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MBA DOC/TOC — Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

Die Bestimmung des organischen Kohlenstoffs in Abfalleluaten in Form der
Summenparameter DOC oder TOCg wird in der Regel als relativ unkompliziert
wahrgenommen.

Diverse Studien und die Erfahrung haben allerdings gezeigt, dass es bei der
Eluataufbereitung sowie bei der Analytik verschiedene, zum Teil nicht normierte
Faktoren gibt, die sich mehr oder weniger stark auf die Messergebnisse auswir-
ken kénnen.

Im Zuge der hier vorgestellten, im Auftrag des Bundesministeriums fur Land-
und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft durchgefiihrten Arbeiten
wurden mégliche Einflussfaktoren auf die Analytik von DOC und TOCg, von
Abfallen aus der MBA schrittweise vom Eluatansatz bis zur instrumentellen
Analytik untersucht.

Ausgewahlte Realproben unterschiedlicher Rottegrade wurden dafir in zwei
Labors unabhangig aufgearbeitet und analysiert.

Wahrend die untersuchten, zur Deponierung vorgesehenen bzw. bereits depo-
nierten Proben die Osterreichischen Ablagerungskriterien voll erfillten, lag das
Konzentrationsniveau von DOC bzw. TOCkgst Wie schon in frilheren Studien
beobachtet, deutlich oberhalb der in Deutschland zugelassenen Grenzwerte fur
den DOC von 300 mg/l. Eine Einhaltung des deutschen DOC-Grenzwertes
scheint fur dsterreichische MBA-Anlagen derzeit nicht ohne Weiteres mdglich.

Durch schrittweisen Methodenabgleich zwischen den beteiligten Labors und
anschlieRende Parallelbestimmungen der Proben konnten verschiedene, im Vor-
feld vermutete EinflussgréRen auf DOC und TOCg,,: Uberprift bzw. neue Ein-
flussgrofen identifiziert werden.

Unter den untersuchten EinflussgréRen zeigten sich vor allem die Zentrifugati-
onsdauer sowie die Wahl des Filtermaterials als ergebnisrelevant.

Bei der Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs vor der Messung scheint
weniger der pH-Wert der Probe als vielmehr die zeitliche Nahe des Ansauerns
zum Ausblasen desselben ausschlaggebend zu sein. AuRerdem sind zur Ent-
fernung des anorganischen Kohlenstoffs aus den untersuchten Proben im Ver-
gleich zu anderen Matrizes deutlich drastischere Bedingungen notwendig.

Einflisse durch die relative Zentrifugalbeschleunigung bei der Zentrifugation,
die Probenverdiinnung und die Tiefkihllagerung von Eluatlésungen konnten
hingegen weitestgehend ausgeschlossen werden.

Eine Gegenlberstellung von DOC und TOCg,, hat gezeigt, dass das Verhaltnis
zwischen gesamtem und geléstem organischem Kohlenstoff weitestgehend
konstant ist. Im Mittel lag der geldste Anteil (DOC) bei rund 87 % des gesamten
organischen Kohlenstoffs (TOCgyat).

Eindeutige Zusammenhange zwischen organischem Kohlenstoff und den im
Zuge des Projekts ebenfalls ermittelten Stabilitdtsparametern AT, und GBy
konnten flr bereits deponiertes Material nicht gefunden werden. Eine Beurtei-
lung der Abfallreife allein auf Basis von DOC- bzw. TOCg,,-Untersuchungen
scheint daher nicht méglich.

Umweltbundesamt ® REP-0298, Wien, 2010 1



MBA DOC/TOC — Summary

12

SUMMARY

Determination of organic carbon in waste eluates through the bulk parameters
DOC or TOC (eluate) is, in general, understood as a relatively uncomplicated
process.

Some studies and experiences, however, have shown that there are several
factors (some of which not standardised) influencing eluate treatment and anal-
ysis which can have a major or minor impact on the measurement results.

In the course of the work presented here, carried out on behalf of the Federal
Minstry of Agriculture, Forestry, Environment and Water Management, factors
with a potential influence on analytical measurements of DOC and TOC (eluate)
in wastes from MBT were examined in a step-by-step process from eluate
preparation to instrumental analytical chemistry.

For this purpose, selected real life samples at different stages of fermentation
were processed and analysed independently in two laboratories.

While the analysed samples intended for landfilling or already landfilled were in
full compliance with the Austrian criteria for disposal, the levels of DOC and
TOC (eluate) concentrations were — as already observed in previous studies —
clearly above the applicable limit value for DOC in Germany of 300 mg/l. Com-
pliance with the German DOC limit value seems not possible for Austrian MBT
facilities at the moment without taking further measures.

By comparing the methods of the participating laboratories in a step-by-step
approach and subsequently performing parallel sample tests, a variety of para-
meters previously presumed to have an influence on DOC und TOC (eluate)
were verified, and new parameters identified.

Among the analysed parameters, the duration of centrifugation and choice of
the filter material proved to be particularly relevant.

When removing inorganic carbon prior to measurement it appears that the tem-
poral proximity between acidification and purging is of relevance, rather than the
pH value of the sample. Moreover, the removal of inorganic carbon from the
analysed samples requires conditions considerably more drastic than those
needed for other matrices.

Influences from the relative centrifugal acceleration during centrifugation, sample
dilution and deep-freeze storage of eluate solutions could largely be excluded.

A comparison between DOC and TOC (eluate) showed that the ratio of total
and dissolved organic carbon remained mostly constant. On average, the per-
centage of dissolved organic carbon (DOC) in relation to total organic carbon
(TOC (eluate)) was approximately 87 %.

No clear correlations were found for already landfilled material between organic
carbon and the stability parameters AT, and GB,4 which were also determined
as part of this project. It appears therefore that assessments of the maturity stage
of wastes on the basis of DOC and TOC (eluate) analysis alone are not possible.

Umweltbundesamt m REP-0298, Wien, 2010



1 EINLEITUNG

In der Ratsentscheidung Deponien wird der Parameter DOC im Eluat als ein
wesentliches Kriterium fir die Beurteilung der Zulassigkeit der Ablagerung von
Abféllen festgeschrieben. Fir die Bestimmung des TOCg 4 bzw. DOC im Eluat
werden in der Praxis unterschiedliche Methoden der Eluataufbereitung eingesetzt.

In Osterreich wird die Bestimmung des sog. TOCgu.t Nach Zentrifugierung des
Eluates gem. Deponieverordnung 2008 (DVO 2008) durchgefiihrt. In Deutsch-
land erfolgt die Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehaltes im Eluat nach
einer Filtration (DOC). Der DOC wird in der deutschen Deponie- bzw. Abfallab-
lagerungsverordnung fiir Abfalle aus der MBA mit 300 mg/l beschrankt.

Vorangegangene Untersuchungen des organischen Kohlenstoffgehaltes im Eluat
(gemal DVO 2008) fiir Abfalle aus der MBA in Osterreich zeigen Gehalte, die
deutlich Uber dem deutschen Grenzwert lagen (vergleiche Studie AMBA,
UMWELTBUNDESAMT 2007).

