebenfalls Schwankungen trotz neuer Kalibrierung auftreten kénnen. Die hohen
negativen Werte bei Produkt PAC IlI-MP-B sind verwunderlich. Allerdings treten bei diesem
Produkt bereits ab Tag 1 negative Abbauwerte auf. Da die Verldaufe des Abbaus bei den
eigentlichen Testansatzen sowie bei den Toxizitatskontrollen, wie aus Abbildung 21 ersichtlich,
einen schlissigen Verlauf erkennen lassen, wird an den Aussagen zum Abbauverhalten, die
oben getroffen wurden, nicht gezweifelt.
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Abbildung 21: Prozentualer Abbau organischen Inhaltsstoffe (bezogen auf DOC) im OECD-Screening-
Test

7.5 NMR-Untersuchungen

Die NMR Spektroskopie ermdglicht den Nachweis von Inhaltsstoffen und die Aufklarung der
Moleklstruktur und wird besonders in der organischen Chemie eingesetzt.

Durch Herrn Dr. Volland von der FMPA in Stuttgart wurden NMR-Untersuchungen an
ausgewahlten Eluatprobe durchgefiihrt. Folgende Proben wurden untersucht:

o ZL-MP-B

o PACI-MP-B
o PU-MP-B

o PAC Il - MP — A
o PAC IIl-MP -B

In Tabelle 20 und 21 sind die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen und die berechneten
organischen Kohlenstoffgehalte aufgefiihrt®.

8 Anmerkung: Die vorliegenden Ergebnisse entsprechen den Erfahrungen von Dr. Volland, FMPA Stuttgart. Bei kleinen TOC-
Gehalten wird ein Vergleich von berechnetem C aus NMR-Gehaltsbestimmungen noch ungenau. Sofern jedoch eine bestimmte
Menge in der Probe vorliegt, stimmen die Ergebnisse in der Regel gut Uberein.
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Tabelle 20: Ergebnisse NMR-Untersuchungen an ausgewahlten Eluaten

Ir:gzltsstoffe TEA DEA Formiat | Actetat | Ethy. Glykol | Acrylsdure
ZL-MP-B 6 2 <0,8 0,01 0,01 0,5
PACI-MP-B 12 <0,1 6,5 6,3 90 240
PU-MP -B <0,1 <0,1 2,3 <0,1 0,2 <0,1
PACIII-MP-A| 7 <1 <1 <1 95 430
PACIII-MP-B| 15 <1 <1 <1 130 580

Tabelle 21: Berechnete organische Kohlenstoffgehalte

irg‘g;{“sse alS | TEA | DEA |Formiat| Actetat D;::::T ::ZL Summe | DO° U
ZL-MP-B 3 | 1 <1 | <1 <1 | 02 | 42 24
PACI-MP-B | 6 | <1 3 25 35 98 | 1445 | 150
PU-MP-B <1 | <1 1 <1 <1 | <1 1 7
PACII-MP-A| 4 <1 <1 <1 38 216 258 265
PACII-MP-B| 7 | <1 | <1 | <1 50 | 200 | 347 330

In den Zementleim- und Polyurethaneluaten wurden geringe Mengen an Triethanolamin bzw. an
Formiat nachgewiesen. Als wesentlicher Bestandteil der Polyacrylateluate wurde Acrylséure
bestimmt. Daneben wurden Ethylenglykol und Diethylenglykol und im geringen MaRe auch
Triethanolamin detektiert. Hier besteht eine gute Ubereinstimmung der daraus berechneten
organischen Kohlenstoffgehalte mit den ermittelten DOC-Konzentrationen.

Die Konzentration an Acrylsdure im Eluat und die Wirkungen von 0,1% der PAC Illl — MP -
Eluate im Algentest stimmen gut mit den Toxizitdtswerten in Sicherheitsdatenblattern tberein.
Die Wirkung der Acrylsaure auf Wasserorganismen wird in der Literatur als sehr giftig eingestuft.
Acrylsaure besitzt eine Algentoxizitdt auf Desmodesmus subspicatus von ICs: 0,13 mg/l (72h).
Die Bioabbaubarkeit wird als gut eingeschatzt (81%/28 d OECD 301 D) (Merck 2007).

Der pH-Wert der Eluate misste jedoch bei der detektierten Konzentration an Acrylsdure im
sauren Bereich liegen, was nicht der Fall war.

Da die Untersuchungen im wassrigen Medium erfolgten, kann mit der Methode nicht zwischen
der freien Saure und deren Salz unterschieden werden. Ob und ggf. welches Acrylsauresalz
vorliegt und ob Uber die Dissoziation des Salzes eine freie Acrylsdure gebildet wird (bzw.
gebildet werden kann), ist u.a. von der Art des Acrylsduresalzes abhangig. Zur Klarung dieser
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Frage wére eine Probe des eingesetzten Acrylsduresalzes notwendig gewesen, die jedoch nicht
vorlag4.

Nach MC Bauchemie liegt in den gebildeten Eluaten wahrscheinlich das Salz der Acrylsaure vor.
Dieses hat eine wesentlich geringere Toxizitat von ICso: 171 mg/l und wirde die Wirkung der
Eluate auf Desmodesmus subspicatus nicht erklaren.

Die Konzentration an Ethylenglykol, Diethylenglykol und Triethanolamin erkléren die ermittelten
Wirkungen ebenfalls nicht.

7.6  Auswertung und Zusammenfassung der Ergebnisse

7.6.1 Eluatherstellung

Nach Aufbau der Anlage zur inversen Saulenelution und ersten Versuchen konnte problemlos
die Elution durchgefiihrt werden. Die Erfahrungen der Eluatherstellung zeigen, dass die inverse
Saulenelution bei identischen Rahmenbedingungen vergleichbare und reproduzierbare
Ergebnisse liefert (vgl. Kap. 12).

Ein Problem stellte die Injektion der Bauprodukte in die Sdule dar. Nach Gesprachen und
Erfahrungsaustauschen mit Herrn Dr. Koch vom Hygieneinstitut und Frau Dr. Hornig von der
MFPA Leipzig, konnte die Injektion mittels Windkesselanlage problemlos durchgefiihrt werden.
Die Probleme bei der ersten Injektion des Polyacrylats und des anschlieRenden Einbaus flhrten
zu stark abweichenden Injektionskérpern, die einen unterschiedlichen Austrag an DOC
verursachten. Dies stellte jedoch fiir die weiteren Untersuchungen und Auswertungen eine
bessere Datengrundlage dar, wie in den folgenden Kap. 7.6.3 ausgefuhrt wird.

Der Vergleich der Ergebnisse des von FU Berlin, TU Berlin und Fh-IME gemessenen
Parameters DOC in den Mischfraktionen zeigt, dass die DOC Messungen der 3 Labore sehr gut
Uberein stimmen und eine geringe Standardabweichung besitzen (Tab. 22).

Tabelle 22: Gemessene DOC Werte der Mischeluate mit Mittelwert (MW) und Standardabweichung (ST)

Eluat Zementleim Eluat Polyacrylat | Eluat Polyacrylat Il
DOC Fh- Fh- Fh-
[mg/l] FU | TU IME MW | ST| FU | TU IME MW | ST | FU | TU IME MW | ST

MP-A 24,3 128,4|25,56|26,1|2,1| 84 |87,4|84,74| 854 | 1,8 |265|270|263,1|266,0| 3,6

MP-B |23,9|28,2|22,24|24,8|3,1|150| 180 |188,2|172,7|20,1 330|356 | 344 |343,3|13,0
MP-C | 23,7 |27,2 (23,24 24,722 70 | 74 |74,84| 72,9 | 2,6 | 330|343 |335,1|336,0| 6,6
AP 59 1| 5,2 |0,00*| 56 [05/6,9| 6,6 |169*| 6,8 | 0,2 |8,7|9,7]0,02| 9,2 | 0,7
* Wert wurde als Ausreil3er in der Berechnung nicht mit beachtet

* Schriftliche Mitteilung von Herrn Dr. Volland, FMPA Stuttgart
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7.6.2 Zementleim

Die Elution fiihrte kurzzeitig zu einem Austrag an gelésten organischen Kohlenstoff (2te bis 4te
Fraktion), der auf das eingesetzte Biozid zuriickzufihren war. Nach Vereinigung der
Eluatfraktionen der Maximalphase lag die DOC-Konzentration in den Eluaten bei 24 mg/I.

Das Eluat zeigte in den aquatischen Tests keine Okotoxizitdt an. Bei den eingesetzten
terrestrischen Tests ist ebenfalls keine bedenkliche Wirkung festzustellen. Die erhoffte
Okotoxikologische Wirkung blieb somit aus. Anscheinend wurde das verwendete Biozid nur
geringfligig wirksam oder wurde nicht in ausreichendem Malie aus dem Bauprodukt freigesetzt,
um eine eindeutige Wirkung (Hemmung) auf die untersuchten Organismusgruppen zu erzielen.

7.6.3 Polyacrylat

Das Bauprodukt Polyacrylat zeigt in den Elutionstests in den ersten Fraktionen einen deutlichen
Austrag an organischen Verbindungen (bis zu 225 mg/I DOC in Fraktion PAC | —B-5 und bis zu
350 mg/l in Fraktion PAC IlI-C-6). Tabelle 23 gibt eine Ubersicht Uber die in den
Okotoxikologischen Tests eingesetzten Polyacrylateluate und deren DOC-Konzentration.

Tabelle 23: Eingesetzte Eluate und ihre DOC-Konzentration

PAC | PAC | PAC | PAC1 | PACIII | PACIII | PACIII | PACIII
MP-A | MP-B | MP-C AP MP-A | MP-B | MP-C AP

DOC in

84 150 70 7 265 330 330 9
mgl/l

In den aquatischen Tests zeigte der Leuchtbakterientest keine Toxizitdt an. Dagegen wirken
die Eluate der Maximalphase des Polyacrylatproduktes deutliche toxisch auf den Testorganis-
mus Griinalge. Im Gegensatz dazu war in den Abklingphasen der Polyacrylateluate keine

Toxizitét zu erkennen.
Hemmwirkung im Algentest bei Verdinnungsstufe 12 ; ; _
(8,3% Eluat im Testansatz) Verglelcht man die Doc
Konzentrationen mit den erzielten

=0 Hemmungen sind eine positive
100 | Korrelation und eine Konzentra-
| —e—Hemmung tions-Wirkungs-Kurve  bei  Ver-

dinnungsstufe 12 (8,3% Eluat im

60 Testansatz) zu erkennen (Abb. 22).
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In den terrestrischen Tests wurden in den Versuchsansatzen mit den Polyacrylat-Eluaten
signifikante Wirkungen beobachtet. Im Nitrifikationstest traten Hemmeffekte bis zu 28 % in der
ersten Woche auf. Dagegen wiesen die Bodenatmungskurven Férderungen bis zu 47 % auf. Ein
Problem stellten die unterschiedlichen Kurvenverldufe nach einer und zwdlf Wochen dar. In
allen mit Eluaten behandelten Varianten traten nach zwdélf Wochen Doppelpeaks auf, was auf
Schimmelpilze zurlickzufihren war (siehe Kap. 8.2).

Tabelle 24 gibt eine Ubersicht iber die DOC-Konzentration der eingesetzten Polyacrylateluate
im Nitrifikationstest.

Tabelle 24: DOC-Konzentration der eingesetzten Eluate und Hemmwirkung im Nitrifikationstest in %
nach ein- und zwdlfwdchiger Inkubation

PAC | PAC | PAC | PACI | PACIII | PACIII | PACIII | PAC I
MP-A | MP-B | MP-C AP MP-A MP-B | MP-C AP

DOC in mgl/l 84 150 70 7 265 330 330 9
1 Woche 9 14 5 0 16 25 28 0
12 Woche 10 15 12 4 12 13 10 0

Die Ergebnisse des Nitrifikationstests der ersten Woche weisen eine Abhangigkeit von den

DOC-Konzentrationen der Polyacrylateluate auf. Mit steigenden DOC-Konzentrationen wird die
Nitrifikation zunehmend gehemmt (Abb. 23).

Hemmung in Abhédngigkeit vom DOC

30 -
*

25 ¢ 1 Woche >
— 12 Woche
= 20 -
£ .
E 15 - |
E 10 =
T ; /

0 / T T T 1

0 100 200 300 400

DOC [mg/l]

Abbildung 23: Hemmung im Nitrifikationstest in Abhéngigkeit zur
DOC-Konzentration der eingesetzten Eluate (mit Trendlinien).
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In der zwolften Woche wird dieser Zusammenhang mdglicherweise durch Alterungsprozesse
wie Abbau und Sorption an die Bodenmatrix Gberlagert. Richardson (1985) fand bei 10 mg/I
Acrylsdure keine Hemmung der Nitrifikation. Dies wirde mit der ermittelten Konzentrations-
Wirkungsbeziehung Ubereinstimmen.

Dabei ist interessant, dass dieser Effekt in Grunde nur bei den Polyacrylateluaten aus der
Wiederholungsuntersuchung auftritt (Abb. 24). Hier wird die Verfiigbarkeit der wirksamen
Inhaltsstoffe so verringert, dass die Hemmwirkung von 28% auf 10% (PAC 1l MP —-C) zurlck
geht. In der zwdlften Woche zeigen alle Proben der Maximalphase (PAC | und PAC lll) eine
vergleichbare Hemmung von durchschnittlich 12 (x2) Prozent.

Vergleich der Polyacrylateluate
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o
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Abbildung 24: PAC-Eluate und Hemmung im Nitrifikationstest
nach ein- und zwélfwéchiger Inkubation

Die Ergebnisse der Nitrifikation belegen die Sensitivitdt des Tests zur Bewertung von
Bauprodukten. So wie der Algentest zeigt die Nitrifikation, dass eine Korrelation zwischen DOC-
Konzentration und der Hemmwirkung auf den "Testorganismus" besteht.

Bei der Bodenatmung sind generell Férderungen in den zur Bewertung ausgewahlten
Parameter zu verzeichnen. Diese sind mit Ausnahme von PAC | -MP -B (47% Forderung in der
zwolften Woche) < 20% zur Kontrolle. Nach zwdlfwdchiger Inkubation gehen die Férderungen
meist zurlick. Die Férderungen korrelieren mit der guten Abbaubarkeit des Eluates.

Die Positivkontrolle (Kupfer - CU) zeigt wie erwartet eine Hemmung von Uber 90% auf die
kumulative Atmung der Mikroorganismen an (Abb. 25).
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Abbildung 25: Parameter Cg der Polyacrylateluate und der Positivkontrolle (CU)
nach ein- und zwdlfwéchiger Inkubation

Ein Vergleich der DOC-Konzentrationen der Eluate mit den erhaltenen Férderungen aller
Proben ergibt nach einer und zwdélf Wochen Inkubation keine Korrelation (Abb. 26). Wird die
hohe Férderung der Probe PAC | — MP — B nicht berlcksichtigt, also als AusreiRer angesehen,
ergibt dies nach zwo6lf Wochen Inkubation
(Bestimmtheitsmall R? = 0,6192).

eine schwache positive Korrelation
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Abbildung 26: Vergleich des Parameters Cr und der DOC-Konzentrationen der Polyacryla-
teluate nach ein- und zwélfwdchiger Inkubation, Férderung (+), Hemmung (-)

Die Ursache einer nur geringen Korrelation zwischen DOC-Konzentrationen und Férderung im

Bodenatmungstest liegt darin begriindet, dass die detektierte Wirkung nicht nur auf die
Verwertung der organischen Inhaltsstoffe (C-Quelle), sondern auch auf Uberlagernde Effekte
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wie einer erhohten Stressatmung oder einer Veratmung von abgetbteten, empfindlicheren
Mikroorganismengruppen zuriickzufiihren sind. Der Bodenatmungstest spiegelt im Gegensatz
zum Nitrifikationstest die Aktivitat aller Bodenmikroorganismen wieder, und ist daher gréeren
Stoffwechselschwankungen unterworfen und unempfindlicher im Vergleich zum Nitrifikationstest.
Die Aussagekraft des Bodenatmungstestes ist dennoch als sehr gut zu bewerten.

7.6.4 Vergleich mit Vorgangervorhaben

Der Vergleich mit den Ergebnissen der Polyacrylateluate aus den Vorgangervorhaben Teil 1 und
2 zeigt in den terrestrischen Tests analoge Ergebnisse. In den terrestrischen Tests zeigt das
Eluat aus dem ersten Vorhaben mit einem DOC von 745 mg/l die héchsten Wirkungen (Terytze
et al., 2005). Das Eluat aus dem zweiten Vorhaben mit einer vergleichbaren DOC-Konzentration
wie PAC IlII-MP-A (272 mg/l) bewirkt entgegengesetzt zu allen anderen Eluaten eine Férderung
der Nitrifikation in der ersten Woche, die in der zwdlften Woche in eine 27% Hemmung
umschlagt (Tab. 25) (Terytze et al., 2007).

Tabelle 25: Wirkungen in den o6kotoxikologischen Tests aller Vorhaben und DOC Konzentration der
eingesetzte Polyacrylateluate aus den Maximalphasen im vergleich zur Kontrolle

Teill | Teilll
Test PAC| | PACI | PACI | PAC IIl |PAC IIl | PAC III
MP-A | MP-B | MP-C | MP-A | MP-B | MP-C | PAC | PAC
MP MP
DOC in
84 150 70 265 | 330 | 330 | 745 | 272
mg/l
Nitrifi- 1 Woche -9 -14 -5 -16 -25 -28 79 30*

kation | 42woche | -10 | 15 | 12 | 12 | 3 | 10 | -50 | -27

Boden- | 1 Woche 20 44* 18 14 16 15 37 11

atmung
Cr 12 Woche 1 47* 1 9 8 10 49 18
Leuchtbakterien G_ 1 1 1 2 6 3 16 8
Alge Ga >16 | >16 | >16 > > > >>32 | n.b.

1024 | 1024 | 1024
*"Ausreiler"; grau unterlegt: Vorgangervorhaben, Férderung (+), Hemmung (-)

Betrachtet man die Wirkungen im Nitrifikationstest und die DOC-Konzentrationen der jeweiligen
Polyacrylateluate, zeigt sich fir die Ergebnisse nach einwdchiger Inkubation eine sehr gut
Korrelation der ermittelten Hemmwirkungen. Mit steigender Konzentration an DOC nimmt die
hemmende Wirkung der Eluate zu. Nach zwdlfwdchiger Inkubationszeit ist diese Korrelation
durch Alterungsprozesse schwécher ausgepréagt. Bei einer DOC-Konzentration von ca. 280 mg/I
(1 Woche) und 400 mg/l (12 Woche) in den Polyacrylateluaten wird das in den vorhergehenden
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Vorhaben aufgestellte Bewertungskriterium von 25% Abweichung zur Kontrolle Gberschritten
(Abb. 27).

Nitrifikationstest - Vergleich Wirkungen aller
Polyacrylateluate aller Vorhaben
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Abbildung 27: Positive Korrelation der Wirkung aller Polyacrylateluate (Teil | bis 1ll), mit Trendlinie und
Bestimmtheitsmal}, nach Ausreil3ereliminierung (Teil II PAC MP 1te Woche), rote Linie = Bewertungs-
grenze von 25%

Dieser Zusammenhang ist nach zwdlfwochiger Inkubationszeit im Bodenatmungstest ebenfalls
deutlich und nach einwdchiger Inkubation schwach ausgepragt (Abb. 28).

Férderung Bodenatmung Polyacrylateluate aller Vorhaben
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Abbildung 28: Ergebnisse Bodenatmung aller Polyacrylateluate (Teil | bis lll), positive Korrelation der
Wirkungen nach zwolfwéchiger Inkubation nach Ausreilereliminierung (PAC I-MP-B), rote Linie =
Bewertungsgrenze von 25%
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Ohne die Werte der Maximalphasen der PAC | Eluate weisen die korrelierten Ergebnisse der
kumulativen Atmung nach einwdchiger Inkubation ein sehr hohes Bestimmtheitsmalfd von 0,98
auf.

Vergleicht man die Wirkungen im Leuchtbakterientest mit den DOC-Konzentrationen, ist
ebenfalls eine positive Korrelation zu erkennen. Ab einer Konzentration von ca. 450 mg/I DOC in
den Polyacrylateluaten, wird der Schwellenwert von 8 im Leuchtbakterientest Gberschritten (Abb.
29).

Vergleich Verdiinnungsstufen aller Polyacrylateluate
aller Vorhaben im Leuchtbakteriente st
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Abbildung 29: Ergebnisse Leuchtbakterientest aller Polyacrylateluate (Teil | bis Ill), positive Korrelation
der G_-Werte und der DOC-Konzentrationen der Eluate, rote Linie = Bewertungsgrenze: Ver-
dinnungsstufe 8

Die abgeleiteten Korrelationen sind Ergebnis der in den Vorhaben erhaltenen Ergebnisse. Da
keine Hinweise auf die Inhaltsstoffe vorlagen, sondern nur der Summenparameter DOC, sind die
gezeigten Korrelationen nur ein Hinweis auf die durch die Inhaltsstoffe der Eluate verursachten
Wirkungen. Die Korrelationen zeigen jedoch, dass die gewéhlten terrestrischen Tests sensitiv
reagieren und eine Gefdhrdung des Schutzguts Boden und Grundwasser sehr gut anzeigen.
Insgesamt wurden die Ergebnisse der Vorlauferprojekte durch die erneuten &kotoxikologischen
Tests bestatigt.

Die getesteten Eluate der Bodeninjektionsmittel Polyacrylat aller Vorhaben zeigen ab einer
DOC-Konzentration von ca. 280 mg/l Abweichungen zur Kontrolle (Bewertungskriterium 25%)
die als kritisch einzustufen sind an.
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8 Diskussion und Zusammenfassung
8.1 Okotoxikologische Testergebnisse

Die eingesetzten Bauprodukteluate® zeigen in den terrestrischen Okotoxizitatstests nach zwolf
Wochen keine Wirkungen die gréfRer als 25% Abweichung zur Kontrolle sind und somit als
tolerierbar angesprochen werden kénnen.

Die erwartete 6kotoxikologische Wirkung des Zementleimes, der mit einem Biozid versetzt
wurde, blieb aus. Entsprechend der beobachteten/erzielten Ergebnisse war entweder die
Okotoxische Wirkung des zur Verfligung gestellten Biozids nur gering oder es wurde nicht in
ausreichendem Male aus dem Bauprodukt freigesetzt um eine eindeutige Wirkung (Hemmung)
zu erzielen.

Die Elution des Polyacrylates (PAC | und PAC IIl) ergab unterschiedliche DOC-Konzentrationen
in den Eluaten der Saulenparallelen (vgl. Kap. 6.1.1). Diese Unterschiede spiegeln sich in den
Wirkungen der terrestrischen Tests wieder. Im Nitrifikationstest zeigten die Ergebnisse nach 1
Woche Inkubation zunehmende Hemmungen mit steigenden DOC-Konzentrationen in den
Eluaten. Im Bodenatmungstest traten in allen Testansdtzen Foérderungen auf, die auf gut
verwertbare Inhaltsstoffe zurlickgefiihrt werden kénnen. Die Acrylat-Eluate beinhalten eine
Summe von organischen Verbindungen (Stoffgemisch) die durch den DOC quantifiziert werden.
Welche Verbindungen vorliegen, bleibt indes unbeantwortet. Die NMR-Untersuchung grenzte
dies zwar ein, lie jedoch keine eindeutige Aussage zu. Geldste Acrylatmonomere und
Methacrylate wirken TOC erhéhend und sind auf Grund der Molekllgréen und -struktur gut
abbaubar (Martens, 1998). Der Abbau von Mischkontaminationen erfolgt jedoch sequentiell.
Dies wird durch die Ergebnisse der Abbautests bestatigt.

Die Ergebnisse des Nitrifikationstests spiegeln die Empfindlichkeit der chemoautotrophen
Nitrifikanten (Nitrosomas, Nitrobacter) wieder. In sandigen Béden mit geringen C,-Gehalten
existieren geringe Populationsdichten dieser Spezialisten, die deutlich anfélliger auf
Stoffeintrdge reagieren. Der Bodenamtungstest, der die Wirkung auf die Gesamtheit der
aeroben und fakultativ anaeroben, heterotrophen Bodenmikroorganismen darstellt, kann
Stérungen durch Stoffeintrége besser ausgleichen. Férderungen kénnen neben der Verwertung
organischer Inhaltsstoffe als C-Quelle, jedoch auch auf Uberlagernde Effekte wie eine erhdhte
Stressatmung oder auf eine  Veratmung von  abgetbteten,  empfindlicheren
Mikroorganismengruppen zuriickzufiihren sein (Giese, 2007).

Beim Vergleich aller Ergebnisse zeigt sich, dass das Polyacrylat die héchste Menge an
organischen Inhaltsstoffen freisetzt und damit die gréf3ten Wirkungen in den biologischen Tests
erzielt. In den Algentests liegen alle Polyacrylat-Eluate der Maximalphase Uber dem zul&dssigen
Grenzwert und zeigen, dass kurzzeitig ein Austrag von toxisch wirkenden Inhaltsstoffen
stattfindet. Langerfristig findet keine Beeintrachtigung des umgebenden Milieus statt. Der
Leuchtbakterientest zeigt keine toxischen Wirkungen.

5 Ohne AusreiRer PAC | MP - B
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Die gefundenen Korrelationen zeigen, dass die gewdhlten terrestrischen Tests sensitiv
reagieren und eine Gefahrdung des Schutzguts Boden und Grundwasser sehr gut anzeigen.
Insgesamt wurden die Ergebnisse der Vorlauferprojekte durch die erneuten 6kotoxikologischen
Tests bestatigt.

Die Ergebnisse der getesteten Polyacrylat-Eluate aller Vorhaben weisen ab einer DOC-
Konzentration von ca. 280 mg/l Abweichungen zur Kontrolle (Bewertungskriterium 25%), die als
kritisch einzustufen sind, auf.

8.2 Doppelpeaks

Durch eine zu geringe Aktivitat, bedingt durch den Entnahmezeitpunkt im Winter, musste ein
anderer Boden (LUFA 2.3) als der urspriinglich ausgewahlten Testboden (Refesol 01 A) fir die
Untersuchungen verwendet werden. In allen mit diesem Boden gebildeten Testanséatzen der
Bodenatmung waren nach zwodlfwdchiger Inkubation am Ende der Messphase deutliche
Schimmelpilzbeldge auf der Bodenoberfliche sichtbar. Die Probenbehandlung vor dem
eigentlichen Testbeginn (das Uberstauen mit Eluat und nachtragliche Abtrocknen auf den
angestrebten Wassergehalt von 50 % der WHK..) wurde vermutlich von Pilzen besser
verkraftet als von den Bakterien. Darliber hinaus konnten sich diese wahrend der langen
Inkubationszeit vermutlich besser entwickeln, da optimale Bedingungen fiir Pilze vorlagen. Somit
wurde im anschlieRenden Bodenatmungstest eher die Wirkung der Eluate auf die Pilzpopulation
als auf die gesamte Bodenmikroflora untersucht. Dies gilt erwartungsgemaf nicht fiir die mit
Kupfer (als CuCl, 2H,0) behandelte Positivkontrolle, da Kupfer das Pilzwachstum stark hemmt.
In Untersuchungen zum Ph&nom der Doppelpeaks (mit TNT bzw. Cycloheximid) konnte mit Hilfe
von PLFA-Profilen® gezeigt werden, dass diese auf die selektiv bzw. kurzfristig toxische Wirkung
der Additive zuriickzufihren waren. Fur die Ausbildung des zweiten Respirationsmaximums war
v. a. das Wachstum von Pilzen (mit dem Marker 18:289,12) verantwortlich (Bartling et al., 2009).
Dennoch stellte die Bestimmung der Atmungskurven ein gutes Instrument zur differenzierten
Beurteilung der Wirkungen der Bauprodukteluate dar. Die Ergebnisse zeigen, dass trotz der in
allen Anséatzen auftretenden Doppelpeaks eine sehr gute Korrelation mit den Ergebnissen der
vorhergehenden Polyacrylatuntersuchungen existiert. Ein Einfluss auf die Qualitdt der
Ergebnisse kann daher nicht nachgewiesen werden. Vermutlich kénnen diese Effekte durch
Verwendung des in dem Vorgangervorhaben vorgeschlagenen Testbodens Refesol 01 A
vermieden werden. In den Vorgadngervorhaben wurden mehrere B&den eingesetzt und kein
Kontrollboden wies Doppelpeaks auf.

Die geringe Aktivitat eines im Winter entnommenen Bodens ist jedoch grundlegend ein Problem
fur die Verwendung als Testboden in den O&kotoxikologischen Testverfahren. Eine
Vorratslagerung des Testbodens an den ausfiihrenden Testlaboren ware eine Mdglichkeit
witterungsbedingte Einflisse zu vermeiden.

® PLFA: Phospholipidfettséure(n)
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8.3 Validierung der Parameter und Kriterien fiir die 6kotoxikologische Bewertung
Ziel dieses weiterflihrenden Forschungsvorhabens war es, die in den Vorgangervorhaben
Uberpriften terrestrischen dkotoxikologischen Testverfahren

- Bestimmung der potenziellen Nitrifikation - Schnellverfahren mittels
Ammoniumoxidation nach DIN ISO 15685 und

- Bestimmung der Aktivitat der Bodenmikroflora mit Hilfe von Atmungskurven nach
DIN ISO 17155

mit neuen Bodeninjektionsmitteln durchzufiihren und die aufgestellten Bewertungsparameter
und -kriterien an Hand der neuen Ergebnisse fir die 6kotoxikologische Bewertung von Baupro-
dukten zu validieren.

Die grundséatzlichen Anforderungen, wie 0&kologische Relevanz, Praktikabilitdt und
Reproduzierbarkeit sowie die Ableitung von Bewertungskriterien fir beide terrestrische Tests
wurden ausfuhrlich im Abschlussbericht des zweiten vom DIBt geférderten Vorhabens (Terytze
et al., 2007) und bei Giese (2007) dargelegt und diskutiert.

Die in den Vorgdngervorhaben aufgestellten Bewertungsparameter, die dem Minimierungsgebot
des Vorsorgeprinzips Folge leisten, sind im Folgenden kurz dargestellt (Terytze et al., 2007):

1. potentiellen Nitrifikation - Parameter: NO, - N - Bildung

Bewertung: Abweichungen zur Kontrolle sind nicht tolerierbar, wenn die Hemmung der
potenziellen Nitrifikation nach 100-tdgiger Inkubationszeit mehr als 25 % betrégt. Férderungen
der Nitrifikation um mehr als 25 % kdnnen im Einzelfall berlicksichtigt werden. In Zweifelsfallen
ist der Test bei Férderungen zu wiederholen.

2. Bodenatmung - Parameter: kumulativen CO,- Bildung (C), Zeit bis zum Peakmaximum

(tpeakmax) UNd Dauer der Lag-Phase (t )

Bewertung: Abweichungen zur Kontrolle sind nicht tolerierbar, wenn die Hemmung der
kumulativen CO,-Bildung nach 100-tagiger Inkubationszeit mehr als 25 % betragt oder eine
Verlangerung der Zeitdauer von der Substratzugabe bis zum Peakmaximum um mehr als 25 %
und eine Verlangerung der Dauer der Lag-Phase um mehr als 25 % auftritt. Férderungen um
mehr als 25 % oder die Verkirzung der Zeitdauer von der Substratzugabe bis zum
Peakmaximum und der Lag-Phase (beide Parameter missen zutreffen) um mehr als 25 %
werden nur dann negativ bewertet, wenn die zugegebene Kohlenstoffmenge die Férderungen
nicht erklart, das heillt, die geférderte Atmung nicht eindeutig auf Na&hrstoffeffekte
zurUckzufiihren ist. Bei unklaren, nicht einzuordnenden stimulierenden Effekten ist der Test zu
wiederholen.

66



Abschlussbericht - Teil I: Validierung der Parameter und Kriterien fur die 6kotoxikologische Bewertung von
Bauprodukten

Die aufgestellten Bewertungsparameter werden durch die aktuellen Ergebnisse gestitzt. Im
Bodenatmungstest hat sich der Parameter ,.kumulative CO,- Bildung (C)“ als zuverlassiger
Bewertungsparameter herausgestellt, ebenso wie der Parameter NO, - N — Bildung der
potentiellen Nitrifikation. Aus Sicht der Vereinfachung der komplexen Bewertung des
Bodenatmungstestes bei baurechtlichen Entscheidungen und auf Grundlage der erhaltenen
Ergebnisse wird als alleiniger zu bewertender Parameter die ,.kumulative CO,- Bildung (C)*
vorgeschlagen, da Verschiebungen in den Parametern Zeitdauer von der Substratzugabe bis
zum Peakmaximum und Dauer der Lag-Phase auch in die kumulative CO,- Bildung eingehen.
Der hier angewendete stoffbezogene Ansatz, der auch bei Zulassungsverfahren fir
Pflanzenschutzmittel Anwendung findet, beurteilt die Wirkung der in Bauprodukteluaten
enthaltenen organischen und anorganischen Stoffgemische im Rahmen der Vorsorge.
Schadliche Bodenveranderungen, die die Lebensraumfunktion von Bodenorganismen
einschranken, mussen reversibel sein, d.h. nach 100 Tagen mussen die Verdnderungen zu
einem Kontrollboden in einem noch zu tolerierenden Bereich liegen (Malkomes, 1985). Die
Grenze von 25% Abweichung zur Kontrolle (Hemmung/Férderung) als Bewertungskriterium zur
Abschétzung von nicht tolerierbaren Auswirkungen von Bauprodukteluaten auf das terrestrische
Milieu wird, wie die Bewertung nach 100-t&giger Inkubation, bestatigt. Férderungen, die 25%
Ubersteigen, sollten in Verbindung mit den Ergebnissen des biologischen Abbaus und der
zugegebenen Art und Menge an Kohlenstoff betrachtet und nicht per se negativ bewertet
werden.

Winschenswert ware es fir die Validitdt des Bodenatmungstest (DIN ISO 17155) und
Nitrifikationstest (DIN I1SO 15685) eine ,Referenztoxe® einzusetzen, die die Qualitdt des
Versuches belegt. Gegenwartig existieren jedoch keine Vorgaben fir Referenzsubstanzen und
Valditatskriterien in der Norm fir die mikrobiologischen Tests. Da fir die Bewertung von
Bauprodukteluaten ein bestimmter Testboden (Refesol Kategorie 01A) vorgeschlagen wird,
ware zu Uberlegen, ob speziell fir diesen Testboden die Einflhrung einer Referenzsubstanz, die
es zuldsst, bei einer bestimmten Konzentration ein bestimmtes Mal an Schadigung festzulegen,
sinnvoll ist.

Wenn die allgemeine Parameter und der TOC/DOC einen typischen Verlauf Uber die
Elutionszeit besitzen, d.h. kurze Zeit nach Elutionsbeginn ansteigen und relativ schnell bis auf
das Niveau des umstromenden Elutionswassers fallen, ist es i. d. R. ausreichend, die
terrestrischen Tests mit den Eluaten aus der Maximalphase durchzufiihren.

Die Diskussionen im Betreuerkreis haben gezeigt, dass die Verwendung von deionisiertem
Wasser zur Inkubation des Kontrollbodens in den terrestrischen Tests problematisch ist.
Aufgrund der unterschiedlichen pH-Werte und elektrischen Leitféahigkeiten des zur Elution
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eingesetzten Trinkwassers und des deionisierten Wassers, soll zur Vermeidung von eventuellen
Einflissen auf die Ergebnisse, zur Inkubation des Kontrollbodens nur Trinkwasser, dass auch
bei der Elution des Bauproduktes verwendet wurde, eingesetzt werden.

8.4  Bildung der Maximalphase

Die Vergleichsuntersuchung zur inversen Sdaulenelution hat gezeigt, dass die Art der
Vereinigung der Eluatfraktionen zur zu untersuchenden Maximalphase einen Einfluss auf die
Hohe der Stoffkonzentration in den Eluaten hat (vgl. Kap. 12.3). Werden fur organische
Stoffgemische bei der Vereinigung all jene erhaltenen Fraktionen berticksichtigt, die zusammen
den 90%igen TOC/DOC reprasentieren, kommt es im Vergleich zu der Vereinigung der 3
héchsten TOC/DOC-Fraktionen zu einer Verdinnung der Konzentration an TOC/DOC, die
Einfluss auf die weiteren Untersuchungen (z.B. auf die &6kotoxikologischen Tests) hat. Der
Unterschied zwischen beiden Verfahren ist umso grol3er, je l&nger mobilisierbare Stoffe
ausgetragen werden und je geringer deren Konzentration ist. Ein schneller und hoher Austrag
Uber wenige Fraktionen lasst die Verfahren anndherungsweise gleich erscheinen.

Welches Verfahren zur Bildung der Maximalphase zukinftig herangezogen wird, muss
Gegenstand von Diskussionen in den Entscheidungsgremien werden.
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Teil Il - Laborvergleichstest zur Normierung der inversen Saulenelution

9 Vorbereitung Laborvergleichstest

Im Vorfeld wurden mit Frau Dr. Pawel vom DIBt und der Betreuergruppe die Inhalte und Ziele
der Vergleichsuntersuchung (VU) erértert. Ziel ist die Normierung der inversen Saulenelution,
die durch die durchgefiihrte VU angeschoben werden soll. Die anfangliche Zahl der
gewiinschten Teilnehmer konnte nicht beibehalten werden, da eine geringe Bereitschaft bzw.
Motivation bei den angefragten Laboren bestand. Begriindet wurden die Absagen mit zu hohem
Aufwand und hohen Kosten und geringen bis gar keinem Nutzen fir die Labore.

Die VU konnte aus diesem Grund nur mit drei Laboren, die in Tabelle 26 aufgelistet sind,
durchgefihrt werden.