Gemal Anhang 1 Tabelle 10 der DVO 2008 gilt der Grenzwert fiir den TOCgat
im Eluat der Massenabfalldeponie (2.500 mg/kg TM) nicht fir mechanisch-bio-
logisch behandelte Abfalle.

Da jedoch zu erwarten ist, dass der Parameter auch bei Abfallen aus der MBA
von Bedeutung ist, ist er in Osterreich zu bestimmen und in die Beurteilung des
Deponieverhaltens mit einzubeziehen.

Im Rahmen des gegenstandlichen Vorhabens soll daher eine vergleichende
Gegenlberstellung der in Osterreich und Deutschland eingesetzten Herstel-
lungsmethoden flr Eluate aus der MBA erarbeitet werden.

Nach Durchfihrung einer Literaturrecherche ist die Aussagekraft der jeweiligen
Methodik bezlglich des Deponieverhaltens der Abfalle zu bewerten.

Auf Basis von Eluatuntersuchungen in zwei Labors sollen die Streuungen der
Methoden innerhalb und zwischen den Labors ermittelt werden und Vorschlage
betreffend die Eluataufbereitung fiir die Parameter TOCg .t und DOC erarbeitet
werden.
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2 LITERATURRECHERCHE - RECHTSNORMEN

In den nachfolgenden Kapiteln werden die in den beiden Landern derzeit gulti-
gen Verordnungen und Normen zur Eluataufbereitung und zur Bestimmung des
organischen Kohlenstoffs im Eluat beleuchtet sowie weitere gebrauchliche Be-
stimmungsmethoden behandelt.

2.1 Ratsentscheid 2003/33/EG

In der Entscheidung des Rates vom 19. Dezember 2002 zur Festlegung von
Kriterien und Verfahren fir die Annahme von Abféllen auf Abfalldeponien wird
der Parameter DOC im Eluat als Kriterium fir die Beurteilung der Zulassigkeit
der Ablagerung von Abfallen festgeschrieben.

2.2 Deponieverordnung

2.21 Begriffsdefinitionen der Deponieverordnung 2008
(Osterreich) und Abfallablagerungsverordnung
(Deutschland)

2211 Deponieverordnung 2008, Osterreich

GemalR DVO 2008 (BGBI. Il Nr. 39/2008 i.d.F. BGBI. Il Nr. 178/2010) ist eine
mechanisch-biologische Behandlung zum Zweck der Deponierung eine verfah-
renstechnische Kombination mechanischer und biologischer Prozesse zur Be-
handlung von Siedlungsabfallen und ahnlichen Gewerbeabfallen. Klarschldmme
und weitere fiir eine mechanisch-biologische Behandlung entsprechend dem
Stand der Technik geeignete Abfalle kdnnen gemeinsam mit diesen Abfallen mit-
behandelt werden. Die biologische Behandlung kontaminierter Béden auch nach
vorheriger Siebung oder ahnlicher mechanischer Behandlung stellt keine me-
chanisch-biologische Behandlung dar. Ziel der mechanischen Prozesse ist ins-
besondere die Separierung von flr eine biologische Behandlung wenig geeig-
neten Stoffen, von Stérstoffen und Schadstoffen oder eine Optimierung des bio-
logischen Abbaus der verbleibenden Abfalle durch Erhéhung der Verflugbarkeit
und Homogenitat. Ziel der biologischen Prozesse ist der Abbau organischer
Substanzen (Ab- und Umbau biologisch abbaubarer Bestandteile) durch die An-
wendung aerober Verfahren oder anaerober mit nachfolgenden aeroben Ver-
fahren. Die mechanisch-biologische Behandlung fuhrt zu einer deutlichen Redu-
zierung der biologisch abbaubaren Anteile, des Volumens, des Wassergehaltes,
des Gasbildungspotenzials und der Atmungsaktivitdt der Abfélle und zu einer
deutlichen Verbesserung des Auslaugverhaltens und des Setzungsverhaltens
der Abfalle.

Abfalle aus der mechanisch-biologischen Behandlung sind Abfalle, welche die
fur den jeweiligen Abfallinput erforderlichen mechanischen Verfahrensschritte und
alle Verfahrensschritte fur eine vollstandige biologische Behandlung — d. h. bei
einer mehrstufigen biologischen Behandlung sdmtliche Teilschritte der biologi-

Umweltbundesamt m REP-0298, Wien, 2010



MBA DOC/TOC - Literaturrecherche — Rechtsnormen

schen Behandlung, z. B. Hauptrotte und Nachrotte — durchlaufen haben; sofern
die Kriterien fiir eine zuldssige Ablagerung nachweislich bereits nach der
Hauptrotte erreicht werden, sind nachfolgende Teilschritte fiir eine vollstandige
biologische Behandlung (z. B. in einer Nachrotte) nicht erforderlich; im Zuge der
mechanischen Behandlung abgetrennte Abfalle, z. B. Stdrstoffe, heizwertreiche
Fraktionen und Eisen- oder Nichteisenmetalle, zahlen nicht zu den Abfallen aus
der mechanisch-biologischen Behandlung.

221.2 Abfallablagerungsverordnung, Deutschland

Die Abfallablagerungsverordnung (AbfAblV; BGBI. | S. 305) in der Fassung vom
13. Dezember 2006 definiert fiir mechanisch-biologische Behandlung:

Aufbereitung oder Umwandlung von Siedlungsabfallen und Abfallen im Sinne
von § 2 Nr. 2 mit biologisch abbaubaren organischen Anteilen durch eine Kom-
bination mechanischer und anderer physikalischer Verfahren (zum Beispiel
Zerkleinern, Sortieren) mit biologischen Verfahren (Rotte, Vergarung).

2213 Verordnung zur Vereinfachung des Deponierechts

Die Verordnung zur Vereinfachung des Deponierechts trat mit 16.07.2009 in
Kraft. Die Verordnung ist als Artikelverordnung angelegt. Mit Artikel 1 werden
die bestehenden drei Verordnungen (die Deponieverordnung, die Abfallablage-
rungsverordnung und die Deponieverwertungsverordnung) sowie die drei Ver-
waltungsvorschriften (TA Abfall, TA Siedlungsabfall, erste allgemeine Verwal-
tungsvorschrift zum Grundwasserschutz) kodifiziert, in einem Regelwerk zu-
sammengefihrt und als Deponieverordnung neu erlassen. Das bedeutet, dass
die neue Deponieverordnung nicht nur die alte Deponieverordnung ersetzt,
sondern zugleich die Anforderungen der Abfallablagerungsverordnung und der
Deponieverwertungsverordnung integriert. Mit dem Inkrafttreten der Verordnung
am 16.07.2009 werden die genannten Rechtsverordnungen sowie die drei Ver-
waltungsvorschriften aufgehoben.

Die Verordnung zur Vereinfachung des Deponierechts enthalt folgende Definiti-
onen in Bezug auf die MBA:

Behandlung: Mechanische, physikalische, thermische, chemische oder biologi-
sche Verfahren oder Verfahrenskombinationen, die das Volumen oder die schad-
lichen Eigenschaften der Abfalle verringern, ihre Handhabung erleichtern, ihre
Verwertung oder Beseitigung begunstigen oder die Einhaltung der Zuordnungs-
kriterien nach Anhang 3 gewabhrleisten.

Mechanisch-biologisch behandelte Abfalle: Abfélle aus der Aufbereitung oder
Umwandlung von Haushaltsabfallen und &hnlichen gewerblichen und industriellen
Abfallen mit hohem biologisch abbaubarem Anteil in Anlagen, die unter den
Anwendungsbereich der Verordnung Uber Anlagen zur biologischen Behand-
lung von Abféllen fallen.
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2.2.2 Methodischer Ansatz zur Bestimmung des organischen
Kohlenstoffs im Eluat

2.2.21  Osterreich
Eluataufbereitung gemal DVO 2008

Die Elution hat gemaf

e ONORM S 2115 ,Bestimmung der Eluierbarkeit von Abfallen mit Wasser*,
ausgegeben am 1.Juli 1997

e ONORM EN 12457-4 ,Charakterisierung von Abfallen — Auslaugung — Uber-
einstimmungsuntersuchung fiir die Auslaugung von kérnigen Abféallen und
Schldammen - Teil 4: Einstufiges Schuttelverfahren mit einem Flussigkeits-
[Feststoffverhaltnis von 10 I/kg fir Materialien mit einer Korngrée unter 10 mm
(ohne oder mit Korngré3enreduzierung)®, ausgegeben am 1. Janner 2003

e ONORM CEN/TS 15364 ,Charakterisierung von Abféllen — Untersuchung des
Auslaugverhaltens — Priifung der Saure- und Base-Neutralisierungskapazitat®,
ausgegeben am 1. Juni 2006

aus der Gesamtfraktion des Abfalls zu erfolgen.

Falls die KorngréRe des Abfalls iiber 10 mm liegt, ist das Uberkorn zu zerklei-
nern. Der Abfall darf jedoch nicht gemahlen werden. Das beim Zerkleinern an-
fallende Feinkorn ist der Probe beizumischen.

Trennung von Feststoff und Fliissigkeit

Fir die Bestimmung organischer Inhaltsstoffe im Eluat (einschlieBlich TOCgat)
hat die Trennung von Feststoff und Flissigkeit ausschlieRlich durch Zentrifu-
gieren zu erfolgen. Dabei ist so lange zu zentrifugieren, bis ein mdglichst klarer
Uberstand erhalten wird (DVO 2008).

Diese Vorgehensweise weicht von der ONORM EN 12457-4 ab: Zur Trennung
von Feststoff und Flussigkeit ist ausdriicklich eine Filtration durch einen
0,45 um Membranfilter vorgegeben. Des Weiteren wird darauf hingewiesen,
dass eine Eignung der normierten Eluataufbereitung fir die Analyse organi-
scher Parameter nicht vorausgesetzt werden kann.

Bestimmung des organisch gebundenen Kohlenstoffes

In DVO 2008, Anhang 4, Teil 1, Kapitel 2. Parameterumfang, ist betreffend den
organischen Kohlenstoff im Eluat folgender Parameter angefihrt: ,gelOster or-
ganischer Kohlenstoff (TOC) (als C)“.

Fachlich ist die Bezeichnung ,geldster organischer Kohlenstoff* in Zusammen-
hang mit der Abklrzung ,TOC* nicht korrekt. Tatséchlich handelt es sich bei
dem zu bestimmenden Parameter, wie aus den Vorgaben zur Eluataufbereitung
(keine Filtration der Proben) eindeutig hervorgeht, um den gesamten organi-
schen Kohlenstoff (TOC — Total Organic Carbon).

Die zutreffende Abkirzung flr den geldsten organischen Kohlenstoff ware DOC
(Dissolved Qrganic Carbon).

Zur Bestimmung des TOCg 4 wird in der DVO 2008 auf folgende Norm verwiesen:
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ONORM EN 13370 ,Charakterisierung von Abféllen — Chemische Analyse von
Eluaten — Bestimmung von Ammonium, AOX, Leitfahigkeit, Hg, Phenolindex,
TOC, leicht freisetzbarem CN-, F-“, ausgegeben am 1. August 2003.

Aufgrund der Bedingungen und Verfahrensweise bei der Eluataufbereitung wird
bei der Messung der gesamte organische Kohlenstoff (TOCg,) erfasst.

22.2.2 Deutschland
Eluataufbereitung

Die Elution hat gemaf
® DIN EN 12457-4 (Ausgabe Januar 2003)

zu erfolgen (Abfallablagerungsverordnung).

Die TA Siedlungsabfall (TASi), auf die in der Abfallablagerungsverordnung
mehrfach Bezug genommen wird, fiihrt als Bezugsnorm flr die Eluataufberei-
tung die DIN 38414-S4 mit folgenden Erganzungen bzw. Abweichungen an:

® Die Originalstruktur der einzusetzenden Probe sollte weitestgehend erhalten

bleiben. Grobstlickige Anteile sind zu ,zerkleinern™.

® Es soll eine Weithals-Gasflasche (10 cm Durchmesser) verwendet werden.
® Einmal pro Minute tber Kopf drehen
® Zentrifugieren

® Anschlieflend einmaliges Filtrieren Uber Membranfilter (Porenweite 0,45 ym),
ggf. Druckfiltration.

Trennung von Feststoff und Fliissigkeit

Wie in DIN EN 12457-4 beschrieben, erfolgt die Trennung von Feststoff und
Flussigkeit mittels Filtration durch einen 0,45 ym Membranfilter (Abfallablage-
rungsverordnung).

Bestimmung des organisch gebundenen Kohlenstoffes

Zur Bestimmung des DOC wird in der Abfallablagerungsverordnung auf folgende
Normen verwiesen:

® DIN EN 1484 (Ausgabe August 1997) Wasseranalytik — Anleitungen zur Be-
stimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) und des gel6sten
organischen Kohlenstoffs (DOC).

Alternativ Untersuchung bei einem pH-Wert zwischen 7,5 und 8:

® DIN CEN/TS 14429 (Vornorm, Ausgabe Januar 2006) Charakterisierung von
Abfallen Untersuchung des Auslaugungsverhaltens — Einfluss des pH-Wertes
unter vorheriger Saure/Base Zugabe (Abfallablagerungsverordnung).

Aufgrund der Bedingungen und Verfahrensweise bei der Eluataufbereitung wird
bei der Messung der geldste organische Kohlenstoff (DOC) erfasst.

" In der TA Siedlungsabfall ist nach dem Wort ,zu“ kein weiterer Text vorhanden — gemeint ist aller
Wahrscheinlichkeit nach, dass grobstlickige Anteile zu zerkleinern sind.