Tabelle 26: Teilnehmer an der Vergleichsuntersuchung

Labor/Institut Verantwortlicher
MFPA Leipzig Frau Dr. Hornig
Hygieneinstituts Gelsenkirchen Herr Dr. Koch

Freie Universitat Berlin, AG Org. Herr Prof. Dr. Terytze
Umweltgeochemie

Die Durchfhrung der VU mit 3 Laboren wurde mit dem DIBt im Vorfeld abgestimmt.
Mit den o.g. Laboren wurden auf zwei vorbereitenden Treffen folgende Punkte erortert:

e Zeitlicher Ablauf

e Eingesetzte Bauprodukte

e Aufbau Elutionsversuch und Windkesselanlage
e Zu untersuchende Parameter

e Arbeitsanweisungen

Im Folgenden werden die mit den Teilnehmern erdrterten Punkte vorgestellt.

Zeitlicher Ablauf

Nach Absprache mit den teilnehmenden Laboren wurden die Monate Juli — September 2009 fir
die VU ausgewahlt. Dabei sollten bis Mitte September die Elutionen durchgefihrt und bis
spatestens Ende September die Ergebnisse tibermittelt werden.

Durch aufgetretene terminliche Schwierigkeiten der teilnehmenden Labore, wurden die
Ergebnisse erst Mitte Oktober Ubermittelt.

69



Abschlussbericht - Teil II: Laborvergleichstest zur Normierung der inversen Saulenelution

Der zeitliche Ablauf der VU stellte sich wie folgt dar:

Tag 1: Fullen der 3 Sédulen mit Sand und 24h-Spulung

Tag 2: BP-Injektion/Einbau und Start, Beprobung in den ersten 6 Stunden 1/2stiindlich

Tag 3 bis 4: 2 Beprobungen im Abstand von 8 Stunden und Ende am 4 Tag

Tag 5: Entleeren und Saubern, Beurteilung des BP-Kdrpers (Form, GréRRe, Gewicht, Volumen)

Bauprodukte

Die ausgewahlten und von der MC Bauchemie bereitgestellten Bauprodukte fir Eluatherstellung
fur die Okotoxikologischen Tests im Teil | des Vorhabens wurden ebenfalls in der VU eingesetzt.
Die Bauprodukte wurden vor Beginn an die teilnehmenden Labore versendet oder persénlich
ausgeliefert. Als Bauprodukte kamen zum Einsatz:

e Injektionsstoff auf Zementleimbasis + Biozid
e Injektionsgel auf Acrylatbasis (Polyacrylat)

Die Bauprodukte wurden auf Grund der unterschiedlichen Einbauweise, der Einbau des
Zementleims erfolgt per Hand und das Polyacrylat wurde mittels Windkesselanlage injiziert, und
ihres unterschiedlichen Freisetzungsverhaltens ausgewahlt. Der Zementleim wurde mit einem
Biozid angemischt, um messbare TOC Konzentrationen zu erlangen.

Aufbau Elutionsversuch und Windkesselanlage
Der Aufbau des Elutionsversuches und der Windkesselanlage’ sind den Anhang 2 und 3 zu
entnehmen.

Fir die Durchfiihrung der Saulenversuche wurde fiir alle Labore eine ausreichende Menge an
Sand bereitgestellt. Bei dem angelieferten Sand handelt es sich um Sand einer Charge aus dem
Quarzwerk Frechen mit der Bezeichnung F 36 (vgl. Anhang 1).

Parameter

Als Parameter wurden TOC, pH-Wert, Leitfahigkeit, Tribe (FNU) und Temperatur sowie Farbe,
Geruch und Neigung zur Schaumbildung untersucht. Fir den Zementleim wurden zusatzlich die
Schwermetalle Cd, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn sowie As bestimmt. Die Schwermetallanalysen
erfolgte fiir alle Proben der VU Teilnehmer aus Kostengriinden an der FU Berlin. Farbe, Geruch
und Neigung zur Schaumbildung wurden vereinfacht ermittelt. Eine Beurteilung erfolgte nach
den Abstufungen: keine, schwache, starke.

Arbeitsanweisungen
Zur Vorbereitung der Arbeitsanweisungen fiir die VU wurden mehrere Versuche zum Einbau
bzw. zur Injektion der Bauprodukte in die Saulen durchgefiihrt. Ziel war es die internen

" Die Windkesselanlage dient zur Injektion des Injektionsgels auf Acrylatbasis (Polyacrylat) und soll eine bessere
Vergleichbarkeit zwischen den Laboren gewéahrleisten.
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Arbeitsanweisungen der FU Berlin weiterzuentwickeln und allgemeinversténdlich fir die
teilnehmenden Labore zu gestalten.

Die nétigen Sicherheitsdatenblatter, Arbeits-, Anmisch- und Einbauanweisungen wurden
frihzeitig bereitgestellt. Im Folgenden sind alle bereitgestellten Arbeitsanweisungen (vgl.
Anhang 8) aufgelistet:

e Elution von Bauprodukten mittels Saulenversuch
e Anmischung Polyacrylat

e Anmischung Zementleim

¢ Injektion Polyacrylat

e Einbau Zementleim

e Messparameter Neigung zur Schaumbildung

e Messparameter Farbe

e Messparameter Geruch

e Liste zu verwendender Verfahren

Weiterhin wurde ein Formular (VU Eingabemaske Saulenelution Bauprodukte) fir die
Auswertung der Ergebnisse und die Liste der zu verwendenden DIN-Normen versendet.
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10 Durchfiihrungen Laborvergleichstest

Grundlage der VU war die modifizierte Arbeitsanweisung ,Elution von Bauprodukten -
Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von Bodeninjektionsmitteln auf
Basis der Qualitditsmanagement-Arbeitsanweisung ,S&ulenversuch mit umgekehrter
FlieRrichtung” (Stand 2003) des Hygieneinstituts Gelsenkirchen.

In den von der FU Berlin bereitgestellten Arbeitsanweisungen wurden des Weiteren die
Anmischung und die Injektion/Einbau der Bauprodukte festgeschrieben.

Im Folgenden sind die wichtigsten Festlegungen fiir die VU im Uberblick dargelegt.

Die Injektion des Polyacrylats fand mittels Windkesselanlage (WKA) in die wassergesattigte
Séaule statt. Nach 10 min Aushartezeit wurde die Elution mit einer FlieRrate von 4 L/h gestartet.
Fur jedes Bauprodukt wurden 1,1 Liter Polyacrylat angemischt, da ca. 100 ml in der WKA
verblieben. Das Anmischen der beiden vorgemischten Komponenten erfolgte durch verrihren
direkt in der WKA.

Der Einbau des Zementleims erfolgte mit Hilfe eines Kunststoffrohrs (oder &hnlichem), zur
Erreichung eines definierten Probekérpers. Das Produkt wurde per Hand in die Saule
eingebaut. Die Aushartezeit betrug 90 min. Die Anmischung von 1 Kilogramm Bauprodukt
erfolgte durch ein Rihrgerat.

Alle Einzelheiten bezlglich der Anmischung und des Einbaus/der Injektion k&nnen den
jeweiligen Arbeitsanweisungen im Anhang 8 entnommen werden.

Die Versuchsbedingungen der jeweiligen Labore sind der Tabelle 27 zu entnehmen.
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Tabelle 27: Zusammenfassung der lbertragenen Versuchsbedingungen VU

Teil-

Referenzmaterial (VUM) Zementleim mit Biozid Polyacrylat
nehmer

Datum Beginn der Prifung 18.08.2009 11.08.2009
Datum Ende der Prifung 20.08.2009 13.08.2009
Volumen/Masse des .
injizierten/eingebauten Materials 991 bzw. 990 g 993 bis 1007 g

©0

o Anzahl Parallelen 3 3

T

90, Anzahl Proben je Parallele (incl. BW) |18 18

1

é Dauer der Elution [h] 52h 45min max. 54h

- Raumtemperatur [°C] 18,5 18,5
Aufbereitung der Eluatproben nein nein
LSRRI CEr [FRlae) Lagerung bei 4°C im Dunklen | Lagerung bei 4°C im Dunklen
vor Analyse
Datum Beginn der Prifung 01.09.2009 21.09.2009
Datum Ende der Prifung 03.09.2009 23.09.2009
Volumen/Masse des

~ injizierten/eingebauten Materials 1.0kg 1.1kg

% Anzahl Parallelen 3 Séaulen 3 Saulen

-]

8 Anzahl Proben je Parallele (incl. BW) |18 18

= Dauer der Elution [h] 54 h 25 min (ab Injektion) 55 h 30 min

©

= Raumtemperatur [°C] 22,0 22,50
Aufbereitung der Eluatproben gemanl Norm gemaf Norm
Lagerung/Konservierung der Proben | Lagerung bei 4°C im Lagerung bei 4°C im
vor Analyse Dunkeln! Dunkeln!
Datum Beginn der Priifun 16.09. + 23.09. + 18.08. + 25.08. +

2 E 30.09.2009 08.09.2009
" 18.09. + 25.09. + 20.08. + 27.08. +

Datum Ende der Prifung 02.10.2009 10.09.2009
Volumen/Masse des . . .
injizierten/eingebauten Materials Jeweils 1.000 g 958 bis 1.044 g

2 Anzahl Parallelen 1 pro Durchgang (insg. 3) |1 pro Durchgang (insg. 3)

[}

§ Anzahl Proben je Parallele (incl. BW) |18 18

) . 55:30 h (A) 54:45h (B)

§ | DaverderElution [} jeweils 54:00 h 55:10 h (C)

Raumtemperatur [°C]

Séule A: 18,2-20,4
Sé&ule B: 19,3-20,8
Séule C: 18,2-224

Saule A: 24,0-25,6
Saule B: 23,4-24,8
Saule C: 20,7 -22,0

Aufbereitung der Eluatproben

Lagerung/Konservierung der Proben
vor Analyse

Lagerung im Kihlschrank
bei 4+2 °C

Lagerung im Kuhlschrank
bei 4+2 °C
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In Tabelle 28 und 29 sind die Eckpunkte der Versuchsdurchflihrung jedes Labors aufgefihrt.

Tabelle 28: Zusammenfassung der tbertragenen Eckdaten zur VU Zementleim

Labor (Code) 12 10 8

Saule D E F A B © A B G

Dauer Spilung 23h 23h 23h

Sandséaule 48h 48h 48h 24 24 24 32min | 32min | 32min
16.09.2 | 23.09.2 | 30.09.2

Abnahme 24h vor | 24h vor | 24h vor | 009/ 009/ 009/ 09:48 09:48 09:48

Blindwert Start Start Start 07:00 07:00 07:00 Uhr Uhr Uhr

Uhr Uhr Uhr

LTSS 2,5 2,5 2,5 2,4 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

Wasser (L)

Start Aushartezeit 07:10 07:10 07:10 08:00 08:00 08:00 11:15 11:15 11:15

Zeitpunkt Einbau

Bauprodukt in die 07:20 07:20 | 07:20 | 08:10 08:10 | 08:10 11:31 11:31 11:31

Saule

Volumen/Masse

eingebautes 1000g | 1000g | 1000g [ 1.000g | 1.000g | 1.000g | 991 g 991 g 990 g

Bauprodukt

Menge

Ubriggebliebener

San%gnach 21369 | 20749 | 2190g | 972g | 969g | 9359 | 1486g | 14869 | 1486 g

Auffiillung

Start Aufsattigung | 5.5 | 0g:05 | 08:05 | 09:30 | 09:30 | 09:30 | 12:45 | 12:45 | 12:45

und Elution

Datum - Ende der | 03.09.2 | 03.09.2 | 03.09.2 | 18.09.2 | 25.09.2 | 02.10.2 | 20.08.2 | 20.08.2 | 20.08.2

Priifung 009 009 009 009 009 009 009 009 009

Gesamtdauer der 54 h 54 h 54 h 52 h 52 h 52 h

Elution 25min | 25min | 25min | 24N | 94N | 84h l 45 in | 45 min | 45 min
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Tabelle 29: Zusammenfassung der Gbertragenen Eckdaten zur VU Polyacrylat

Labor (Code) 12 10 8
Saule D E F A B C A B ©
Dauer Spilung 23 h 23 h 23 h
Sandsaule 24h 24h 24h 22 24 24 35 min | 35 min | 35 min
Abnahme . . . 18.08. | 25.08. | 08.09. . . .
Blindwert 7:00 7:00 7:00 07:00 | 07:00 | 07-00 10:30 10:30 10:30
Abgepumptes
Wasser (L) 1 1 1 0 0 0 1 1 1

. . 7h 8 h 8 h 07 h 08 h 07 h 11h 11h 12h
Start Aushdrtezeit 55min | 10 min | 30 min | 49 min | 04 min | 54 min | 31 min | 52 min | 16 min
éZ'&p‘:QgLL?ﬁkg%” 7h | 8h 8h | 07h | 08h | 07h | 11h | 11h | 12h
SéuIF:e 56 min | 11 min | 31 min | 50 min | 05 min | 55 min | 32 min | 53 min | 17 min
Volumen/Masse 1043.5
eingebautes 1,1kg | 1,1kg | 1,1kg | 957,99 ]9955¢g ’ 1007g | 993g | 999¢
Bauprodukt g
Menge
nichtinjiziertes 4049 459 39g [1421g|104,5g| 56,59 88 ¢ 101¢g 95¢
Bauprodukt
Start Aufsattigung | g.05 | g0 | 840 | 08:00 | 08:15 | 08:05 | 11:41 | 12:02 | 12:26
und Elution
Eraut?u% Ende der | 5309, | 23.00. | 23.09. | 20.08. | 27.08. | 10.09. | 13.08. | 13.08. | 13.08.
Gesamtdauer der 55h 55h 55 h 55h 54 h 55 h 53 h 53 h 53 h
Elution 30 min | 30 min | 30 min | 30 min | 45 min | 10 min | 59 min | 38 min | 14 min

Nach Ablauf der festgelegten Prifzeit wurde die Durchstrémung der Saule beendet und in der
Regel zeithah der entstandene Injektionskérper ausgebaut. Vor dem Vermessen bzw. einer
direkten Volumenbestimmung und der Bestimmung des Gewichtes wurde der Injektionskérper
vorsichtig mit Wasser abgespllt. Die Injektionskdrper wurden fotografiert.
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Fir die Bestimmung der Parameter waren folgende Messverfahren in Tabelle 30 vorgegeben.

Tabelle 30: Verfahren zur Bestimmung der allgemeinen Parameter und des TOC

Parameter Verfahren

pH-Wert DIN 38404-5

elektrische Leitfahigkeit DIN EN 27888

Geruch * DIN EN 1622 (Anhang C — Qualitatives, vereinfachtes Verfahren)
Farbung * DIN EN ISO 7887 (Hauptabschnitt 11)

Trubung DIN EN ISO 7027

Neigung zur Schaumbildung * | Arbeitsanweisung FU Berlin

TOC DIN EN 1484

* Verfahren ist als Arbeitsanweisung beigefligt (Anhang 8)

Alle Eluate des Zementleimes incl. Blindwerte wurden zur Schwermetallbestimmung an die FU
Berlin gesendet.

Als qualitatssichernde MalRnahme zur Unterstitzung der Bewertung der Ergebnisse der VU
wurde eine Referenzldsungen mit den relevanten Inhaltsstoffen zeitgleich mit den Bauprodukten
versendet. Die Auslieferung der Referenzlésungen erfolgte zeitnah nach der Herstellung. Bis zur
Auslieferung wurden die Referenzlésungen bei 4°C und unter Lichtausschluss aufbewahrt.

11 Datenauswertung

Fur die zwei Bauprodukte und die Untersuchungen wurden Eingabemasken ausgegeben, die
per e-Mail an die FU Berlin zurlick zu senden waren. In den Eingabemasken waren sowohl die
Untersuchungsergebnisse als auch die fir die Versuchsdurchfiihrung relevanten
Randbedingungen anzugeben. Jede Datenmaske enthielt ein vorbereitetes Arbeitsblatt, in dem
die Analysenergebnisse automatisch zusammengefasst wurden.

Die Auswertung der VU erfolgte auf Grundlage der klassischen Statistik nach DIN 38402-42 -
Ringversuch zur Verfahrensvalidierung. Die Ergebnisse wurden dabei zu Zwecken der
Anonymisierung codiert. Fur die rechnergestiitzte Auswertung wurde die Statistiksoftware SPSS
(Version 17.0) und Excel (Version 2000) verwendet.
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Als Sollwerte wurde fiir jeden Parameter der Gesamtmittelwert aller Labore herangezogen. Die
berechneten Gesamtmittelwerte wurden entsprechend den Normvorgaben unter Beriicksich-
tigung der abgegebenen Einzelwerte der teilnehmenden Labore ermittelt.

Fur die Parameter der Referenzldsung wurden vereinfacht die Standardabweichungen und
deren Variationskoeffizienten bestimmt.

Durch die geringe Teilnehmerzahl wurde auf eine Ausreil3ereliminierung auf Basis eines zu stark
abweichenden Labormittelwertes (Typ 2) und einer zu hohen laborinternen Standardabweichung
(Typ 3), wie sie die DIN 38402-42 vorgibt, verzichtet. Es wurde jedoch auf einzelne laborinterne
Ausreilder gepruft (Typ 1).

Der Ausschluss von Teilnehmern wegen Verfahrensfehler wurde auf Grund der geringen
Teilnehmer nicht bertcksichtigt. Jedoch wurde dies bei Auftreten von Verfahrensfehlern
gekennzeichnet.

Die Auswertung der VU-Ergebnisse war in drei Phasen aufgeteilt. In Phase 1 wurde gepriift, ob
ein direkter Vergleich der jeweiligen Einzelfraktionen mdglich ist oder ob eine Anpassung der
Fraktionen bei unterschiedlich einsetzendem Parameteranstieg erfolgen muss. Dafur wurden,
um eine bessere Vergleichbarkeit zu erlangen, alle Daten der Parameter Leitfahigkeit und TOC
blindwertbereinigt, um bei diesen Parametern einer Verfalschung durch den Einfluss des
Trinkwassers zu entgehen. Des Weiteren wurde auf Basis des TOC die 3 Fraktionen mit dem
héchsten Anteil an TOC und die Fraktionen, die den 90%-Anteil an TOC beinhalten®,
ausgewahlt. Die Parameter dieser Fraktionen der Maximalphasen wurden auf Grund der in den
reellen Untersuchungen fur die Bestimmung &kotoxikologischer Parameter gebildeten
Mischproben (Maximalphase) bei den weiteren Auswertungen ebenfalls herangezogen.
Gleichzeitig wurden die Randbedingungen der Versuchsdurchfiihrung ausgewertet, welche die
Teilnehmer in den Datenmasken mitgeteilt hatten. Dabei wurden aufgetretene Verfahrensfehler
oder Abweichungen vermerkt. In Phase 2 erfolgte eine Ausreiferermittlung (Typ 1). In Phase 3
der Auswertung wurden die verbliebenen Ergebnisse nochmals einer intensiven
Plausibilitatspriifung unterzogen. Beispielsweise wurde bei stark von Gesamtmittelwert
abweichenden Messwerten ein Vergleich mit den Ergebnissen der Referenzlésung des
entsprechenden Labors vorgenommen und Ricksprache mit den betreffenden Teilnehmern
gehalten.