Umweltbundesamt m REP-0298, Wien, 2010
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2.2.3 Begrenzung der__StabiIitéitsparameter, TOCEL/DOC in den
Verordnungen (O, D) fir MBA-Abfille

Bei der Annahme von Abféllen aus der MBA werden in Deutschland und Oster-

reich erganzend zu anderen Parametern Untersuchungen zur Stabilitdt der Ab-

falle gefordert:

® Atmungsaktivitat nach 4 Tagen (AT4) (aus dem Feststoff),

® Gasbildung im Gartest nach 21 Tagen (GB21) (aus dem Feststoff) (DVO
2008, Abfallablagerungsverordnung) oder Gasspendensumme im Inkubations-
versuch nach 21 Tagen (GS21) (DVO 2008).

Grenzwerteinhaltung (Unterschied O/D)

Wahrend in Osterreich MBA-Abfélle zur Deponierung sowohl die Grenzwerte fiir
AT4 als auch GB21 oder GS21 einhalten missen, reicht in Deutschland die Be-
stimmung eines der beiden Stabilitdtsparameter (Atmungsaktivitat oder Gasbil-
dung) aus.

Tabelle 1: Grenzwertauswahl Osterreich und Deutschland fiir Abfélle aus der MBA.

Parameter Osterreich Deutschland

DOC bzw. TOC TOCkEuat: kein Grenzwert DOC: 300 mg/l

(als C) im Eluat (ist jedoch zu bestimmen und in  (entspricht bei einem Flissig-
die Beurteilung des Deponie- keits-/Feststoffverhaltnis von

verhaltens mit einzubeziehen) 10 I/kg einem DOC von
3.000 mg/kg TM)

AT, im Feststoff 7 mg O./g TM 5mg O./g TM
GB21 im Feststoff 20 NI/kg TM (f. GB21 oder GS21) 20 NI/kg TM (f. GB21)
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2.3 Analytisch relevante Normen

2.3.1  Eluatherstellung

2.3.141 ONORM EN 12457-4

Die ONORM EN 12457 ,Charakterisierung von Abféllen — Auslaugung — Uber-
einstimmungsuntersuchung fir die Auslaugung von kornigen Abfallen und
Schlammen — Teil 4: Einstufiges Schittelverfahren mit einem Flissigkeits-/Fest-
stoffverhaltnis von 10 I/kg fir Materialien mit einer Korngréf3e unter 10 mm (ohne
oder mit Korngrofienreduzierung)“ besteht aus 4 Teilen, die jeweils ein- bzw.
mehrstufige Verfahren zur Auslaugung von Materialien, basierend auf unterschied-
lichen Flissigkeits-/Feststoffverhaltnissen sowie unterschiedlichen Korngréfien
beschreiben. Diese Parameter spielen bei der Auslaugung eine wichtige Rolle.

Der Teil 4 der EN-Serie wird sowohl in Osterreich als auch in Deutschland als
Norm (jeweils als nationale Norm) fiir die Eluatherstellung angegeben.

Der Inhalt dieser Norm I&sst sich sinngemaf wie folgt zusammenfassen:

® Anwendungsbereich: Untersuchung vorwiegend anorganischer Bestandteile
von kornigen Abfallen und Schlammen (mikrobiologische Prozesse sowie
unpolare Eigenschaften organischer Bestandteile sind nicht berlicksichtigt).

e KorngréRe des eingesetzten Materials: 95 %(m/m) < 10 mm.
e Flissigkeits-/Feststoffverhaltnis: 10 I/kg Trockenmasse + 2 %.
® Auslaugungsmittel: Wasser mit einer Leitfahigkeit < 0,5 mS/m und einem pH-
Wert > 5 und <7,5 (Grad 3 EN ISO 3696).
® Dauer der Auslaugung: 24 h + 0,5 h.
® Temperatur bei Auslaugung: 20 °C + 5 °C.
® Durchflihrung der Auslaugung:
e Zerkleinerung des Uberkorns auf < 10 mm, falls Anteil (iber 10 mm groRer
als 5 %(m/m).
e Bestimmung des Feuchtegehalts der Analysenprobe gemaf 1ISO 11465.
e Einwaage von 0,090 kg, bezogen auf die Trockenmasse und Zugabe einer

entsprechenden Menge (Flissigkeits-/Feststoffverhaltnis: 10 I/lkg TM) Aus-
laugungsmittel.

e 24-stiindige Auslaugphase auf einem Uberkopfschittler bei 5 U/min—
10 U/min.

e Flussig/Fest-Trennungsschritt: Filtration durch 0,45 ym Membranfilter nach
15-mindtiger Absetzphase. Zur Phasentrennung sind Methoden wie Ab-
setzen, Vorfiltration, Zentrifugation und Druckfiltration (auch mit ansteigenden
Driicken) zulassig. Anhang E der Norm beschreibt ein Beispiel einer Pha-
sentrennung (verschiedene Absetz-, Zentrifugier- und Filtrationsschritte),
deren Maximaldauer bei 120 Minuten liegt.

e Unverzugliche Bestimmung von Leitfahigkeit, Temperatur und pH-Wert
des Eluats (ONORM EN 12457-4).

Wahrend diese Norm in Deutschland laut Abfallablagerungsverordnung, unge-
achtet der angegebenen Einschrankungen fiir organische Bestandteile, ohne
Anderungen zum Einsatz kommt, schreibt die DVO 2008 fir alle organischen
Inhaltsstoffe statt der in der Norm beschriebenen Filtration eine Zentrifugation
zur Phasentrennung vor.
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2.31.2 ONORM S 2115

Die ONORM S 2115 ,Bestimmung der Eluierbarkeit von Abfallen mit Wasser*,
auf die in der DVO 2008 Bezug genommen wird, beschreibt eine Eluataufbe-
reitung nach folgenden Rahmenbedingungen:

e KorngroRe des eingesetzten Materials: Originalzustand bzw. < 10 mm.
® Flussigkeits-/Feststoffverhaltnis: 10 I/kg Trockenmasse.

® Auslaugungsmittel: destilliertes Wasser oder Wasser gleicher Reinheit.
Dauer der Auslaugung: 24 h.

Temperatur bei Auslaugung: Raumtemperatur.

Durchflihrung der Auslaugung:
e Zerkleinerung des Uberkorns auf < 10 mm, falls Abfall > 10 mm vorliegt.
e Bestimmung der Trockenmasse der Analysenprobe gemaR ONORM M 6270.

e Einwaage von 0,100 kg, bezogen auf die Trockenmasse und Zugabe einer
entsprechenden Menge Auslaugungsmittel (Flissigkeits-/Feststoffverhaltnis:
10 I/kg TM).

e 24-stiindige Auslaugphase auf einem Uberkopfschittler bei ca. 6 U/min.

e Flussig/Fest-Trennungsschritt fir die Bestimmung organischer Inhaltsstoffe:
Zentrifugation bis zu einem mdglichst klaren Uberstand

e Flussig/Fest-Trennungsschritt fir die Bestimmung anorganischer Inhalts-
stoffe und des Abdampfriickstands: Filtration durch 0,45 um Membranfilter
nach Absetzphase (Zentrifugation und Vorfiltration sind zulassig).

e Unverzigliche Bestimmung von Leitfahigkeit, Temperatur und pH-Wert des
Eluats.