Die Ergebnisse der VU der abschlieBenden Betrachtung werden im né&chsten Kapitel
auszugsweise vorgestellt und diskutiert.

Anhang 10 beinhaltet die detaillierten Ergebnisse der VU fiur die zu ermittelnden Parameter.

8 Bildung der 90%TOC Mischfraktion siehe Anhang 5
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12 Ergebnisse
121 Rohdaten

In den nachfolgenden Tabellen sind alle gelieferten Ergebnisse (Rohdaten) der Parameter der
VU, die eine Verdnderung im Vergleich zum Blindwert aufwiesen, aufgefihrt.

Zusammengefasst zeigten die Ergebnisse der Elutionen des Zementleimes einen geringen
Austrag an Inhaltsstoffen an. Die Parameter pH-Wert, elektrische Leitféahigkeit, Triibung, TOC
und Geruch sowie das Schwermetall Chrom sind in Tabelle 31 bis 33 aufgefihrt. Chrom war als
einziges Schwermetall durch einen nennenswerten Austrag als Parameter fur die VU relevant.
Die weiteren analysierten Schwermetalle wurden aus dem Rohdatensatz herausgenommen, da
sie a) nicht nachgewiesen wurden bzw. unter der Bestimmungsgrenze lagen oder b) durch das
verwendete Trinkwasser als Elutionsmittel bereits im Blindwert héher als in den einzelnen
Fraktionen enthalten und so nicht geeignet fiir die weitere Auswertung waren.

Die Elutionen des Polyacrylates zeigten einen deutlichen Austrag an Inhaltsstoffen an.
Wesentliche Parameter sind der TOC und die elektrische Leitféahigkeit. Die Parameter pH-Wert,
elektrische Leitfahigkeit, Tribung, TOC, Geruch und Neigung zur Schaumbildung sind in Tabelle
34 bis 36 aufgefihrt.

Beim Vergleich der einzelnen Fraktionen untereinander bzw. des Elutions(Parameter)verlaufs
aller Saulen zeigt sich, dass eine direkte Gegeniberstellung nicht moglich ist. Die
Parameterkurven zeigen einen versetzten Verlauf, der zu groRen Streuungen der Werte, hohen
Standardabweichungen, Extremwerten und AusreiRern fuhrt und keine sinnvolle Auswertung
ermoglichte. Dies sei kurz fur den TOC aufgefuhrt. In Abbildung 30 sind alle TOC-Verldufe
dargestellt. Es wird ersichtlich, dass der Austrag an TOC in einigen Saulen friher einsetzt als in
anderen und dadurch die Werte stark um den Mittelwert streuen.
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Abbildung 30: Kurvenverlauf TOC (A) und ermittelte Boxplots pro Fraktion (B) des Polyacrylats mit
Extremen Werten und Ausrei3ern (Blindwertbereinigt)
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Abschlussbericht - Teil II: Laborvergleichstest zur Normierung der inversen Saulenelution

Die Auswertung der Randbedingungen ergaben folgende Abweichungen zur Arbeits-
anweisung:

e Zu hohe Raumtemperatur/Wassertemperatur bei Labor C 10 bei Versuch Polyacrylat
Sédule Aund B

e Kein abgepumptes Wasser bei Labor C 10 bei Versuch Polyacrylat Saule A, B und C vor
Injektion

e Zu friiher Elutionsbeginn (60 min statt 90 min) bei Labor C 12 bei Versuch Zementleim in
allen drei Séaulen

Weitere Unterschiede zwischen den Laboren bestand bei der Menge an Ubrig gebliebenen Sand
im Versuch Zementleim nach Wiedereinbau des Sandes und bei den Mengen an nichtinjizierten
Polyacrylat.

Die ermittelten Punkte wurden bei der weiteren Auswertung bericksichtigt und ihr Einfluss
bestimmt.

12.2 Probekorper

Zementleim: Die Probekérper des Zementleims weisen bei allen Teilnehmern identische
Formen auf. So bilden sich durch den definierten Einbau Zylinder, mit einseitiger
kalottenférmiger Ausrundung aus (Abb. 31).

Labor 12 Labor 10

Zementinjektion - Siule B

Masse:  1.181,6g
Volumen: 6614 ml

i
Abbildung 31: Zementleimkdrper der VU, Auswahl; gesamte Probekdrper in Anhang 10 dargestellt
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In Tabelle 37 sind die Mal3e der ausgebauten Probekdrper aufgefihrt.

Tabelle 37: Prifkérper Zementleim

Labor (Code) Prifkorper Masse [g] Oberflache [cm?] Volumen [cm?]
D n. b. 404 596
12 E n. b. 403 600
F n. b. 398 584
A 1160 533 662
10 B 1182 533 661
C 1172 533 639
A 1212 471 680
8 B 1202 452 670
C 1143 424 600

n. b.: nicht bestimmt

Die Volumen der ausgebildeten Baukérper sind sehr gut vergleichbar und besitzen mit ca. 6%
eine geringe Standardabweichung (Tab. 39).

Polyacrylat: Die Injektionskérper des Polyacrylates weisen hingegen unterschiedliche
Ausformungen (kugelférmig Gber unregelmafig kugelférmig bis hin zu unférmig) auf (Abb. 32).
Dabei sind die einzelnen Ausformungen fir die Teilnehmer charakteristisch. Grund dafur
kénnten u.a. verschiedene Lagerungen des eingefiillten Sandes sein oder Undichtigkeiten am
verwendeten Packer. In Tabelle 38 sind die MalRe der ausgebauten Probekdrper aufgefihrt.

Tabelle 38: Prufkérper Polyacrylat

Labor (Code) Priifk6rper Masse [g] Oberflache [cm?] Volumen [cm?]
D n. b. 907,9 2572
12 E n. b. 7744 2026
F n. b. 804,3 2144
A 4189 200x160x160 [mm]* 2230
10 B 4406 190x150x160 [mm]* 2332
C 4791 240x190x130 [mm]* 2347
A 4091 n.b.b. 2270
8 B 4029 n.b.b. 2210
C 4146 n.b.b. 2250

* Abmessung, n. b.: nicht bestimmt, n. b. b.: nicht bestimmbar
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Labor 12 2 Labor 10

Abbildung 32: Polyacrylatkérper der VU, Auswahl; gesamte Probekérper in Anhang 10
dargestellt

Ein Vergleich der Baukérpervolumina zeigt, dass eine gute Ubereinstimmung zwischen den
Laboren besteht (ca. 7% Standardabweichung) (Tab. 39).

Tabelle 39: Standardabweichung in Prozent der Volumina der gebildeten Bauk&rper

Volumen STAW | STAW Volumen STAW | STAW
Polyacrylat| [cm?] MW | [ecm?] [%] |Zementleim| [cm?] MW [cm3] [%]
2572 596,00
12 2026 2247,33| 287,29| 12,78 12 600,00 | 593,33 8,33| 1,40
2144 584,00
2230 662,00
10 2332 2303,00| 63,66 2,76 10 661,00 | 654,00 13,00 1,99
2347 639,00
2270 680,00
8 2210 2243,33| 30,55 1,36 8 670,00 | 650,00 43,59| 6,71
2250 600,00
MW [cm?] 2264,56 | 2264,56 MW [cm?] 632,44 | 632,44
STAW
[cm3] 150,72 33,35 STAW [cm?] 37,39| 33,93
STAW % 6,66 1,47 STAW % 5,91 5,36

Ein direkter Vergleich der Oberflichen war auf Grund der Schwierigkeiten bei der Bestimmung
bei unférmigen Probekdrpern nicht mdglich. Hier bleibt nur der visuelle Vergleich zur
Bestimmung der Vergleichbarkeit. Die Probekérper des Teilnehmers Labor Code 8 weisen durch
die unformige Ausbildung die héchste duRere Oberflache auf. Ein Grund kénnte eine nicht fest
genug verbundenes Packersystem und die Verwendung eines nicht idealen Filtervlieses
gewesen sein. Eine ideale Kugelform und damit die geringste Oberflache sind anndhernd bei
Labor Code 12 entstanden.
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12.3 Vergleich (Verfahrenskenndaten)

Ein wesentliches Ziel der VU bestand in der Ermittlung von Verfahrenskenndaten fiir den
inversen Saulenversuch entsprechend der DIN 38402-42. Um die von den Teilnehmern
gelieferten Ergebnisse sinnvoll auswerten zu kdénnen, wurden aus den Daten der
Einzelfraktionen theoretische Mischfraktionen abgeleitet. Als Leitparameter diente der TOC. Es
wurden rechnerisch folgende Mischfraktionen zur besseren Vergleichbarkeit der Labore
ermittelt: die 90%TOC Mischfraktion und die Mischfraktion aus den 3 hdchsten TOC-Fraktionen.
Des Weiteren wurde der Gesamt-TOC und fir Zementleim zusétzlich der Gesamt-Chrom
ermittelt und fir die weitere Auswertung herangezogen. Weiterhin wurde bei den Parametern
der Referenzlésung der Variationskoeffizient bestimmt.

Die Verfahrenskenndaten sind flr den Saulenversuch in Abschnitt 12.3.1 fir die zu ermittelnden
Parameter tabellarisch zusammengestellt und in Abschnitt 12.3.2 sind die Parameter der
Refernzlésung aufgefiihrt.

Insgesamt ergaben die ermittelten Vergleichsvariationskoeffizienten akzeptable Re-
produzierbarkeiten fiir die untersuchten Parameter sowohl fiir Polyacrylat (Injektion) als auch fur
Zementleim (Einbau). Betrachtet man die wichtigen Parameter TOC, pH-Wert und elektrische
Leitfahigkeit, besitzt die inverse Saulenelution nach Schdssner eine gute Reproduzierbarkeit, die
Vergleichsvariationskoeffizienten sind fur Polyacrylat und Zementleim <25%. Die Triibe besitzt
auf Grund des niedrigen Messwertebereichs die hdchsten Vergleichsvariationskoeffizienten,
ahnlich des Variationskoeffizienten in der Referenzlésung (vgl. Kap. 12.3.2).

Die Parameter Geruch, Farbe und Neigung zur Schaumbildung konnten nur eingeschrankt
ausgewertet werden, da eine Behandlung der erhaltenen qualitativen Werte nach DIN 38402-42
nicht moéglich ist. Als Mittelwert wurden die Einstufungen herangezogen, die bei den einzelnen
Werten Uberwogen. Die abgegebenen Einstufungen fir diese Parameter besallen Uberwiegend
gute Ubereinstimmungen.

Vergleicht man die unterschiedlich gebildeten Maximalphasen untereinander, stellt man fest,
dass die Bildung der Mischfraktion der 3-hdchsten-TOC-Fraktionen die beste Vergleichbarkeit
zwischen den Laboren bei den Parametern elektrische Leitfahigkeit und TOC liefert. In
Abbildung 33 und 34 ist dies fliir die Parameter Temperatur, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit,
Tribung und TOC sowie Chrom fir Zementleim dargestellt. Die gebildete 90%-TOC
Mischfraktion zeigt hingegen bei allen Parametern die gréf3ten Vergleichsvariationskoeffizienten
und damit eine geringere, aber immer noch gute, Reproduzierbarkeit.

Der Parameter Chrom weist neben der Tribung den gréf3ten Vergleichsvariationskoeffizienten
von 42% (Mischfraktion 3 hdchste TOC) bis zu 61% (Mischfraktion 90% TOC) auf.
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Vergleichsvariationskoeffizient

Vergleich Vergleichsvariationskoeffizient Polyacrylat

Vergleichsvariationskoeffizient

80

70 ~

60 -—| m Mischprobe 3 héchste TOC

@ Mischprobe 90% TOC

0 Gesamt TOC

50

40

30

20 +

10

Temp. pH Leitf. Tribung TOC

Abbildung 33: Variationskoeffizienten der VU Polyacrylat im Vergleich

Vergleich der Vergleichsvariationskoeffizienten Zementleim

180 -

160 ~

140

m Mischprobe 90% TOC

120 ~

100 ~

80

m Mischprobe 3 héchste TOC
0 Gesamt TOC
0 Gesamt Chrom

60

40

20

Abbildung 34: Variationskoeffizienten der VU Zementleim im Vergleich

Temp. pH Leitf. ~ Trtbung TOC Chrom
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12.3.2 Referenzlésung

Die Ubermittelten Daten der Referenzlésung (Tab. 42) stellen ein wichtiges Hilfsmittel fir die

Bewertung der VU-Ergebnisse dar. Der Beitrag der Bestimmungsverfahren zum Vergleichs-
variationskoeffizienten konnte dadurch abgeschéatzt werden.

Tabelle 42: Parameter Referenzlésung

Referenz-| pH- elektr. N. 7
I6sung Wert Leitf. Tribung | TOC | Geruch Farbe Schaumb.
Labor [uS/cm] [FNU] | [mg/l]

stark schwach | schwach,
12 2,37 3350 0,36 169 | organisch | gelblich | nicht stabil
schwach schwach,
10 2,43 3170 3,14 150 | organisch | farblos | nicht stabil
schwach stark, nicht

8 2,39 3290 0,48 160 | organisch | farblos stabil

Als Sollwerte wurde fir jeden Parameter erneut der Gesamtmittelwert aller Labore
herangezogen. Die berechneten Gesamtmittelwerte wurden entsprechend den Normvorgaben
unter Berilicksichtigung der abgegebenen Einzelwerte der teilnehmenden Labore ermittelt.

Die ermittelten Parameter TOC, elektr. Leitfédhigkeit und pH-Wert zeigen eine gute
Ubereinstimmung (Tab. 43). Die qualitativen Parameter Geruch, Farbe und Neigung zur
Schaumbildung wurden leicht abweichend bestimmt. Der Parameter Tribung zeigt auch hier
eine sehr grof3e Abweichung, verursacht durch den niedrigen Messwertbereich.

Tabelle 43: Standardabweichungen Parameter Referenzlésung

Referenzlésung [ pH-Wert | elekir. Leitf. | Triibung TOC
[uS/cm] [FNU] [mg/1]

MW 2,40 3270,00 1,33| 159,67
STABW 0,03 91,65 1,57 9,50
STABW % 1,27 2,80 118,46 5,95

Insgesamt zeigen die erhaltenen Standardabweichungen einen geringen Einfluss der
Bestimmungsverfahren auf die erhaltenen Verfahrenskenndaten.
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12.3.3 Einflusse

Um Einflussfaktoren auf die Verfahrenskenndaten zu identifizieren, wurden in einem ersten
Schritt die in Kapitel 12.1 ermittelten Abweichungen zur Arbeitsanweisungen bewertet und in
einem zweiten Schritt die Einflisse der eingesetzten Elutionswasser (Trinkwasser) und der
gebildeten Oberflachen der Baukérper Uberprift.

Die eingetretenen Abweichungen zur Arbeitsanweisung, wie hohe Raumtemperatur und kein
abgepumptes Wasser vor der Injektion beim Versuch mit Polyacrylat haben offensichtlich keinen
Einfluss auf die zu bestimmenden Parameter.

Der zu friihe Elutionsbeginn bzw. die Verringerung der Aushértezeit im Versuch Zementleim
kénnte jedoch Einfluss auf die Mobilisierung von Chrom aus dem Baukdrper gehabt haben.
Dieser mogliche Effekt wird aber Uberlagert durch den Einfluss des Elutionswassers des
Teilnehmers Labor Code 12. Das Elutionswasser besitzt eine ca. um 1/6 geringere elektrische
Leitfahigkeit (lonenstérke) als das der anderen Teilnehmer. Dies kénnte dazu geflihrt haben,
dass vermehrt lonen und Schwermetalle, bedingt durch das grofiere Gleichgewichtsgefalle, in
Lésung gegangen sind. Eine hdhere elektrische Leitfahigkeit ist jedoch in den Fraktionen des
Zementleimes des Teilnehmers nicht nachweisbar, im Gegensatz zu den Fraktionen des
Polyacrylates, wo die héchsten Werte fir die elektrische Leitfahigkeit bestimmt wurden.

Die Form bzw. die aulere Oberflachen der Baukoérper haben einen Einfluss auf die Hoéhe der
mobilisierten Inhaltsstoffe. Die Polyacrylat-Probekdrper des Teilnehmers Labor Code 8 weisen
durch die unférmige Ausbildung des Probekérpers die héchste duRere Oberflache auf. Dieser
Teilnehmer weist ebenfalls die héchsten TOC-Werte auf. Der Einfluss der Form der Probekérper
der anderen zwei Teilnehmer auf die TOC-Werte, sind durch den zuséatzlichen Einfluss der
geringeren Leitfahigkeit von Labor Code 12 nicht nachweisbar. Die Form und damit die GréRRe
der duBleren Oberflachen der gebildeten Baukorper konnten mit den TOC-Gehalten korrelieren.
Dies war jedoch durch die schwierige Oberflachenbestimmung der unférmigen Baukd&rper nicht
belegbar.

Als groRte Einflusse auf die Vergleichbarkeit des Verfahrens kénnen somit die Form der
gebildeten Probekdérper und die unterschiedlichen Leitfahigkeiten der Elutionsmittel
(Trinkwasser) identifiziert werden, die jedoch in dieser Vergleichsuntersuchung vernachlassigbar
erscheinen. Eine hohe Ahnlichkeit der gebildeten Probekdrper und der eingesetzten
Elutionswésser kénnten eine noch bessere Reproduzierbarkeit zwischen den Laboren bewirken.

Um verschiedene Wasserqualitdten als Einflussfaktoren auf die Vergleichbarkeit der inversen
Saulenelution auszuschlielen, sollten Untersuchungen zur Verwendung von destilliertem
Wasser oder destilliertem Wasser mit erhdhter lonenstérke als Elutionsmittel erfolgen.
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13 Zusammenfassung Vergleichsuntersuchung

Die Durchfiuhrung der Vergleichsuntersuchung (VU) zur Normierung der inversen
Séulenelution erfolgte mit 3 Laboren. Es wurden zwei Bauprodukte in jeweils 3 Parallelen mit
dem Elutionsmittel Trinkwasser eluiert. Als Parameter wurden TOC, pH-Wert, Leitfahigkeit,
Tribe (FNU) und Temperatur sowie Farbe, Geruch und Neigung zur Schaumbildung bestimmt.
Zusatzlich wurden in den Eluaten des Bauproduktes Zementleim die Schwermetalle ermittelt.

Die Elutionen des Polyacrylates fiihrten zu einem deutlichen Austrag an Inhaltsstoffen.
Wesentliche Parameter sind der TOC und die elektrische Leitfahigkeit. Die Parameter
elektrische Leitfahigkeit und TOC des Zementleimes zeigen hingegen einen geringen Austrag
an Inhaltsstoffen an. Chrom war als einziges Schwermetall durch einen nennenswerten Austrag
als Parameter fiir die VU relevant.

Ein wesentliches Ziel der VU bestand in der Ermittlung von Verfahrenskenndaten fiir den
inversen Saulenversuch entsprechend der DIN 38402-42. Aus den Einzelfraktionen wurde die
"90%TOC-Fraktion", die "3 hochsten TOC-Fraktionen" und der "Gesamt-TOC" sowie flr
Zementleim der "Gesamt-Chrom" ermittelt und fur die weitere Auswertung herangezogen.

Insgesamt ergaben die ermittelten Vergleichsvariationskoeffizienten akzeptable
Reproduzierbarkeiten fir die untersuchten Parameter sowohl fir Polyacrylat (Injektion) und
Zementleim (Einbau). Betrachtet man die Parameter TOC, pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit,
besitzt die inverse Saulenelution nach Schéssner eine gute Reproduzierbarkeit, die
Vergleichsvariationskoeffizienten sind fiir Polyacrylat und Zementleim £25%. Der Parameter
Chrom weist neben der Tribung den gréfdten Vergleichsvariationskoeffizienten mit bis zu 58%
auf.

Vergleicht man die unterschiedlich gebildeten Maximalphasen untereinander, stellt man fest,
dass die Methode der "3-hdchsten-TOC-Fraktion" die beste Vergleichbarkeit zwischen den
Laboren liefert.

Als wichtige Einflussfaktoren auf die Vergleichbarkeit des Verfahrens konnten die Form der
gebildeten Probekérper und die unterschiedlichen Leitfahigkeiten der Elutionsmittel
(Trinkwasser) identifiziert werden.
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14 Gesamtzusammenfassung Teil 1 und 2

Entsprechend den Grundsétzen zur ,Bewertung der Auswirkungen von Bauprodukten auf Boden
und Grundwasser‘ des DIBt sind O6kotoxikologische Tests flr terrestrische Testsysteme
vorzusehen. In zwei aufeinanderfolgenden Forschungsvorhaben wurde die Eignung des
Ammoniumoxidationstests (DIN ISO 15685) und Bodenatmungstests (DIN ISO 17155) zur
Bewertung der Auswirkung von Bauprodukten (Kanalrohrsanierungsmittel und Bodeninjektions-
mittel) auf Béden getestet. Die Ergebnisse dieser Vorhaben haben gezeigt, dass eine von
Bauprodukten ausgehende Wirkung auf Bodenorganismen durch die o.g. Testverfahren deutlich
aufgezeigt wird.

Ziel dieses weiterfihrenden Forschungsvorhabens war es, die in den vorhergehenden Vorhaben
ebenfalls erarbeiteten Bewertungsmalstédbe und -kriterien fir die Auswirkung von Bauprodukten
auf Béden zu validieren.

Es wurden drei Bodeninjektionsmittel, ein Produkt auf Zementleimbasis, ein Polyacrylat und ein
Polyurethanharz mittels Saulenelution nach Schéssner eluiert. Die gewonnenen Eluate wurden
auf einem sandigen Testboden aufgegeben und inkubiert. Die 6kotoxikologische Wirkung auf
Béden wurde anhand der beiden terrestrischen Testverfahren ermittelt. In einem
Versuchsansatz wurde eine Positivkontrolle mitgefiihrt, bei der dem Boden 2000 mg Cu kg™ TM
(als CuCl, - 2 H,0O) zugesetzt wurden.

Um Fragen der Alterung der durch die Elution mobilisierten Stoffe in den B&den und der
Regeneration der Mikroorganismenpopulationen berlcksichtigen zu kénnen, wurden die
terrestrischen Tests wie in den Vorgangervorhaben nach 3 Monaten wiederholt.

Parallel dazu wurde der Leuchtbakterienlumineszenztest (DIN EN ISO 11348-2), der Algen-
wachstumshemmtest (DIN 38412-33) und der Abbautest gema OECD 301 E (OECD-
Screening-Test) durchgefihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden mit denen der
ersten beiden Vorhaben verglichen und ausgewertet.

Die Ergebnisse der 6kotoxikologischen Untersuchungen der Bauprodukteluate ergaben im
Leuchtbakterientest keine Toxizitat. Im Algentest zeigten nur die Eluate des Polyacrylates eine
deutliche Toxizitat an. Im Abbautest erwies sich nur der Zementleim als nicht abbaubar.

In den terrestrischen Tests zeigte der Versuchsansatz mit Zementleim nur geringe Wirkungen.
In den Versuchsansatzen mit den Polyacrylat-Eluaten wurden in den terrestrischen Tests
deutliche Wirkungen beobachtet. Im Nitrifikationstest traten Hemmeffekte bis zu 28 % auf.
Dagegen wiesen die Bodenatmungskurven Férderungen bis zu 47 % auf, die auf die gute
Abbaubarkeit der Polyacrylateluate zuriickzufiihren waren. Damit wurden die Testergebnisse
der ersten beiden Vorhaben bestatigt. Eine Auswertung aller bisher erhaltenen Ergebnisse der
Polyacrylateluate ergab eine positive Korrelation des Summenparameters DOC mit den
ermittelten Wirkungen in den eingesetzten terrestrischen und aquatischen Okotoxizitétstest.
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Die beiden terrestrischen Testverfahren erwiesen sich wie im Vorlaufervorhaben als dulerst
sensitiv. Sie zeigten auch kleine Verschiebungen, wie durch die Zementleim-Eluate oder die
Eluate der Abklingphase hervorgerufen, deutlich an.

Die mikrobielle Aktivitdt des Testbodens der Refesol-Kategorie 01 A erwies sich durch einen
unguinstigen Entnahmezeitpunkt im Winter als nicht ausreichend. Abweichend wurde deshalb
der Referenzboden LUFA 2.3, der eine ausreichende mikrobielle Aktivitat aufwies, in den Tests
eingesetzt. In allen Testansatzen der Bodenatmung waren jedoch nach zwdlfwéchiger
Inkubation am Ende der Messphase deutliche Schimmelpilzbeldge auf der Bodenoberflache
sichtbar, die zu Doppelpeaks in allen Testansatzen (incl. Kontrolle) fiihrten. Die Ergebnisse
zeigten jedoch, dass trotz der in allen Ansatzen auftretenden Doppelpeaks eine sehr gute
Korrelation mit den Ergebnissen der vorhergehenden Polyacrylatuntersuchungen existiert. Ein
Einfluss auf die Qualitat der Ergebnisse konnte daher nicht nachgewiesen werden.

Die in den Vorgangervorhaben bereits vorgeschlagenen Bewertungsmalfistabe werden durch
die aktuellen Ergebnisse grundlegend gestiutzt. Im Bodenatmungstest hat sich der Parameter
.kumulative CO,- Bildung (CRr)“ als sehr zuverlassiger Bewertungsparameter herausgestellt,
ebenso wie der Parameter: NO, - N — Bildung der potentiellen Nitrifikation.

Die Grenze von 25% Abweichung zur Kontrolle (Hemmung/Férderung) als Bewertungskriterium
zur Abschédtzung von nicht tolerierbaren Auswirkungen von Bauprodukteluaten auf das
terrestrische Milieu wird, dem Vorsorgeprinzip entsprechend, weiterhin empfohlen.

Die Bewertungsmafstabe und —kriterien sind im Folgenden aufgefiihrt:

1. potentiellen Nitrifikation - Parameter: NO, - N - Bildung

Bewertung: Abweichungen zur Kontrolle sind nicht tolerierbar, wenn die Hemmung der
potenziellen Nitrifikation nach 100-tégiger Inkubationszeit mehr als 25 % betrégt. Férderungen
der Nitrifikation um mehr als 25 % kdnnen im Einzelfall berlicksichtigt werden. In Zweifelsfallen
ist der Test bei Férderungen zu wiederholen.

Zur Vereinfachung der komplexen Bewertung des Bodenatmungstests aus baurechtlicher Sicht
und auf Grundlage der erhaltenen Ergebnisse wird als alleiniger zu bewertender Parameter die
»kumulative CO,- Bildung (Cy)" vorgeschlagen. Verschiebungen in den bisher mit aufgefiihrten

Bewertungsparametern Zeitdauer von der Substratzugabe bis zum Peakmaximum und Dauer
der Lag-Phase spiegeln sich im Parameter ,kumulative CO,- Bildung“ wieder und werden so mit

erfasst.

2. Bodenatmung - Parameter: kumulativen CO,- Bildung (C)

Bewertung: Abweichungen zur Kontrolle sind nicht tolerierbar, wenn die Hemmung der
kumulativen CO,-Bildung nach 100-tagiger Inkubationszeit mehr als 25 % betragt. Férderungen

um mehr als 25 % werden nur dann negativ bewertet, wenn die zugegebene Kohlenstoffmenge
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die Forderungen nicht erklart, das heil’t, die geférderte Atmung nicht eindeutig auf
Nahrstoffeffekte zurtickzufiihren ist. Férderungen die 25% Ubersteigen, sollten in Verbindung mit
den Ergebnissen des biologischen Abbaus betrachtet werden. Bei unklaren, nicht
einzuordnenden stimulierenden Effekten kann eine Wiederholung der Tests erforderlich sein.

Die Tests sind nach 7-tagiger und 100-tagiger Inkubationszeit durchzufiihren. Zur Bewertung
sind nur die Ergebnisse nach 100- tagiger Inkubationszeit heranzuziehen.

Es wird empfohlen, beide Bodentests in die Testbatterie aufzunehmen. Wahrend der
Atmungstest Auskunft (Uber die generelle Wirkung auf die biologische Aktivitdt der
Bodenmikroflora gibt, liefert der Nitrifikationstest Informationen Uber die Wirkung auf eine
aullerst wichtige und sehr empfindliche Spezialistengruppe.

Fir die Gesamtbewertung o6kotoxikologischer Auswirkungen ist es wichtig beide Bodentest
neben den aquatischen Tests und dem Abbautest in die Grundsatze zur "Bewertung der
Auswirkung von Bauprodukten auf Boden und Grundwasser" aufzunehmen.

Bei der Elution von Bauprodukten kommt es i. d. R. hauptsachlich am ersten Untersuchungstag
zu einem Austrag an Inhaltsstoffen der meist am zweiten Tag wieder das Ausgangsniveau des
Blindwertes erreicht. Wenn also die allgemeinen Parameter und der TOC/DOC einen typischen
Verlauf Gber die Elutionszeit besitzen, d.h. kurze Zeit nach Elutionsbeginn ansteigen und relativ
schnell bis auf das Niveau des umstrémenden Elutionswassers fallen, ist es ausreichend, die
terrestrischen Tests mit den Eluaten aus der Maximalphase durchzufiihren.

Ein weiteres Ziel dieses Forschungsvorhabens war es, die inverse Sdaulenelution nach
Schdéssner in einem Laborvergleichstest zu Uberpriifen und die Grundlage fir eine Normierung
des Elutionsverfahrens zu schaffen. Dabei stand die Absicherung des in den Grundsatzen des
DIBt genannten Elutionsverfahrens nach Schdéssner, als Testmethode zur Bestimmung des
Freisetzungsverhaltens von Bauprodukten, im Vordergrund.

Die Durchfihrung der Vergleichsuntersuchung zur Normierung der inversen Saulenelution
erfolgte mit 3 Laboren. Es wurden zwei Bauprodukte (Polyacrylat, Zementleim) in jeweils 3
Parallelen mit dem Elutionsmittel Trinkwasser eluiert. Das Eluat wurde Uber 3 Tage in 16
Fraktionen pro Saule aufgefangen. Als Parameter wurden TOC, pH-Wert, Leitfahigkeit, Tribe
(FNU) und Temperatur sowie Farbe, Geruch und Neigung zur Schaumbildung bestimmt.
Zusatzlich wurden in den Eluaten des Bauprodukts Zementleim die Schwermetalle Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb und Zn sowie As analysiert.

Grundlage der Vergleichsuntersuchung war die modifizierte Arbeitsanweisung ,Elution von
Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von
Bodeninjektionsmitteln® auf Basis der Qualitdtsmanagement-Arbeitsanweisung ,Saulenversuch
mit umgekehrter FlieBrichtung® (Stand 2003) des Hygieneinstituts Gelsenkirchen. Als
qualitatssichernde Malnahme zur Unterstitzung der Bewertung der Ergebnisse der
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Vergleichsuntersuchung wurde eine Referenzldsungen mit den relevanten Inhaltsstoffen
zeitgleich mit den Bauprodukten versendet.

Die Auswertung der VU erfolgte auf Grundlage der klassischen Statistik nach DIN 38402-42 -
Ringversuch zur Verfahrensvalidierung. Die Ergebnisse wurden dabei zu Zwecken der
Anonymisierung codiert.

Aus den Ergebnissen der erhaltenen 16 Fraktionen wurde, auf Basis des TOC (Leitparameter)
die 3 Fraktionen mit dem hochsten Anteil an TOC und die Fraktionen, die den 90%-Anteil an
TOC beinhalten, ausgewéhlt und rechnerisch vereinigt. Die Parameter dieser so gebildeten
"Maximalphasen" wurden, neben dem gesamt eluierten TOC und Chrom, miteinander
verglichen. Des Weiteren wurden die Ergebnisse der Untersuchung der Referenzlésung
berucksichtigt.

Die Auswertung des Laborvergleichstest ergab fir die ermittelten Vergleichsvariations-
koeffizienten akzeptable Reproduzierbarkeiten fiir die untersuchten Parameter sowohl fiir
Polyacrylatinjektion als auch fir den Einbau des Zementleims. Betrachtet man die Parameter
TOC, pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit, besitzt die inverse Sdulenelution nach Schdssner
eine gute Reproduzierbarkeit, die Vergleichsvariationskoeffizienten sind fir Polyacrylat und
Zementleim <25%. Die Trube besitzt auf Grund des niedrigen Messwertebereichs die hdchsten
Vergleichsvariationskoeffizienten. Die Parameter Geruch, Farbe und Neigung zur Schaum-
bildung konnten nur eingeschrénkt ausgewertet werden. Als Mittelwert wurden die Einstufungen
herangezogen, die bei den einzelnen Werten Gberwogen. Die abgegebenen Einstufungen fir
diese Parameter besalen (iberwiegend gute Ubereinstimmungen.

Beim Vergleich der unterschiedlich gebildeten Maximalphasen, erzielt die Maximalphase der 3-
hdchsten-TOC-Fraktionen die beste Vergleichbarkeit zwischen den Laboren bei den Parametern
elektrische Leitféhigkeit und TOC. Die gebildete 90%-TOC Maximalphase besitzt die gréfiten
Vergleichsvariationskoeffizienten und damit eine geringere, aber immer noch gute,
Reproduzierbarkeit.

Der Parameter Chrom weist neben der Tribung den gréften Vergleichsvariationskoeffizienten
mit bis zu 58% auf.

Die Ergebnisse der Referenzlésung zeigen insgesamt einen geringen Einfluss der
Bestimmungsverfahren auf die erhaltenen Vergleichsvariationskoeffizienten.

Als wichtige Einflussfaktoren auf die Vergleichbarkeit des Verfahrens konnten die Form der
gebildeten Probekérper und die unterschiedlichen Leitfahigkeiten der Elutionsmittel
(Trinkwésser) identifiziert werden.

Um verschiedene Wasserqualitdten als Einflussfaktoren auf die Vergleichbarkeit der inversen
Saulenelution auszuschlieften, sollten Untersuchungen zur Verwendung von destilliertem
Wasser oder destilliertem Wasser mit erhdhter lonenstérke als Elutionsmittel erfolgen.
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Anhang 1 Reagenzien und Gerate Saulenanlage

1.1 Reagenzien
Elutionsmittel: Trinkwasser

Spulflussigkeiten (zur Reinigung der Glasflaschen, der Saule und der Leitungen): Salpetersaure (zur
Analyse) 0,1 mol/l, organische Lésemittel, z. B. Aceton (zur Analyse)

Quarzsand: Quarzsand Frechen, F369

1.2 Gerate

Saule aus Acrylglas: Héhe 50 + 1 cm und Durchmesser 30 + 1 cm, Offnung fiir Mauerpacker (ca. 20
mm Durchmesser), verdickt und mit Schraubgewinde in einer H6he von ca. 20 cm (+ 1) iber dem
Séaulenboden, Schraubverschluss aus Acrylglas, passend zu dem o0.g. Gewinde der Sdule

Mauerpacker (Stahlpacker): MaRe 170mm x @ 20mm, Spanngummi 70mm mit Auflengewinde M10 x
1 und freiem Durchgang @ 6 mm, Unterteil MaRe 170mm x @ 20mm, AuRengewinde M 10 x 1 und
freiem Durchgang @ 6 mm zur Verlangerung, Mutter 6kt — M10 x 1

Vorratsbehalter: Fassungsvermégen 30 (+ 5) Liter (Wasserspeicher fir die Wasserférderung der
Schlauchpumpe mit Trinkwasserzulauf)

Wasserbad: Thermostatisierung des geférderten Wassers auf 20 £ 2 °C

Schlauchpumpe: Peristaltikpumpe mit einer Férderrate von mind. 4I/h und weiteres Zubehor
(Pumpenschlauche, Verbindungsschlauche, Schlauchverbinder)

Gerate fiir die Injektion: Verwendung finden hier die handelstiblichen Injektionspumpen, die auch in
der Praxis fur das betreffende Produkt eingesetzt werden oder Windkesselanlage

Messbecher: Zur Bestimmung des Volumens der aufgefangenen Fraktionen mit Nennvolumina von 2
Litern.

Sammelflaschen aus Glas: 1 Liter Braunglasflaschen mit PTFE-Inlays oder Glasschliff

Filtrationsvorrichtung: Vakuumfiltrationsgerét (30 kPa bis 70 kPa) oder ein Druckfiltrationsgeréat (< 0,5
MPa).

° Stoffdaten Quarzsand Frechen F36

Der Frechener Quarzsand ist ein aufbereitetes, in seinen chemischen und physikalischen Kennwerten
standardisiertes Produkt. Der Rohsand der Lagerstétte Frechen wird im Tagebau mit Schaufelradbaggern
gewonnen. Die Aufbereitung umfasst die Entschlammung, Hydroklassierung und Trocknung des Quarzsandes.
Der Frechener Quarzsand zeichnet sich durch hohe chemische Reinheit aus. Sein SiO, Gehalt liegt Gber 99%
(Fremdiberwacht nach DIN 4226 HS-Nr.: 2505 10 00). Der Frechener Quarzsand F36 ist eng gestuft mit einer
mittleren Korngrée von 0,17 mm und einer spez. Oberflache von 139 cm?/g.
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Membranfilter: Fir die Filtration der Eluate mit einer Porengréfie von 0,45 um, vorgespult oder
ahnlich gereinigt.

Leitfahigkeitsmessgerat: Fehlergrenzen héchstens 0,1 mS/m.

pH-Wert-Messgerét: Fehlergrenzen hdchstens 0,05 pH-Einheiten.