Neben einem Verweis auf die ONORM EN 12457 enthalt die ONORM S 2115
einen Verweis auf die DIN 38414-4 ,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-,
Abwasser- und Schlammuntersuchung; Schlamm und Sedimente (Gruppe S);
Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser (S 4).

2313 DIN 38414-4

Die Parameter der Eluataufbereitung nach DIN 38414-4 ,Deutsche Einheitsver-
fahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung; Schlamm und Se-
dimente (Gruppe S); Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser (S 4)“ sind in
vielen Bereichen (Elutionsdauer, eingesetzte KorngréfRen etc.) deckungsgleich
mit denen der oben beschriebenen ONORM S 2115.

Als wesentliche Unterschiede missen hier angefihrt werden:

® Einwaage von 100 g, bezogen auf die Trockenmasse und Zugabe von 1.000 ml
Auslaugmittel; dadurch ist das Flussigkeits-/Feststoffverhaltnis nicht kon-
stant bei 10 I/kg Trockenmasse sondern hangt vom Feuchtigkeitsgehalt der
Probe ab.

® Umdrehungen pro Minute: ,Die Flasche wird langsam Uber Kopf gedreht oder
geschuttelt, so dass die Probe dauernd in Bewegung bleibt, eine weitere Zer-
kleinerung jedoch, zum Beispiel durch Abrieb, moglichst vermieden wird.”

® Es erfolgt fur die Phasentrennung keine Festlegung auf Zentrifugation oder
Filtration, als Vorgabe gilt ein vollig klares Eluat. ,Feste und flissige Phase
sind, soweit wie unter den Bedingungen mdglich, zu trennen.”
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2.3.1.4 ONORM CEN/TS 15364

Die in der DVO 2008 angefiihrte Vornorm ONORM CEN/TS 15364 ,Charakteri-
sierung von Abfallen — Untersuchung des Auslaugverhaltens — Prifung der
Saure- und Base-Neutralisierungskapazitat, ausgegeben am 1. Juni 2006, be-
schreibt ein Verfahren zur Ermittlung der Saure- und Base-Neutralisierungska-
pazitat eines Abfalls durch Ansatz mehrerer Eluate eines Abfalls unter Zugabe
jeweils verschiedener Saure- bzw. Basemengen. Am Ende der Extraktionszeit von
48 Stunden werden stationare pH-Werte (zwischen pH 4 und pH 12) erreicht.

2315 DIN CEN/TS 14429 (Vornorm, Ausgabe Januar 2006)

Die sowohl in der deutschen Abfallablagerungsverordnung als auch zutreffen-
denfalls in der DVO 2008 angefiihrte Vornorm DIN CEN/TS 14429 ,Charakteri-
sierung von Abfallen Untersuchung des Auslaugungsverhaltens — Einfluss des
pH-Wertes unter vorheriger Saure/Base Zugabe® beschreibt ein Verfahren zur
Bestimmung des Einflusses des pH-Werts auf die Auslaugbarkeit anorgani-
scher Bestandteile aus einem Abfall. Hierzu werden verschiedenen Eluat-
ansatzen jeweils unterschiedliche Mengen an Saure bzw. Base hinzugefiigt, um
endglltige stationéare pH- Werte zwischen pH 4 und pH 12 zu erreichen.

In jedem Eluat werden die gefragten Parameter analysiert und die Ergebnisse
in Bezug auf den jeweiligen stationaren pH-Wert des Eluats interpretiert.

2.3.2 Bestimmung des organischen Kohlenstoffs

2.3.2.1 ONORM EN 13370

Die DVO 2008 verweist zur Bestimmung des organischen Kohlenstoffs im Eluat
auf die Norm ONORM EN 13370 ,Charakterisierung von Abféllen — Chemische
Analyse von Eluaten — Bestimmung von Ammonium, AOX, Leitfahigkeit, Hg,
Phenolindex, TOC, leicht freisetzbarem CN-, F-*.

Sie enthalt normative Verweisungen zu Messverfahren fir die im Titel ange-
fOhrten Parameter.

In Hinblick auf die Eluatherstellung wird auf die in Kapitel 2.3.1.1 bereits be-
schriebene ONORM EN 12457 verwiesen, firr die Bestimmung des organischen
Kohlenstoffs auf die ONORM EN 1484 ,Wasseranalytik — Anleitung zur Be-
stimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) und des geldsten or-
ganischen Kohlenstoffs (DOC)“.

2.3.2.2 ONORM EN 1484

Die ONORM EN 1484 ,Wasseranalytik — Anleitungen zur Bestimmung des ge-
samten organischen Kohlenstoffs (TOC) und des gelosten organischen Kohlen-
stoffs (DOC)*“ wird sowohl in der DVO 2008 (liber den Umweg des Verweises
auf die ONORM EN 13370) als auch in der Abfallablagerungsverordnung (Be-
zuggenommen wird hier auf die inhaltlich idente EN 1484) als Vorgabe fir die
Messung des organischen Kohlenstoffs herangezogen.
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Der Inhalt der Norm I&sst sich sinngemaf wie folgt zusammenfassen:

® Anwendungsgebiet: Bestimmung des OC in Trink-, Grund-, Oberflachen-,
See- und Abwasser mit einem Gehalt an OC von 0,3 mg/l bis 1.000 mg/I.
Diese Bestimmung kann entweder direkt erfolgen oder indirekt nach Bestim-
mung und Differenzbildung zwischen gesamtem Kohlenstoff (TC) und anor-
ganischem Kohlenstoff (TIC).
TOC=TC-TIC

® Begriffsbestimmungen:

e TOC: Im Wasser enthaltener, organisch gebundener Kohlenstoff, gebunden
an gelosten und suspendierten Stoffen. Cyanat, Thiocyanat und elementarer
Kohlenstoff werden auch erfasst.

e DOC: Im Wasser enthaltener, organisch gebundener Kohlenstoff aus Ver-
bindungen, die ein Membranfilter der Porenweite 0,45 um passieren, Cyanat
und Thiocyanat werden auch erfasst.

® Grundlage des Verfahrens (direkte Bestimmung):

e Austreiben des in der Probe enthaltenen TIC durch Ansauern und Ausblasen
mit einem Inertgas.

e Oxidation von organischem Kohlenstoff in der Probe zu CO, durch Ver-
brennung nach Zugabe eines geeigneten Oxidationsmittels, mittels UV-
oder einer anderen energiereichen Strahlung.

e Bestimmung des entstandenen CO, (evil. nach Reduktion zu CH,4) mittels
geeigneter Detektoren.