Analysenwaage: Fehlergrenzen héchstens 0,1 g.
Tribungsmessgerat: Zur Bestimmung der Tribe in FNU, Messbereich 0,2 — 1000 FNU

TOC/DOC Messgerat: Zur Bestimmung austragbarer (geldster) organischer Inhaltsstoffe

103



Abschlussbericht — Anhang 2: Aufbau und Funktionsweise Saulenanlage

Anhang 2 Aufbau und Funktionsweise Saulenanlage

Quelle: Qualitdtsmanagement-Arbeitsanweisung: Saulenversuch mit umgekehrter Flief3richtung,
Hygieneinstitut Gelsenkirchen (2003)

21 Aufbau Sdulenanlage

Der Aufbau des Saulenversuches zur Beurteilung von Injektionsmitteln ist in Abbildung 1 dargestellt.

1 Wassergefald

2 Pumpe .

3 Schlauchverbindung

4 Sandséule \\

5 Injizierter Prufk&rper

6 Messeinrichtung

7 Gefal fur Prufwasser-
fraktion

8 Injektionspacker

Abbildung 1: Saulenaufbau — Saule mit umgekehrter FlieRrichtung

2.1.1 Zusammenbau der Saule

Das Acrylglasrohr wird auf einen der beiden Deckel mit Dichtungsring fest aufgesetzt und das ganze
so auf das Stativ gestellt, dass die Schlauchtille des Deckels durch das Loch in der Stativplatte
hindurchreicht und die Bohrungen fir die 4 Gewindestangen im Deckel mit denen der Stativplatte
Ubereinstimmen.

2.1.2 Anschluss der Wasserzufuhr

Der Schlauch fir die Trinkwasserzufuhr wird auf die untere Schlauchtille gesteckt und mit dem
Forderschlauch der Schlauchpumpe durch ein Verbindungsstiick verbunden. Das andere Ende des
Forderschlauches der Pumpe wird mit einem weiteren Stlick Schlauch verbunden, das dann aus dem
Vorratsbehalter das (20 £ 2°C) auf Trinkwasser férdert.
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2.1.3 Einbau des Mauerpackers (bei Injektion)

Fir die Prifung von Injektionsmaterialien wird vor dem Beflllen der Saule mit Sand der Mauerpacker
in die hierflir vorgesehene Offnung der Saule wasserdicht eingebaut.

2.1.4 Sandfiillung

Als nachstes wird Wasser in die Sdule gepumpt (bis etwa zu einem Drittel der Sdulenhéhe). Eine
Filzscheibe wird auf den Grund der Sdule gelegt und dann der Sand nach und nach eingefiillt (bis
etwa zu einem Dirittel der Sdulenhdhe). Durch weiteres Zupumpen des Wassers wahrend des
Einflllens von Sand wird ein méglichst luftraumfreies Einschldmmen erreicht. Die Saule ist soweit zu
fullen, dass die Filzplatte, die Lochplatte aus Stahl und der Deckel dicht auf der Sandflllung
aufliegen.

2.1.5 SchlieRen der Saule

Mit Hilfe der 4 Gewindestangen werden beide Deckel wasserdicht miteinander und mit der Platte des
Stativs verschraubt. Die Schlauchtiille des oberen Deckels wird ebenfalls mit einem Schlauch
verbunden, der das aus der Saule austretende Wasser wegleitet (zum Verwerfen in einen Abguss
oder spater fUr die Probenahme).

2.2 Funktionsweise Sdulenanlage

Das zu untersuchende Bauprodukt wird unter festgelegten Bedingungen in die sandgefillte Saule
injiziert oder per Hand eingebaut und mit dem Elutionsmittel Trinkwasser fir mehrere Tage im
Aufwartsstrom bei einer FlieRrate von 4 I/h eluiert.

Nach Einbringung des Prifmaterials und beendeter Reaktion (Aushértephase) wird die Elution
gestartet. Die Reaktionszeit (Gelzeit) ist materialabhiangig und muss daher beachtet werden
(Herstellerangaben). Das aus der Saule austretende Prifwasser wird fraktionsweise aufgefangen.

Das Verfahren liefert wassrige Eluate die physikalisch und chemisch nach bestehenden Standard-
verfahren analysiert werden kénnen.

2.21 Spilen der mit Sand gefiillten Saule

Vor dem Einbringen des zu untersuchenden Materials muss die Sandflllung der Séule 24 Stunden
mit Trinkwasser gespllt werden. Hierzu wird mit der Pumpe Wasser aus dem Vorratsbehdlter von
unten nach oben durch die Saule gepumpt (Forderleistung: 4 + 0,2 Liter pro Stunde). Das oben aus
der Saule austretende Wasser wird wahrend des Spulvorgangs verworfen.

Nach dem 24-stiindigen Spulen wird unmittelbar vor Testbeginn eine Fraktion des Prifwassers (1
Liter) als Blindwert aufgefangen.

2.2.2 Untersuchungsmaterial

Die zu untersuchende Menge betragt 1kg (ca. 1L) des zu bewertenden Bauproduktes. Das
Bauprodukt ist nach Herstellerangaben anzumischen. Dabei sind die Reaktionszeiten des Produktes
zu beachten.
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2.2.3 Einbau/lnjektion
Das Einbringen von Produkten kann prinzipiell auf zwei verschiedenen Wegen erfolgen.

Einbau: Das in der Saule befindliche Wasser wird bis zur Héhe der Offnung fir den Mauerpacker
abgelassen. Der Deckel der sandgefiilliten Saule wird gedffnet und der feuchte Sand bis zur Hohe der
Offnung fiir den Mauerpacker entfernt. In der Mitte wird eine méglichst runde Sandmulde geschaffen
die spater das Produkt aufnehmen soll.

Die Komponenten des Produktes werden nach Herstellerangaben vorbereitet (z. B. in L&sung
gebracht oder abgemessen) und vermischt. 1000 ml des Produktes werden vorsichtig in die Mulde
Uberfuhrt.

Der entnommene Sand wird nach der Halfte der abgelaufenen Reaktionzeit (Gelzeit) wieder in die
Séule gefullt. Anschlie3end wird die Saule verschlossen.

Injektion: Die Komponenten des Produktes werden nach Herstellerangaben vorbereitet (z. B. in
Lésung gebracht oder abgemessen). Die Probenmenge (z.B. Komponente A + Komponente B) sollte
1000 ml nicht Ubersteigen.

Bei einem schnell reagierenden Zweikomponenten-System erfolgt die Injektion mit den auch in der
Praxis verwendeten Pumpen mit Mischkopf; die Reaktion beginnt im Moment der Injektion (wahrend
und nach Passieren des Mauerpackers).

Bei Zweikomponenten-Systemen, die langsam reagieren, werden die Komponenten vorgemischt. Die
anschlieRende Injektion kann dann mit einer einfachen Pumpe durchgefiihrt werden.

Eine Alternative zu Injektionspumpen stellt die Verwendung der Windkesselanlage (WKA) zur
Injektion dar. Hier werden die einzelnen Komponenten vorgemischt und dann direkt in der WKA
vereinigt und nach geringer Zeit mit Druck injiziert (vgl. Anhang 3).

2.2.4 Perkolation und Probenahme

Nach Ende der Reaktionszeit wird die Durchstrdomung der Saule (4 + 0,2 Liter) gestartet und das
austretende Prifwasser sofort in Fraktionen von je 2 (+ 0,1) Liter (GefaRRe: 2-Liter-Messbecher)
aufgefangen. Die 2-Liter-Mischfraktionen werden dann jeweils in eine 1-Liter Flasche umgefillt.

Dabei findet eine kontinuierliche Probenahme der 2-Liter-Fraktionen wéahrend der ersten 6 bis 8
Stunden nach Start der Durchstrémung statt.

Am 2. bis 8. Tag ist die Entnahme von jeweils 2 Proben (je 1 + 0,1 Liter) im Abstand von ca. 8
Stunden vorzunehmen.

Am 14. Tag ist die Entnahme von jeweils 2 Proben (je 1 + 0,1 Liter) im Abstand von ca. 8 Stunden zur
Bestimmung der ,Abklingphase” vorzunehmen. Bei mineralischen Systemen werden die Fraktionen
der Abklingphase nach einer Versuchsdauer von 28 Tagen entnommen.

Die abgefiillten Proben werden bis zur weiteren Verwendung kiihl (4 bis 8°C) aufbewahrt.
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Anhang 3 Aufbau und Funktionsweise Windkesselanlage

31

Aufbau

Der Aufbau der Windkesselanlage ist der Abbildung 1 zu entnehmen. Im Wesentlichen besteht sie
aus folgenden Einzelteilen (vgl. Abb. 1):

PMMA Zylinder DI = 140 mm, h = 200 mm
Glaszylinder DI =118 mm, h = 140 mm zur Aufnahme des Injektionsmaterials
quadratische Grundplatte aus Aluminium unten ohne Offnung

quadratische Grundplatte aus  Aluminium oben mit mittiger  Offnung
<2110 mm

Druckdeckel mit integriertem Ansaugrohr / Uberlaufschlauch und einer Lufteinlasséffnung,
die mit der Druckluftanlage verbunden ist; der Deckel wird Gber 2 Schnellspann-
verschliisse gegen die obere Grundplatte verspannt.

Die Grundplatten sind Uber 4 Gewindestabe miteinander verspannt.

Séaule

8
9
sl s
o | T | O 1 PMMA Zylinder
I '9' 7 ' 2 Glaszylinder zur Aufnahme des
AR 017 Injekti i
ﬁ 7 njektionsmaterials
2 2 3 quadratische Grundplatten aus Aluminium (oben
? ‘—?_ 1 mit mittiger Offnung)
? 2 4 Druckdeckel (mit Schnellspannverschluss)
2 2 2 5 Ansaugrohr mit Uberlaufschlauch
? 2 6 Lufteinlass6ffnung, verbunden mit
? 2 7 Druckluftanlage
| ‘4, - é | 8 Uberdruckventil
L] L] 9 Rucklaufsperre

Abbildung 1: Windkesselanlage (WKA)

3.2

Funktionsweise

Die Windkesselanlage wird mit der Sé&ule Uber den Uberlaufschlauch verbunden. Die zu
untersuchende Probe wird je nach Bauprodukt und Aushértezeit im angemischten Zustand oder als
Teilkomponente in das Aufnahmegefal® gegeben (und dort erst angemischt (z.B. bei schnell
reagierenden Systemen)). Die Windkesselanlage wird verschlossen und ein Druck von 1 - 4 bar
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angelegt (kann durch Vorversuche ermittelt werden). Das flissige Produkt wird auf diese Weise in die
Saule injiziert. Das Uberdruckventil wird als Sicherung eingesetzt, wenn das Produkt z.B. auf Grund
von Verstopfung des Mauerpackers nicht injiziert werden kann und ein Druckablass notwendig wird.
Die Rucklaufsperre ist bei erfolgter Injektion sofort zu schlieBen, um einen Ricklauf des Produktes
aus der Saule in die Windkesselanlage zu vermeiden. Nach erfolgter Injektion ist das Ansaugrohr
sowie der Glaszylinder zu reinigen.
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Bauprodukt

Polyurethan-Harz

Parallelen (Saule)

A B C
Datum Beginn der Priifung 20.04.2009 20.04.2009 20.04.2009
Datum Ende der Prifung 23.04.2009 23.04.2009 23.04.2009
Anzahl der Paralellen 3
Anzahl Probe je Parallele
(incl. BW) 18 18 18
Dauer der Elution [h] 68,5 68,5 68,5
Raumtemperatur [°C] 18 18 18
Dauer Spulung Sandséaule [h] 24 24 24
Abnahme Bindwert (Datum,
Zeit) 08:55 08:55 08:55

ca. 5, Wasserstand nach
dem Abpumpen unter

ca. 5, Wasserstand
nach dem Abpumpen

ca. 5, Wasserstand
nach dem Abpumpen

abgepumptes Wasser [L] Packer unter Packer unter Packer

Start Aushartezeit 11:12 11:12 11:12
Zeitpunkt Injektion des

Bauprodukts in die Saule (Einbau von Hand) 11:35 11:15 11:16
Start Aufsattigung und Elution 12:40 12:20 12:20
VVolumen /Masse eingebautes

Bauprodukt [ml] 500 500 500
Masse Injektionskorper [g] 2299 3402 3696
Volumen Injektionskdrper [ml] 2100 2150 2300
Abmessungen

Injektionskdrper 18 x 12.5 X 200perseite /

LangexHo6hexBreite [cm] Unterseite 21.5x17.5x9 24 x18 x 9

Beschreibung
Injektionskdrper

kegelférming mit schmal
zulaufender Spitze an
der Unterseite,
kalottenférmige
Einrundung an der
Oberseite, der Korper ist
mit Hohlrdumen
durchzogen

im weitesten Sinne
kugelférmige
Ausbildung, sehr
unférmig mit vielen
kleinen unregelmafigen
Ausbeulungen, der
ganze Packer ist von
einem PU-Harz/Sand
Gemisch umschlossen

im weitesten Sinne
kugelférmige
Ausbildung, sehr
unférmig mit vielen
kleinen unregelméRigen
Ausbeulungen, der
ganze Packer ist von
einem PU-Harz/Sand
Gemisch umschlossen
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Bauprodukt Polyacrylat - Polyacrylat Il (PAC lil)

Parallelen (Saule)

A B C

Datum Beginn der Priifung 22.06.2009 22.06.2009 22.06.2009
Datum Ende der Priifung 25.06.2009 25.06.2009 25.06.2009
Anzahl der Paralellen 3

Anzahl Probe je Parallele (incl.

BW) 18 18 18
Dauer der Elution [h] 68,5 68,5 68,5
Raumtemperatur [°C] 18 18 18
Dauer Spilung Sandsaule [h] 24 24 24

Abnahme Bindwert (Datum,
Zeit)

22.06.2009, 10:10

22.06.2009, 10:10

22.06.2009, 10:10

abgepumptes Wasser (L) 1,1 1 1
Start Aushértezeit 11:33 11:54 12:20
Zeitpunkt Injektion des

Bauprodukts in die Saule 11:33 11:55 12:21
Start Aufséattigung und Elution 11:35 11:57 12:22
VVolumen /Masse eingebautes

Bauprodukt [g] 1019.71 1035.16 1021.48
Menge nicht-injiziertes

Bauprodukt in

Verbindungsschlauch und

Becherglas [g] 71,47 56,47 62,47
Masse Injektionskorper [g] 3880 4584 3910
Volumen Injektionskdrper [ml] 2250 2375 2250
Abmessungen

Injektionskdrper

LangexH6hexBreite [cm] 20.5x15x 15 15x23.5x18 23x13x17.5

Beschreibung Injektionskérper

kugelférmig, an der
Unterseite ein bisschen
abgeflacht, Ausbeulung
entlang des Packers

kugelférmig mit spitz
zulaufender
Ausbeulung an der
Oberseite, die obere
Halfte ist von
Hohlrdumen
durchzogen

kugelférmig, an der
Unterseite ein bisschen
abgeflacht, starke
Ausbeulung entlang des
Packers
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Abschlussbericht — Anhang 5: Vereinigung Einzelfraktionen zu Mischfraktionen (90% TOC/DOC)

Anhang 5 Vereinigung Einzelfraktionen zu Mischfraktionen (90%
TOC/DOC)

1 Allgemein

Fur die Vereinigung der Eluatfraktionen zu einer Mischfraktion ist der 90% Anteil des gesamten
eluierbaren TOC/DOC heranzuziehen. Alle Einzelfraktionen mit einem TOC/DOC > 5 mg/lI werden in
die Berechnung mit einbezogen. Die Grenze von 5 mg/l kann jedoch bauproduktspezifisch und je
nach Hoéhe des eluierten TOC/DOC variieren. Bei geringen TOC/DOC Konzentrationen (z.B. bei
Zementleim) kann eine zu niedrige TOC/DOC Grenze zu starken Verdinnungen und somit zu einer
ungewiinschten Verringerung der TOC/DOC Konzentration in der 90%-TOC/DOC-Phase
(Maximalphase) fuhren.

2 Bestimmung der 90% Maximalphase

Von der ermittelten TOC/DOC-Konzentration pro Fraktion wird die Summe an gesamt eluiertem
TOC/DOC gebildet und der 90% Anteil bestimmt. Ausgehend von der hdéchsten TOC/DOC-
Konzentration werden solange die Einzelfraktionen zusammengefasst bis 90 £+ 5 % des Gesamt-
TOC/DOC erreicht sind. Das Ziel ist, den 90% Anteil so gut es geht zu erfassen. Im Einzelfall ist zu
priifen, ob eine Unter- oder Uberschreitung eine bessere Anndherung an die 90%-Grenze liefert. Die
ausgewahlten Fraktionen werden in gleichen Teilen zu einer Maximalphase vereinigt, je nach
erforderlicher Eluatmenge.

Die gebildete Maximalphase reprasentiert somit 90% des Gesamt-TOC/DOC. In Abbildung 1 ist
beispielhaft die Verreinigung der Einzelfraktionen zur 90%-DOC-Maximalphase aufgefiihrt. In diesem
Beispiel repréasentieren die durch dieses Vorgehen gebildete Maximalphasen 88 — 93 % des Gesamt-
DOC. Die DOC-Grenze fiir die Summenberechnung liegt hier bei 5 mg/l. Alle Fraktionen die darunter
liegen, wurden nicht in die Summenberechnung einbezogen.

3 Abklingphase

Aus den nachfolgenden Fraktionen, die nicht zur Bildung der Maximalphase herangezogen wurden,
ist die Abklingphase zu bilden. Dabei werden alle Fraktionen herangezogen die eine TOC/DOC-
Konzentration < der TOC/DOC-Grenze flr die Summenberechnung aufweisen.
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DOC in mg/l
Fraktion | Saule A Saule B Saule C
BW 3,4 3,2 3,4
1 4.1 11,1 ©
2 6,4 85 40
3 17.5 215 60
4 50 225 80
5 80 225 105
6 105 205 100
7 115 175 90
8 103 160 70
9 87 124 47
10 70 95 1509 38 630
11 60 79 25
12 45 715 65 20
13 © Gebildete !
14 6.6 Maximalphase, 0.1
15 6.7 entspricht 92,7 % 6,5
16 6 des Gesamt-DOC 9,5
17 5,5 4,5
18 4,5 5 4,5
19 4,6 4.1 4,5
Summe DOC die in Berechnung eingeht [mg/I]
7717 | | 1719,6 | | 705,7 |
90% DOC-Grenze [mg/I]
694,53 | | 1547,64 | | 635,13 |
Anteil DOC der gebildeten Mischfraktion von Summe DOC [%]
92,7 | 87,8/ | 89,3

Abbildung 1: Rechnerische Bildung der 90% Fraktion (Maximalphase)
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Abschlussbericht — Anhang 7: Ergebnisse aquatische Okotoxizitatstests und Abbautest

Anhang 7 Ergebnisse aquatische Okotoxizititstests und Abbautest

Prozentuale Hemmwerte fir jede Testkonzentration, Einzelwerte der Hemmung [%] im Leuchtbakterientest

Probe Konzentration [Eluat in %]

80,0 50,0 33,3 25,0 16,7 12,5 8,3 6,25
ZL-MP-A 43,3 31,6 23,3 17,6 13,0 10,21 7,10 4,71
ZL-MP-B 43,5 30,1 21,4 15,2 9,2 6,3 2,8 2,4
ZL-MP-C 44.8 27,2 16,6 12,3 7,8 2,6 1,2 0
ZL-AP 6,2 2,4 1,6 1,3 0,8 0 0,2 0
PA-MP-A 19,4 9,0 2,1 3,1 0 0,6 0 0
PA-MP-B 7,6 2,1 1,7 1,1 0 0 29 0
PA-MP-C 6,1 6,2 4,6 3,4 2,5 4,5 2,3 1,8
PA-AP 1,0 3,2 1,1 1,0 1,9 0,7 1,1 1,1
PACIIl - MP - A 23,4 10,0 13,3 S 4.4 5,0 29 1,7
PACIII - MP - B 23,5 22,2 20,3 20,4 18,9 13,8 5,8 5,4
PACII - MP - C 25,5 20,6 14,5 15,4 11,8 6,8 - 5,9
PACIII - AP 10,6 5,6 0 0 0 0 4.4 0

! tolerierbare Abweichung der Parallelproben berschritten

Prozentuale Hemmwerte fur jede Testkonzentration, Einzelwerte der Hemmung [%] im Algentest

Probe Konzentration [Eluat in %]

80,0 50,0 33,3 25,0 16,7 12,5 8,3 6,25
ZL-MP-A 100 70,8 14,7 0’ 2,9 3,1 2,7 0
ZL-MP-B 81,7 0’ 0’ 0’ 0’ 0’ 0’ 0’
ZL-MP-C 100 74,3 15,1 0’ 0’ 17,1 7.3 6,6
ZL-AP 0’ 0’ 0’ 0’ 0’ 0' 0’ 0’
PAC I-MP-A 100 100 92,3 83,9 63,5 40,7 44.4 37,4
PAC I-MP-B 100 100 100 100 100 88,2 82,9 84,8
PAC I-MP-C 100 100 94,1 75,0 63,7 59,3 36,2 48,4
PAC -AP 18,6 16,3 8,9 0’ 0’ 0’ 0’ 17,9
PACIII - MP - A 100 100 100 100 100 100 100 100
PACIII - MP - B 100 100 100 100 100 100 100 100
PACIII - MP - C 100 100 100 100 100 100 100 100
Probe Konzentration [Eluat in %]
Wiederholung 80,0 | 50,0 | 333 | 250 | 16,7 | 125 8,3 6,25 0,1
PACIII - MP - A 100 | nd.? | nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. | 47,3
PACIII - MP - B 100 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. | 474
PACIII - MP - C 100 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. | 454
PACIII - AP 0’ 0’ 0’ 0' 0’ 0’ 0' 0' 0'

! Stimulation; % n.d. = nicht durchgefihrt
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Abschlussbericht — Anhang 8: Arbeitsanweisungen Ringversuch

Anhang 8 Arbeitsanweisungen Ringversuch
Folgende Arbeitsanweisungen sind den Teilnehmern der VU zugesendet wurden:

| Arbeitsanweisung zum Anmischen des Bauprodukts Zementleim

| Arbeitsanweisung zum Einbau des Bauprodukts Zementleim in eine Saule
l Arbeitsanweisung zum Anmischen des Bauprodukts Polyacrylat

\") Arbeitsanweisung zur Injektion des Bauprodukts Polyacrylat

\") Arbeitsanweisung Bestimmung der Neigung zur Schaumbildung

Vi Arbeitsanweisung Bestimmung der Farbe

VIl  Arbeitsanweisung Bestimmung des Geruchs

| Arbeitsanweisung zum Anmischen des Bauprodukts Zementleim VP-ZL

1. Zusammensetzung des Bauprodukts

Das Bauprodukt besteht aus einer Komponente A (Portland-Zement) und aus einer Komponente B
(Biozid) (vgl. Tab. 1). Zum Anmischen wird Trinkwasser verwendet.

Tabelle 1: Zusammensetzung und gefahrliche Inhaltsstoffe

Bau- Komponente | Zusammensetzung Wassergefahrdungsklasse
produkt Gefahrliche Inhaltsstoffe (Selbsteinstufung)
Zement- | A: Portland- | Portland-Zement (chromatarm) 1: schwach
leim Zement (70-100%) wassergefahrdend

B: Wassr. Lsg. | 5-Chlor-2-methyl-2H-isothiazol-3- | 1: schwach

eines poly- on (<1,5%) (Sehr giftig fur wassergefahrdend

merisierten Wasserorganismen, kann in

Melamin- Gewaéssern langerfristig schadliche

sulfonates. Wirkungen haben), 2-Methyl-2H-

isothiazol-3-on (<1,5%)

2. Anmischen der Komponenten

Das Bauprodukt besteht zu 61 % aus Komponente A, zu 6 % aus Komponente B und zu 33 % aus
Wasser.

Fur eine Saule werden ca. 1,1 kg Bauprodukt benétigt, das sich wie folgt zusammensetzt:

Anmischung fur 1,1 kg Bauprodukt:

Komp. A (Pulver) = 666,71 g Komponente B: 69,3 g |H,0: 364 g

Fir eine bessere Vergleichbarkeit ist das Anmischen einer gréReren Menge (mindestens 3,3 kg)
sinnvoll, die anschlieend in 1,1kg Portionen aufgeteilt wird.
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Anmischung fir 3,3 kg Bauprodukt

Komp. A =2000 g Komponente B: 207,9g |H,O =1091,97 g

3. Vorgehensweise

Zuerst wird die Komponente B mit Trinkwasser in einem ausreichend grofen Gefalt (z.B. Eimer)
gemischt. Als Rihrgerét dient ein auf eine Bohrmaschine aufgesetzter Riihrstab. Anschlieend wird
die Komponente A hinzu gegeben.

Der Eimer wird abgedeckt und die Rihrgeschwindigkeit erhéht. Nach 10 Minuten Ruhrzeit ist das
Bauprodukt gut durchmischt und kann in einzelne Portionen aufgeteilt werden. Danach sollte der
Einbau in die Saule stattfinden. Das Bauprodukt ist nach etwa 90 min ausgehértet.

| Arbeitsanweisung zum Einbau des Bauprodukts Zementleim in eine Saule

1. Vorbereitung der Séule

Die Séaule wird nach der modifizierte Arbeitsanweisung ,Elution von Bauprodukten —
Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von Bodeninjektionsmitteln® mit
Feinsand (F 36, Quarzsand Frechen) gefillt. AnschlieRend folgt die Spllung des Sands in der Saule
Uber 24 Stunden mit der Flieligeschwindigkeit von 4 I/h.

2. Abnahme des Blindwerts

Am Tag des Einbaus des Bauprodukts und nach der 24-Stunden-Spillung wird der Blindwert
abgenommen. Es werden 2 Liter in 30 Minuten aufgefangen und in eine Flache abgefllt.

3. Abpumpen des Wassers

Nachdem der Blindwert abgenommen wurde, erfolgt das Abpumpen von 2,5 Litern Wasser aus der
Séule (Dies entspricht einem Wasser von ca. 18 cm Hbéhe bis kurz unter dem Packer).

4. Einbau des Zementleims

Nach Abpumpen der Saule wird der Deckel ge6ffnet. Mit einer Schaufel ist ein Loch in der Mitte der
Séaule vor zu graben. Das Loch sollte ca. 30 cm tief, auf Hohe der Packeréffnung, sein (beim Einbau
eines Bauprodukts per Hand ist es nicht notwendig einen Packer einzubauen). Der Sand ist zu
lagern.

Um eine definierte Einbaudéffnung zu erhalten, wird ein Rohr (Kunststoff, AD 110 mm) in das
vorgefertigte Loch gedrickt, wieder entfernt und per Hand der restliche Sand, der zuviel ist, aus der
Séule geholt, so dass ein definierter Hohlraum entsteht.

In diese vorgefertigte Offnung wird 1 Kilogramm (ca. 600 ml) des Bauprodukts eingefiillt.

Nach insgesamt 40 Minuten Aushartezeit kann mit der Verfillung des Lochs unter Verwendung des
vorher enthommenen Sands begonnen werden. Um Hohlrdume im Sand beim Wiedereinbau zu
vermeiden, und um ein Absenken des Sands in der Saule nach Wiederaufsattigung zu verhindern,
sollte ein sehr feuchter Sand (Sand-Wasser-Gemisch) verwendet werden.

Nach der Beflllung wird die Sdule mit dem Deckel wieder verschlossen.

Die Aufsattigung der S&ule beginnt nach 90 min Aushértezeit mit einer FlieRrate von 4l/h.
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5. Probenahme

Ist die Saule gesattigt wird bei unveréanderter Pumprate das austretende Priifwasser sofort in
Fraktionen von je 2 (£ 0,1) Liter (Gefal3e: 2-Liter-Messbecher) aufgefangen. Die 2-Liter-
Mischfraktionen werden dann jeweils in eine 1-Liter Flasche umgefullt

In Tabelle 1 ist zur Orientierung ein zeitlicher Ablauf des Einbaus des Bauprodukts Zementleim
vermerkt.

Tabelle 1: zeitlicher Orientierungsrahmen fiir den Einbau von Zementleim

Tatigkeit Zeit (h:min) Anmerkung

Abnahme BW 0:00 — 0:30

Abpumpen 2,5 | 0:30 - 0:45 GréRRere Pumprate

Ausbau Sand 0:45 —-1:00

Anmischen der 1:00 - 1:10

Einzelkomponenten

\Vereinigung der Komponenten (1:10 — 1:20 Aushéartezeit: ab Vereinigung

und Rihren/Mischen der Komponenten 90 min

Einbau Bauprodukt in die 1:20 30 min Pause

Séule

Auffllung des Sandes 1:50 — 2:00 \Verwendung eines Sand-
Wasser-Gemischs

\VerschlieRen der Saule 2:00 - 2:10

Start Aufsattigung und Elution [2:40 Aufsattigung benétigt ca. 30
min (Pumprate 41/h)

IAbnahme Fraktion 1 ca. 3:10 — 3:40

i Arbeitsanweisung zum Anmischen des Bauprodukts Polyacrylat MC-Go-GL 2010

1. Zusammensetzung des Bauprodukts

Das Bauprodukt besteht aus einer Komponente A, die sich aus drei Teilkomponenten (A1-A3) und
aus einer Komponente B (Natriumpersulfat) zusammensetzt (vgl. Tab. 1). Zum Anmischen der
Komponente B wird Trinkwasser verwendet.

Tabelle 1: Zusammensetzung und gefahrliche Inhaltsstoffe

Bau- Komponente Zusammensetzung Wassergefahrdungsklasse
produkt Gefahrliche Inhaltsstoffe (Selbsteinstufung)
Poly- A 1: k.A. k.A. 1: schwach
acrylat wassergefahrdend
A 2: kKA. k.A. 1: schwach
wassergefahrdend
A 3: k.A. k.A. 1: schwach
wassergefahrdend
B: k.A. k.A. 1: schwach
wassergefahrdend

2. Anmischen der Komponenten
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Das zu verwendende Mischverhaltnis ist 6:5 (Komp. A : B). Um beispielsweise 1,1 kg Bauprodukt zu
erhalten missen 0,6 kg der Komponente A und 0,5 kg der Komponente B vermischt werden.

Fir eine Saule werden ca. 1,1 kg Bauprodukt benétigt, das sich wie folgt zusammensetzt:

Anmischung fur 1,1 kg Bauprodukt

Menge Komponente A insgesamt : Menge Komponente B insgesamt:
600 g 500g

Komp. A1= |Komp.A2= |Komp.A3= |Komp.B (Salz)=5¢g |[H,O=500g¢g
549,6 g 969 39,6 g

Fur eine bessere Vergleichbarkeit ist das Anmischen einer gré3eren Menge (mindestens 3,3 kg)
sinnvoll, die anschlieend in 1,1kg Portionen aufgeteilt wird.

Anmischung fir 3,3 kg Bauprodukt

Menge Komponente A insgesamt : Menge Komponente B insgesamt:
1,8 kg 1,5 kg

Komp. A1= |Komp.A2= |Komp.A3= |Komp.B (Salz)=15¢g |H,O =1500g
1648,8g 28,8¢ 118,8 g

Die Komponente A und B miissen getrennt angemischt werden. Die Vereinigung von A und B
erfolgt erst kurz vor der Injektion.

3. Vorgehensweise:

Um ausreichend Bauprodukt fur die Injektion in drei Sdulen zu erhalten wird eine Anmischmenge von
3,3 kg Bauprodukt empfohlen.

Die Komponente A und B werden getrennt voneinander gemischt. Jede Komponente wird in einem
Gefaly angeruhrt, und anschlie®Bend auf drei Einzelgefale aufgeteilt, damit sichergestellt wird, dass
das Mischverhaltnis der einzelnen Komponenten in jeder Testparallele gleich ist.

Solange die einzelnen Komponenten noch nicht fiir die Injektion benétigt werden, werden sie im
Kihlschrank aufbewahrt.

Wichtige Anmerkung:

Die Temperatur des Anmischwassers beeinflusst den Start und die Lange der Gelzeit. Es empfiehlt
sich um eine mdoglichst lange flissige Phase zu erreichen, das Leitungswasser vorher im Kihlschrank
auf etwa 5 — 8°C zu kuhlen.

Die Gelzeit des Bauprodukts beginnt nach der Mischung der beiden Komponenten nach ca. 4:50 min.
Diese Zeitspanne kann variieren, je nach dem welche Temperatur die Komponenten haben. Das
Anmischwasser von Komponente B sollte nicht warmer als 8 °C sein.

Die Menge der Komponente B (Salz) beeinflusst die Reaktionszeit, je mehr Pulver verwendet wird
umso schneller setzt die Gelbildung ein.

v Arbeitsanweisung zur Injektion des Bauprodukts Polyacrylat
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1. Vorbereitung der Saule

Die Saule wird nach der modifizierte Arbeitsanweisung ,Elution von Bauprodukten —
Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von Bodeninjektionsmitteln“ mit
Feinsand (F 36, Quarzsand Frechen) gefillt und vorbereitet. Anschliel3end folgt die Spulung des
Sands in der Saule Uber 24 Stunden mit der FlieRgeschwindigkeit von 4 I/h.

2. Abnahme des Blindwerts

Am Tag der Injektion des Bauprodukts nach 24-stiindiger Spllung wird der Blindwert abgenommen.
Es werden 2 Liter in 30 Minuten aufgefangen und in eine Flasche abgefllt.

3. Abpumpen des Wassers

Nachdem der Blindwert abgenommen wurde, erfolgt das Abpumpen von 1 Liter Wasser aus der
Séule, damit das verdrangte Wasser bei der Injektion nicht unkontrolliert (durch erzeugten Druck, evtl.
austritt von Wasser an Verbindungsstiicken etc.) austritt.

4. |Injektion

Die Injektion erfolgt mittels Windkesselanlage (WKA, vgl. Abb. 1). Die Windkesselanlage wird Uber
dem Uberlaufschlauch (Verwendung eines PVC-Schlauches) mit der Séule verbunden und mit
Schellen gesichert. Der zweite Schlauch wird mit der Druckluft verbunden. Die Druckluft ist auf 4 bar
einzustellen.

Séaule
(o]
(@)]
1 ESN
(o))
oo
\‘

0

1 PMMA Zylinder

2 Glaszylinder zur Aufnahme des

—

Injektionsmaterials

3 quadratische Grundplatten aus Aluminium (oben

—

mit mittiger Offnung)
4 Druckdeckel (mit Schnellspannverschluss)
5 Ansaugrohr mit Uberlaufschlauch (PVC-Schlauch)
6 Lufteinlass6ffnung, verbunden mit
7 Druckluftanlage
8 Uberdruckventil
9 Ricklaufsperre

h\\\\\\\\\\\\\\*\\\\\\\\\:

IISSSSSSNSSSSRNNRNNN 1 &

[

Abbildung 1: Windkesselanlage (WKA)

Die angemischte Komponente A wird in das Becherglas der WKA Uberfiihrt. Komponente B wird
zugegeben, die Stoppuhr gestartet und fiir 30 s mit Komponente A verrihrt. Danach wird die WKA
verschlossen und die Druckluft fir 5 s gedffnet. Der entstehende Druck in der WKA presst die
vermischten Komponenten in die Sandsaule. Es ist darauf zu achten, dass keine Luft in die
Sands&ule gepresst wird. Uber ein Ventil kann der restliche Druck wieder abgelassen werden. Dabei
ist der Uberlaufschlauch mit einer Klemme zu schlieRen, so dass das Bauprodukt nicht wieder
zuriickflieBen kann. Der Uberlaufschlauch wird hinter der Klemme gekappt, die Verbindung zur
Druckluft und die Verschlussplatte mit den Uberlaufschlauch und dem Ansaugrohr gelést und gespiilt.
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Die einsetzende Gelzeit ist anhand des in der WKA verbliebenen Bauprodukts zu ermitteln und zu
notieren. Nach 10 min Aushartezeit wird die Elution gestartet.

5. Probenahme

Nach 10 min (Aushartezeit) wird die Durchstrémung der Saule (4 + 0,2 Liter) gestartet und
das austretende Prifwasser sofort in Fraktionen von je 2 (+ 0,1) Liter (GefalRe: 2-Liter-
Messbecher) aufgefangen. Die 2-Liter-Mischfraktionen werden dann jeweils in eine 1-Liter
Flasche umgefullt. Zur Bestimmung der Parameter ist eine Teilmenge abzunehmen.

In Tabelle 1 ist zur Orientierung ein zeitlicher Ablauf des Einbaus des Bauprodukts Zementleim

vermerkt.

Tabelle 1: zeitlicher Orientierungsrahmen fiir die Injektion von Polyacrylat

Tétigkeit Zeit (h:min:s) Anmerkung

Abnahme BW 0:00 - 0:30

Abpumpen 11 0:30 - 0:35

Vorbereitung WKA 0:40 — 0:50 Verbindung mit Saule und
Druckluftanlage

Anmischen der 0:50 - 1:10 Kaltes Wasser (8°C)

Einzelkomponenten A und B verwenden

Vereinigung der 1:10:00 — 1:10:30 Aushértezeit: ab Vereinigung

Komponenten und der Komponenten ca. 4 min

Ruhren/Mischen

VerschlieRen der WKA 1:10:30 — 1:11

Injektion 1:11 Achtung: Lufteintritt und
Rucklauf

Kappen der 1:13

Saulenverbindung und

Reinigung

Start Elution 1:21

Abnahme Fraktion 1 ca. 1:25-1:55

Vv Arbeitsanweisung Bestimmung der Neigung zur Schaumbildung

Parameter: Neigung zur Schaumbildung - qualitativ

Grundlage: keine

Gerate: Flasche zum Schitteln — Volumen 500 oder 1000m|

Alle Gerate grundlich reinigen!

Vorgehen:

1.
2.

Probe in Flasche Gberflihren, verschlieten und 10s kraftig schitteln

Gefald abstellen und Schaumbildung beurteilen. (Schaumbildung die nach 5 s wieder
verschwindet ist als ,keine® Schaumbildung anzusprechen.)