2.4 Analysemethoden zur Bestimmung des organischen
Kohlenstoffs

241 Aligemeines zur Messung des organischen Kohlenstoffs

Zur Messung des geldsten und gesamten organischen Kohlenstoffs in wassrigen
Lésungen stellen mehrere Herstellergerate (sowohl klassische Labor- als auch
Online-Messgerate) mit unterschiedlichen Methoden zur DOC- bzw. TOCga-
Erfassung zu Verfiigung.

Neben diesen Labor- und Online-Messgeraten existieren aulterdem einige Kiivet-
ten-Schnelltests unterschiedlicher Hersteller, deren Nachweis- und Bestimmungs-
grenzen in der Regel allerdings deutlich Gber denen der Analysengerate liegen.

Wie aus den vorangegangenen Kapiteln zu entnehmen ist, beruht die Unter-
scheidung zwischen DOC und TOCg, einzig auf der Art des Flissig/Fest-Tren-
nungsschritts bei der Eluataufbereitung. Bei der Messung selbst kann zwischen
DOC und TOCkg. keine Unterscheidung getroffen werden.

2411 Analysengerate — Funktionsweise

Analysengerate zur TOCgys- bzw. DOC-Messung funktionieren in der Regel
nach dem Prinzip der Oxidation des organischen Kohlenstoffs zu CO, und einer
darauf folgenden Detektion dieses Gases.
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Der Oxidation und Detektion des organischen Kohlenstoffs muss immer eine
vollstandige Elimination des anorganischen Kohlenstoffs vorausgehen.

Dies geschieht durch ein Ansauern der Probe auf einen pH-Wert < 2. Der anor-
ganische Kohlenstoff wird hierbei zu CO, umgewandelt und kann mittels eines
CO.-freien Gases ausgetrieben werden.

Die Erfahrungen im Labor des Umweltbundesamt haben gezeigt, dass die Zeit
die fur das Austreiben des anorganischen Kohlenstoffs aufgewendet wird, einen
kritischen Faktor darstellt. Wahlt man die Zeit ndmlich zu kurz, kann bei Proben
mit einem hohen Gehalt an anorganischem Kohlenstoff dieser nicht zur Génze
ausgetrieben werden. In der Folge wird der verbleibende anorganische Kohlen-
stoff falschlich als organischer Kohlenstoff erfasst. Die Folge sind Uberbefunde
bei TOCEIuat bzw. DOC.

Beim Austreiben des anorganischen Kohlenstoffs gehen auch flichtige organi-
sche Verbindungen verloren. Es wird also im Grunde nicht der TOCg 4t bzw.
DOC sondern der NPOC (Non-Purgeable Organic Carbon), also der unter diesen
Bedingungen nicht-fliichtige organische Kohlenstoff bestimmt.

Fir die Oxidation des organischen Kohlenstoffs werden, abhangig von Aufga-
benstellung und geforderter Bestimmungsgrenze, verschiedene Methoden ein-
gesetzt:

® Nasschemisch: Oxidation mit Peroxodisulfat und UV-Licht oder Hitze.

® Thermisch-katalytisch: Oxidation mittels katalytischer Verbrennung. Die Ver-
brennungstemperaturen bewegen sich hier gerate- und herstellerabhangig in
einem Bereich von ca. 700 °C bis ca. 1.000 °C.

Die Detektion des CO, erfolgt in den meisten Fallen mittels nicht dispersiver
Infrarotspektroskopie (NDIR), ist aber prinzipiell auch mit anderen Detektions-
verfahren wie z. B. Coulometrie, mittels Warmeleitfahigkeits- oder Leitfahig-
keitsmessung mdglich. (vgl. Shimadzu Corporation)

241.2 Kiivetten-Schnelltests — Funktionsweise

Kohlenstoffhaltige organische Verbindungen werden durch Aufschluss mit
Schwefelsaure und Peroxodisulfat zu Kohlendioxid umgesetzt. Dieses reagiert
mit einer Indikatorldsung, deren Verfarbung photometrisch bestimmt wird.

Anorganisch gebundener Kohlenstoff (geldstes Kohlendioxid und Anionen der
Kohlensaure) wird vorher nach Ansauern als Gas ausgetrieben (Merck Chemicals).
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3 LITERATURRECHERCHE - RELEVANZ VON
TOCgLuar BZW. DOC ZUR BEURTEILUNG VON
MBA-ABFALLEN

3.1 Allgemeines

Literatur, die sich ausschlieRlich und gezielt mit MBA-Materialien und deren
Gehalt an organischem Kohlenstoff bzw. dessen Verhalten und Wechselwir-
kungen beschaftigt, ist relativ schwer zu finden. Es wurden daher auch Litera-
turstellen, die sich in diesem Zusammenhang mit anderen Abfallarten (haupt-
sachlich Kompost) auseinandersetzen, in die Recherche einbezogen.

In der Literatur wird praktisch ausschlief3lich der geldste organische Kohlenstoff
(DOC) erwahnt.

Mégliche Grinde dafir kénnten sein:

® Der DOC mit seinen relativ eindeutig normierten Rahmenbedingungen (Filtra-
tion durch 0,45 pm) ist klarer definiert und normiert als der TOCgyat.

® Die Grenzwerte im Ratsentscheid und in Deutschland beziehen sich auf den
DOC.

In einigen Fallen wird zwar vom TOCg,: gesprochen (wobei der Zusatz gt in
der Regel nicht verwendet wird), aus dem Kontext ist allerdings ersichtlich, dass
tatsachlich der DOC gemeint ist. Zurickzufuhren ist das auf eine fachlich falsche,
in der Laborpraxis aber haufig vorkommende sprachliche Gleichsetzung der
beiden Parameter. Diese war It. KETELSEN & BAHN (2007) auch in der urspring-
lichen Version der deutschen Abfallablagerungsverordnung (AbfAlbV) von 2001
so zu finden, was mittlerweile korrigiert wurde.

Das organische Material in Abfallen ist zum einen stark von der Herkunft des
Abfalls abhangig und zum anderen durch Um- und Abbauprozesse einer stan-
digen Veranderung unterworfen.

Die Elutionsbedingungen, was Feststoff-/Flissigkeitsverhaltnis, Elutionsdauer
und Auslaugungsmittel betrifft, entsprechen in den Studien nicht immer den
Vorgaben der in Osterreich und Deutschland giiltigen Normen zur Eluatauf-
bereitung.

3.1.1  Dissolved organic matter (DOM) und water extractable
organic matter (WEOM)

In der Literatur wird — geht es um die Zusammensetzung der organischen Sub-
stanz in Abfalleluaten oder ihrer Wechselwirkung mit anderen Abfallinhalts-
stoffen — haufig von DOM oder WEOM und nicht vom DOC gesprochen.

Eine eindeutige Definition fir DOM bzw. WEOM konnte in der Literatur nicht ge-
funden werden.