Stabilitdt der Schaumbildung beurteilen. (Wenn nach 20 s die Schaumbildung nur langsam
oder gar nicht zurtickgeht ist diese als stabil anzusprechen.)
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Intensitat: keine, schwach, stark
Stabilitit: nicht stabil, stabil

Ergebnisangabe: Neigung zur Schaumbildung, vereinfachtes Verfahren: schwache, nicht stabile
Schaumbildung

VI Arbeitsanweisung Bestimmung der Farbe

Parameter: Farbe — visuelle Untersuchung

Grundlage: ISO 7887 Hauptabschnitt Il

Bestimmung der Farbe von triilben Eluaten nach Filtration tGber 0,45um Filter (Membranfilter)!
Gerate: Becherglas - Volumen 200ml, Alle Gerate griindlich reinigen!

Vorgehen:

1. Zu bestimmende Flussigkeit wird in ein Becherglas Uberfihrt und gegen einen weilten
Unter/Hintergrund gehalten/gestellt

2. Farbintensitat und Farbton sind anzugeben

Farbintensitat: farblos, schwach, stark

Farbton: z.B. gelblich braun, gelb

Ergebnisangabe: scheinbare Farbung (ISO 7887 Hauptabschnitt Il), visuelles Verfahren: schwach
gelblich braun

VIl  Arbeitsanweisung Bestimmung des Geruchs

Parameter: Geruch - qualitativ

Grundlage: DIN EN 1622 Anhang C — Qualitatives, vereinfachtes Verfahren
Von Gerlichen unbeeinflusste Umgebung zur Bestimmung aufsuchen!

Alle Geréte griindlich reinigen!

Vorgehen:

1. Probe in Gefal’ Uberfihren, verschlieRen und 10 s kraftig schitteln

2. Gefal 6ffnen und Geruch bestimmen, durch Abgleich mit Trinkwasser Geruch bewerten

Geruchsintensitat: geruchslos, schwach, stark

Geruchsart: z.B. organisch, mineralisch, erdig

Ergebnisangabe: Qualitativer Geruch (DIN EN 1622 Anhang C), vereinfachtes Verfahren:
schwach organisch
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Abschlussbericht — Anhang 10: Dokumentation Probekdrper Vergleichsuntersuchung

Anhang 10 Dokumentation Probekorper Vergleichsuntersuchung
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Abschlussbericht — Anhang 10: Dokumentation Probekdrper Vergleichsuntersuchung

Labor 10: Polyacrylat

Acrylatinjektion - Saule A

418879

Masse
2200m

Voluman:

Acrylatinjektion - Shule A :
; JEIEIE N -

: Lo . 448978
lf;' ) vt'?us:-:n: 223007

"Ilhxsnuuujun;

Acrylatinjektion - Shule B

44060 9

£
2 233208 ml

Acrylatinjektion - Shule B

Masse: 440609
23320 ml

Volumen:

TR R .

YRR

e L —

Acrylatinjektion - Saule c

Acrylatinjektion - Saule C
) . Masse: 4791949
Volumen: 2.346,8 ml

160



Abschlussbericht — Anhang 10: Dokumentation Probekdrper Vergleichsuntersuchung

Zementinjektion - Saule B
Zementinjektion - Saule A

Zementinjektion - Saule 2 . .
y ki Zementinjektion - Saule B

Masse: 1.159,5g
Volumen: 662,0 ml s Ar y Masse: 118160

L ot

'}

0L«
eiis bl

Labor 10: Zementleim mit

n
el

Biozid

bkt

Zementinjektion - Saule C

117229
Volumen: 6394 ml

Masse:
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Abschlussbericht — Anhang 10: Dokumentation Probekdrper Vergleichsuntersuchung

Labor 8: Polyacrylat

VU-Tre
=

162



Abschlussbericht — Anhang 10: Dokumentation Probekdrper Vergleichsuntersuchung

Labor 8: Zementleim mit Biozid

—

[ 1
Msie

.
2
v
:l
=]
1
B
: .|
&
33
5
.
-8
a
-8
IB
=
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Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Anhang 11 Parametervergleich und graphische Auswertung (Boxplots)

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)

Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von

Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-ZL Mischprobe 90%iger TOC

Mittelwert : 8,6

Vergleichs-STD (sgr): 0,28

Rel. Vergleich-STD (CVg): 3,27 %
Wiederhol-STD (s;): 0,15

Rel. Wiederhol-STD (CV,): 1,79 %

Merkmal : pH-Wert
Methode: DIN 38402-42

Anzahl Labore: 3
Anzahl Einzelwerte : 9
Anzahl Ausreil3er: 0

% C8 C12 |C10
T Saule A 8,46| 8,63| 8,70
8,0 Séule B 8,20 8,62| 9,10
SduleC | 840| 851| 8,75
N MW 8,35| 8,59| 8,85
=
5
|
Jieo [ }
==
8,4
8,
8,0
CIS C1I2 C1ID
Labor
Probe : VU-ZL Mischprobe drei héchste TOC Merkmal : pH-Wert
Mittelwert : 8,69 Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sg): 0,28 Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVg): 3,18 % Anzahl Einzelwerte : 9
Wiederhol-STD (s;): 0,10 Anzahl Ausreil’er: 0
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 1,14 %
9, C8 C12 |C10
SduleA | 8,36| 8,53| 8,88
N == SauleB | 8,12| 862| 9,03
' T’ SauleC | 8,28| 8,51| 9,08
MW 8,25| 8,55| 9,00

t
@
;Bn o v
3 —
o
84
T
8 1
8,0
T T T
ca c12 c1o
Labor
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Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)
Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von
Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-ZL Mischprobe 90%iger TOC Merkmal : elektrische Leitfahigkeit
Mittelwert : 114,62 uS/cm Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sg): 26,45 uS/cm Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVg): 23,08 % Anzahl Einzelwerte : 9
Wiederhol-STD (s;): 18,18 uS/cm Anzahl Ausreil3er: 0
Rel. Wiederhol-STD (CV;): 15,86 %
160
C8 C12 |C10
o T Saule A 72| 126| 130
| é Séule B 87| 145] 127
= Séaule C 111 97| 137
o MW 90| 123 131
%‘ -----------_—_— ---------------------------------------
3-::10[: T
60
CIS C1|2 C1|0
Labor

Probe : VU-ZL Mischprobe drei héchste TOC Merkmal : elektrische Leitfahigkeit

Mittelwert : 134 pS/cm Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sg): 26,77 pS/cm Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVRg): 19,98 % Anzahl Einzelwerte : 9
Wiederhol-STD (s;): 18,56 uS/cm Anzahl AusreiRer: 0
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 13,85 %
160
? c8 |C12 |c10
Saule A 94| 142| 158
— Saule B 99| 145| 153
o - SauleC | 142| 112| 157
T MW 112 133| 156
% ---------------------------------------------------
=
£
a
-
120
x
2
L ——
100
1
T T T
c8 ci2 cio

Labor 165



Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)

Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von

Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-ZL Mischprobe 90%iger TOC

Mittelwert : 0,53 FNU
Vergleichs-STD (sg): 0,86 FNU

Rel. Vergleich-STD (CVRg): 162,26 %
Wiederhol-STD (s;): 0,65 FNU

Rel. Wiederhol-STD (CV,): 122,64 %

Merkmal : Triibung

Methode: DIN 38402-42
Anzahl Labore: 3
Anzahl Einzelwerte : 8
Anzahl Ausreil3er: 1

25 C8 C10 |C12
Sdule A |A0,06| 1,21| 0,27
Séaule B 0,10 2,49| 0,10
20 Séaule C 0,10| 0,23| 0,17
MW 0,10] 1,31| 0,18
%,3
@
5
2o
I PP PPPPPPPPEPPEEE] B PEPPPPPPP
S =
oo
CIS C1I2 C1|0
Laber
Probe : VU-ZL Mischprobe drei héchste TOC Merkmal : Triibung
Mittelwert : 0,56 FNU Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sg): 0,92 FNU Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVg): 164,29 % Anzahl Einzelwerte : 9
Wiederhol-STD (s;): 0,66 FNU Anzahl Ausreif3er: 0
Rel. Wiederhol-STD (CV;): 117,86 %
2, —
C8 C12 |C10
SauleA | 0,08] 1,53| 0,30
20 SauleB | 0,05] 249| 0,11
SduleC | 0,14] 0,23| 0,12
MW 0,09 142| 0,18

U

Tritbung [FNU]

=]

0,0

ot c10
Labor
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Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)

Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von

Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-ZL Mischprobe 90%iger TOC Merkmal : TOC
Mittelwert : 17 mg/l Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sg): 4,09 mg/l Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVRg): 23,50 % Anzahl Einzelwerte : 9
Wiederhol-STD (s;): 3,34 mg/l Anzahl Ausreifder: 0
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 19,22 %
T Cc8 C10 |C12
saule A | 12,1] 20,9] 206
Saule B 14,4 19,5| 23,0
. Saule C | 153| 18,3| 12,7
_ MW 139] 19,5 188
E
E%TM ....................................................
=
150 I
12 | —
1
CIS CﬂIU C1I2
Labor
Probe : VU-ZL Mischprobe drei h6chste TOC Merkmal : TOC
Mittelwert : 20 mg/l Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sg): 4,60 mg/l Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVg): 22,84 % Anzahl Einzelwerte : 9
Wiederhol-STD (s;): 3,67 mg/l Anzahl Ausreif3er: 0
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 18,24 %
. C8 C12 |C10
' Séule A 15| 24| 26
1 SauleB | 15| 23| 23
s SauleC | 20| 14| 22
T MW 16 21 23
- T L B
Z?mc __
]
-
175
150 T
c ci2 cio
Labor
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Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)
Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von

Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-ZL TOC aller Fraktionen

Mittelwert : 96 mg/l
Vergleichs-STD (sg): 19,44 mg/l
Rel. Vergleich-STD (CVg): 20,21 %
Wiederhol-STD (s;): 13,25 mg/I
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 13,77 %

Merkmal : TOCs

Methode: DIN 38402-42

Anzahl Labore: 3

Anzahl Einzelwerte : 8

Anzahl AusreiRer:

1

130

C8 C12 |C10
Séule A 83| 11| 127
Séule B 83 95| 104
Séule C | A100,7 72| 109
MW 83 93] 113

a0

80

70

T
ca c12
Labor
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Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)
Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von

Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-ZL Mischprobe 90%iger TOC

Mittelwert : 12,86 pgl/l
Vergleichs-STD (sg): 7,83 pg/l

Merkmal : Chrom

Methode: DIN 38402-42

Anzahl Labore: 3

Rel. Vergleich-STD (CVRg): 60,91 % Anzahl Einzelwerte : 8
Wiederhol-STD (s;): 3,56 pg/l Anzahl Ausreil3er: 1
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 27,72 %
C8 C12 Cc10
= Saule A 6,4 20,5 4,6
Séule B 7,0 20,3 123
- Séaule C 76| A149| 16,8
15 MW 7,0 204 11,2
? _________________________________________________
510
68 C‘IID C‘:2
Labor
Probe : VU-ZL Mischprobe drei h6chste TOC Merkmal : Chrom
Mittelwert : 13,19 pg/l Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sgr): 5,55 pg/l Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVg): 42,11 % Anzahl Einzelwerte : 9
Wiederhol-STD (s,): 4,78 pg/l Anzahl Ausreiller: 0
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 36,21 %
5 C8 C12 |C10
Saule A 8,0 231 5,0
T Séule B 7,7 20,3 9,0
" Séule C 93| 16,7 19,7
T MW 83| 20,0] 11,2

Cr [ugh]

CB

c10 c12
Labor
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Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)

Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von

Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-ZL TOC aller Fraktionen

Mittelwert : 85,44 pg/l
Vergleichs-STD (sg): 37,71 pgl/l
Rel. Vergleich-STD (CVg): 44,13 %
Wiederhol-STD (s;): 11,57 ugl/l

Rel. Wiederhol-STD (CV,): 13,54 %

140

Merkmal : Chromgs

Methode: DIN 38402-42

Anzahl Labore: 3

Anzahl Einzelwerte :

Anzahl Ausreifder: 1

Chrom [ugil]

B0

60

40

c8

o1z
Labor

8

C8 C10 |C12
Séule A 43| 128| A45
Séule B 42| 103 105
Séule C 53 91 101
MW 461 107,3 103
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Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)
Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von
Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-PAC Mischprobe 90%iger TOC Merkmal : pH-Wert
Mittelwert : 7,65 Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sg): 0,08 Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVg): 1,07 % Anzahl Einzelwerte : 9
Wiederhol-STD (s;): 0,05 Anzahl Ausreil’er: 0
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 0,62 %
780
C8 C12 C10
e Saule A 7,6 7,58 7,7
Séaule B 7,7 7,6 7,8
- Séaule C 7,6 7,6 7,7
£ ' MW 7,6 7.6 7.7
s
T
o
spsFommms=ssssssessessesseesea. Lecooocococncocooocoonooocae
7 B0 |
7
C:2 CIB C1|0
Labor
Probe : VU-PAC Mischprobe drei héchste TOC  Merkmal : pH-Wert
Mittelwert : 7,59 Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sg): 0,10 Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVRg): 1,29 % Anzahl Einzelwerte : 9
Wiederhol-STD (s;): 0,07 Anzahl Ausreiller: 0
Rel. Wiederhol-STD (CV;): 0,98 %
770 C8 C12 C10
Séaule A 7,6 7,6 7,6
; Séaule B 7,7 7,4 7,6
Saule C 7,6 7,5 7,7
MW 7,6 75 7,6
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Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)

Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von
Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-PAC Mischprobe 90%iger TOC

Mittelwert : 316 pS/cm
Vergleichs-STD (sg): 80,32 uS/cm
Rel. Vergleich-STD (CVR): 25,41 %
Wiederhol-STD (s;): 60,80 uS/cm
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 19,23 %

Merkmal : elektrische Leitfahigkeit

Methode: DIN 38402-42
Anzahl Labore: 3
Anzahl Einzelwerte : 9
Anzahl AusreilRer: 0

450
C8 C12 C10
—_ T Saule A 414 418 267
00 Saule B 303 295 280
Saule C 288 389 191
o0 MW 335| 367| 246
@
EW. - -ccocoocoococooocoooood 0 hooooooocoocooodboooooooooe
s
3300 — -
= T
S
a
Tasp
200 1T
150
cia c8 ci2
Labor

Probe : VU-PAC Mischprobe drei héchste TOC

Mittelwert : 416 uS/cm
Vergleichs-STD (sg): 90,41 uS/cm
Rel. Vergleich-STD (CVR): 21,71 %
Wiederhol-STD (s;): 56,66 pS/cm
Rel. Wiederhol-STD (CV;): 13,61 %

Merkmal : elektrische Leitfahigkeit

Methode: DIN 38402-42
Anzahl Labore: 3
Anzahl Einzelwerte : 9
Anzahl Ausreifer: 0

=0 cs8 c12_ |c10
Séaule A 498 504 333
500 = == Saule B 386 474 409
E Saule C 390 491 262
20 MW 425 490 335
o
7
. - ---ccoccocomooooccocomoood 00 booccocomocoooccoomocooocoomoo
:’5;400 -
3 S —
&
]
@350
300
230
T T T
c10 o] o1z
Labor
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Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von

Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-PAC Mischprobe 90%iger TOC

Mittelwert : 0,21 FNU
Vergleichs-STD (sg): 0,170 FNU
Rel. Vergleich-STD (CVR): 47,62 %
Wiederhol-STD (s;): 0,10 FNU

Rel. Wiederhol-STD (CV,): 47,62 %

Merkmal : Triibung

Methode: DIN 38402-42
Anzahl Labore: 3
Anzahl Einzelwerte : 8
Anzahl AusreilRer: 1

035 Cc8 C12 C10
Saule A 0.08] 0.15 0.27
Sédule B 0.05 0.32 0.27
030
Saule C 0.3 0.17] AO0.45
e MW 0.14] 0.21 0.27
0,25
=)
=
I e
oo
3
[=
2
[
01 1
010
0,05 J_
T T T
o] c12 1o
Labor
Probe : VU-PAC Mischprobe drei héchste TOC  Merkmal : Tritbung
Mittelwert : 0,14 FNU Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sg): 0,10 FNU Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVg): 71,43 % Anzahl Einzelwerte : 8
Wiederhol-STD (s;): 0,02 FNU Anzahl AusreilRer: 1
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 14,29 %
025 C8 C12 C10
% Saule A 0,02 0,14 0,25
Saule B 0,02 0,2 0,24
020 T SauleC | A0,04 016| 0,22
MW 0,02 0,17 0,24

0,00

ca ¢z
Labor




Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)

Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von

Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-PAC Mischprobe 90%iger TOC

Mittelwert : 182,98 mg/I
Vergleichs-STD (sg): 44,69 mg/l
Rel. Vergleich-STD (CVR): 24,42 %
Wiederhol-STD (s;): 35,48 mg/I
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 19,39 %

Merkmal : TOC

Methode: DIN 38402-42
Anzahl Labore: 3
Anzahl Einzelwerte : 9
Anzahl Ausreil’er: 0

1.300
C8 C12 C10
—|— Saule A 268 163 180
1200 | Saule B 206 124 173
T Séule C 192 204 137
1100 MwW 222 164 163
L
)
£
z;uuu
[ N S L L L L T e
bt el
900
800
L 1L
700
C1ID C1I2 CIS
Labor
Probe : VU-PAC Mischprobe drei héchste TOC  Merkmal : TOC
Mittelwert : 235,52 mg/I Methode: DIN 38402-42
Vergleichs-STD (sg): 50,07 mg/I Anzahl Labore: 3
Rel. Vergleich-STD (CVR): 21,26 % Anzahl Einzelwerte : 8
Wiederhol-STD (s;): 24,66 mg/I Anzahl Ausreifer: 1
Rel. Wiederhol-STD (CV;): 10,47 %
320
C8 C12 Cc10
- Saule A 320 201 222
Séaule B 269 200 251
Saule C 262 | A267 195
280 MW 284 201 223

TOG [mgh]

%]
&
o

220

200

Labor

174



Abschlussbericht — Anhang 11: Parametervergleich und graphische Auswertung

Modifizierte Arbeitsanweisung (DIN Form)

Elution von Bauprodukten — Perkolationsverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von

Bodeninjektionsmitteln

Probe : VU-PAC TOC aller Fraktionen

Mittelwert : 967,12 mg/I
Vergleichs-STD (sg): 193,98 mg/l
Rel. Vergleich-STD (CVg): 20,06 %
Wiederhol-STD (s;): 144,25 mg/
Rel. Wiederhol-STD (CV,): 14,92 %

Anzahl Labore: 3

Anzahl Einzelwerte : 9

Anzahl AusreiRer: 0

1.300

Merkmal : TOCgesamt
Methode: DIN 38402-42

1.200¢

1.100

T
Saule A
Saule B

C8 C12 C10
1233 755 824
1121 827 952
Séule C 1069 1158 764
MW 1141 913 847

TOC [mgll]
g
I
|

800

|
S

]

700

clo cl2
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