Aus dem Kontext handelt es sich bei der DOM (dissolved organic matter) um
die Gesamtheit der geldsten, extrahierbaren organisch gebundenen Substanz.
Als geldst wird in der Regel jener Anteil bezeichnet, der einen 0,45 ym Filter
passiert.
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Im Gegensatz zum direkt analytisch erfassbaren DOC, der per Definition nur
den gelGsten, organisch gebundenen Kohlenstoff reprasentiert, kann die DOM
nicht als analytischer Parameter gesehen werden.

Die Bezeichnung WEOM (water extractable organic matter) entspricht bedeu-
tungsgeman der Definition der DOM.

Der DOC kann als Messgréf3e fur die DOM bzw. die WEOM bezeichnet werden.

3.2 Geloster organischer Kohlenstoff im Laborvergleich

In einer Stellungnahme der ASA e.V. aus dem Jahr 2006 wird nach Auswertung
der Betriebsergebnisse von 12 MBA-Anlagen in Deutschland darauf hingewiesen,
dass es bei der Bestimmung des DOC zu sehr hohen Schwankungen, auch
zwischen zertifizierten Labors kommen kann (ASA E.V. 2006).

BOCKREIS & STEINBERT (2006) sehen deutliche Abweichungen zwischen den
Laborergebnissen gleicher Proben beim Parameter DOC. Als Hauptursache fir
die Abweichungen werden Probenahme, Lagerung und Probenaufbereitung
identifiziert.

Auch ROHRING & BAHN (2006) beobachten zum Teil gravierende Abweichungen
der DOC-Ergebnisse zwischen verschiedenen Labors. Als Ursache hierfir
werden neben Probenahme, Lagerung und Probenaufbereitung beispielsweise
auch der Einsatz unterschiedlicher Zentrifugations- und Filtrationsbedingungen
erwahnt.

Ein im Jahr 2008 von der ASA e. V. durchgefiihrter Laborvergleichsversuch zu
den Beurteilungsparametern flir MBA-Austragsmaterial gemafR AbfAblV, welcher
nach den analytischen Vorgaben der technischen Regel RAL-RG 504 2007-07
durchgefiihrt wurde, fihrte zu deutlich besser vergleichbaren DOC-Ergeb-
nissen.

3.3 Grenzwerte fiir den organischen Kohlenstoff im Eluat

Die in Deutschland eingeflihrte Begrenzung des DOC in MBA-Abfall-Eluaten bzw.
die Hohe des Grenzwerts wurden in den vergangenen Jahren heftig diskutiert.

In der Folge wurde der urspriinglich bei 250 mg/l liegende DOC-Grenzwert auf
derzeit 300 mg/l erhdht.

FRICKE & TURK (2000) halten ein Erreichen eines TOCg+-Wertes von 100 mg Cl/I
bei entsprechend langen Rottezeiten fiir theoretisch mdglich, halten aber be-
reits einen Wert von 200 mg/l TOCg, in der Praxis flr problematisch. Aus ihrer
Sicht ist ein Wert von 300 mg/l in der Praxis umsetzbar.

Auch die ASA e.V. sieht einen DOC-Grenzwert von 300 mg/l als in der Praxis
erreichbar an (ASAE. V. 2006).
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34 DOC bzw. TOCg at als Indikator fuir Abfallreife und
Stabilitat

3.41 Der organische Kohlenstoff im Eluat als Parameter zur
Beurteilung der Abfallreife und -stabilitat

Darlber, ob bzw. welche Aussagekraft der DOC als Einzelparameter zur Beur-
teilung von Abfallreife und -stabilitdt besitzt, gehen die Meinungen in der Fachli-
teratur auseinander.

Wahrend einige Autorlnnen die Messung der DOC-Konzentration als Beurtei-
lungskriterium fiir die Abfallablagerung fir ausreichend erachten (ZMORA-
NAHUMA et al. 2005), sehen andere diese Vorgangsweise als nicht sinnvoll an.

Teilweise wird eine Kombination verschiedener Parameter zur Abfallbeurteilung,
wie z. B. Atmungsaktivitat, Leuchtbakterien-Hemmtest und DOC, vorgeschlagen
(BRINKMANN et al. 1996).

Dem DOC wird, unabhangig von der untersuchten Matrix, mangelnde Aussage-
kraft zur Bioabbaubarkeit zugeschreiben, da nicht bzw. sehr schwer biologisch
abbaubare Stoffe ebenfalls miterfasst werden (GRUBER 1999, BARRENA et al.
2009). In der Folge stufen die Autoren den DOC hinsichtlich der Beurteilung von
Prozessen auf Basis von biologischen Ablaufen als ungeeignet ein (BARRENA et
al. 2009).

Andererseits wurden in anderen Arbeiten Korrelationen mit biologischen Para-
metern wie AT, und GB,s beobachtet, aufgrund derer eine Gleichstellung des
DOC mit diesen vorgeschlagen wird (ASAE.V. 2006).

In ihrer Aussagekraft beziiglich der Abfallreife relativ unbestritten erscheint die
Bestimmung des DOC-Gehalts in Kombination mit der (relativ aufwandigen) Ana-
lyse der Zusammensetzung des ihm zugrundeliegenden organischen Materials.

Die Betrachtung der Veranderung der Zusammensetzung des DOC wahrend
des Rotteprozesses kann Aufschluss tber den Reife- bzw. Stabilisierungsgrad
von Abfallen geben. Hohe Konzentrationen an I8slichen, leicht abbaubaren orga-
nischen Verbindungen sind ein deutliches Zeichen fur instabilen, unreifen Abfall
(SAID-PuLLICINO et al. 20064a, b).
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3.4.2 Verlauf des DOC mit der Zeit

Die Entwicklung des DOC mit der Zeit zeigt in allen gesichteten Studien einen
sehr ahnlichen Verlauf.

Der Startwert liegt in Abhangigkeit von der Abfallherkunft auf unterschiedlichem,
relativ hohem Niveau, reduziert sich schnell sehr stark und stabilisiert sich in der
Folge auf niedrigem Niveau (HARTLIEB et al. 2001, ZMORA-NAHUMA et al. 2005,
SAID-PULLICINO et al. 2006a, b, BERTHE et al. 2007, SHAO et al. 2008).

Einige Studien beobachten direkt im Anschluss an die erste Reduktionsphase
des DOC eine Phase steigender DOC-Gehalte, bevor die Werte wieder sinken
und sich auf niedrigem Niveau stabilisieren. Diese Phase wird in erster Linie auf
Veranderungen des Substrats und der Rottebedingungen zuriickgefiihrt (ZMORA-
NAHUMA et al. 2005, SHAO et al. 2008).
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Quelle: SHAO et al. (2008)

Abbildung 1: Entwicklung des DOC wéhrend 100 Tagen Biostabilisation von
kommunalem Abfall.

3.4.3 Zusammensetzung und Entwicklung von gelostem,
organisch gebundenem Material

Prinzipiell ist die Zusammensetzung der in einem Abfall vorhandenen organi-
schen Substanz von mehreren verschiedenen Faktoren abhangig und in der
Folge einer standigen Veranderung unterworfen.

Beispielhaft seien einige der Einflussfaktoren genannt:

® Herkunft und Art des Abfalls

® Alter des Abfalls

@ (Vor)Behandlung des Abfalls

® Deponie- bzw. Ablagerungsbedingungen
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Da eine bis zur Einzelsubstanz gehende Charakterisierung des geldsten, orga-
nisch gebundenen Materials fir die Praxis zudem kaum als sinnvoll einzustufen
ist, werden in der Literatur verschiedene Ansatze verfolgt, um die Gesamtheit
der organischen Substanz in Gruppen ahnlicher Eigenschaften zu unterteilen
und deren Entwicklung im Laufe der Deponierung zu untersuchen.

3.4.31 Einteilung nach MolekiilgroRe

Nach Christensen (zit. in BERTHE et al. 2007) lasst sich die DOM nach der Mole-
kiilgréRe grob in 3 Gruppen einteilen:

e Einfache Verbindungen: Kohlenhydrate, (flichtige) organische Sauren, Ami-
nosauren und Alkohole. Diese haben geringe Molmassen und sind leicht bio-
logisch abbaubar.

® Humine und huminartige Stoffe: Hochmolekulare Abbauprodukte organischen
Materials mit hohem Aromatisierungsgrad wie Humine und Huminsauren (un-
I6slich bei pH < 2) sowie Fulvinsduren (l6slich bei pH < 2), welche etwas ge-
ringere molare Massen aufweisen und starkeren sauren Charakter haben als
Huminsauren.

e Hydrophile Sauren: Nicht-huminartige Stoffe die einen wesentlichen Anteil des
geldsten organischen Materials ausmachen.

Organic matter

! } !

Simple compounds Humic-like Hydrophilic
(carbohydrates, substances acids (non
amino acids, humic-like
carboxylic acids...) / | \ substances)
humins Humic acids Fulvic acids

Quelle: BERTHE et al. (2007)

Abbildung 2: Einteilung der organischen Substanz.

3.4.3.2 Einteilung nach Stoffgruppen

Eine weitere (im Endeffekt sehr ahnliche) Moglichkeit zur Unterteilung des DOC
ist die Einteilung nach Stoffgruppen. Nach dem von S. Huber (HUBER 2009) an-
gewandten Verfahren der LC-OCD (Liquid chromatography — organic carbon
detection), ergibt sich eine Einteilung des DOC in

® Huminstoffe
® Abbauprodukte der Huminstoffe
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® Biopolymere

® niedermolekulare Sauren

® niedermolekulare Neutralstoffe und
® naturliche hydrophobe Stoffe.

3.4.3.3 Entwicklung der Zusammensetzung des organischen Materials
mit der Zeit

Wie schon bei der Entwicklung der DOC-Werte, zeigt auch die Entwicklung der
MolekulgréoRenverteilung im organischen Material mit der Zeit in allen gesichte-
ten Studien einen sehr ahnlichen, im Folgenden kurz beschrieben Verlauf.

Die anfanglich relativ breite Molmassenverteilung entwickelt sich im Verlauf des
Rotteprozesses in Richtung groRer molarer Massen und damit in Richtung
schwer abbaubarer huminartiger Stoffe (HARTLIEB et al. 2001, ZMORA-
NAHUMA et al. 2005, SAID-PULLICINO et al. 2006a, b, BERTHE et al. 2007, SHAO et
al. 2008, HUBER 2009).

Beispielhaft kann hier die folgende Abbildung herangezogen werden, die den
Verlauf der Molmassenverteilung innerhalb des geldsten organischen Materials
wahrend 100 Tagen Biostabilisation von kommunalem Abfall wiedergibt.

Auffallend ist, dass auch nach Erreichen eines konstanten DOC-Werts ab ca.
Tag 44 (siehe Abbildung 1) deutliche Anderungen in der Molmassenverteilung

des Materials stattfinden.
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Abbildung 3: Entwicklung der Molmassenverteilung im gelésten organischen Material
wéhrend 100 Tagen Biostabilisation von kommunalem Abfall.
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3.5 Korrelationen des DOC mit anderen Parametern

In der gesichteten Literatur wurden verschiedene Korrelationen des DOC mit
anderen, sowohl chemischen als auch biologischen Parametern beobachtet.

Eine deutliche Korrelation zwischen DOC und Absorption bei 465 nm sowie
DOC und C/N-Verhaltnis wurde durch Zmora-Nahuma beobachtet (ZMORA-
NAHUMA et al. 2005).

In einer Stellungnahme der ASA e.V. (ASAE.V. 2006) werden Korrelationen von
DOC und AT, und in der Folge auch mit der GBy, gezeigt, wobei eine relativ
hohe Streuung der Werte zu beobachten ist.

Auch bei den Summenparametern CSB und BSB ergeben sich Korrelationen
mit dem DOC (BRINKMANN et al. 1996).

3.6 Wechselwirkung der DOM mit anorganischen und
organischen Abfallinhaltsstoffen

3.6.1  Wechselwirkung mit Schwermetallen

Sowohl die Spezies als auch die Mobilitdt von Schwermetallen kénnen direkt
durch das Vorliegen von geldstem organischem Material beeinflusst werden.

Grund hierfir ist die Bildung von Organometall-Komplexen, welche Uber die
funktionellen Gruppen des organischen Materials zustandekommen.

In mit Deponiesickerwasser verschmutztem Grundwasser wurde beispielsweise
ein Anstieg der Komplexbildung von Cd, Ni und Zn mit steigendem DOC, also
groRerer Verfligbarkeit von organischem Material beobachtet.

Des Weiteren konnte zwischen pH 5 und pH 8 eine direkte pH-Abhangigkeit ei-
ner solchen Komplexbildung nachgewiesen werden (steigende Komplexbildung
mit steigendem pH-Wert), deren Grund im Saure-Base-Verhalten der funktionel-
len Gruppen begrindet ist.
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Abbildung 4: Komplexbildung von Cd, Ni und Zn als Quotient von
Gesamtmetallkonzentration (M+MDOC) und unkomplexierter
Metallkonzentration (M) in Abhdngigkeit von pH-Wert und DOC.

Einflussgebende Faktoren fiir die Komplexbildung sind neben dem pH-Wert die
Zusammensetzung des organischen Materials sowie lonenstarke und lonenzu-
sammensetzung der Probenmatrix (CHRISTENSEN & CHRISTENSEN 2000).

Fir Cu und Pb konnten ahnliche Effekte beobachtet werden (CHRISTENSEN et al.
1999).

3.6.2 Wechselwirkung mit organischen Stoffen

Extrahierbare organische Abfallinhaltsstoffe erhéhen potenziell die Mobilitat
hydrophober Stoffe wie beispielsweise PAHs in Abfallsickerwassern.

Grund hierfur ist die gesteigerte Wasserldslichkeit hydrophober Stoffe durch
ihre Affinitat zu bereits geldstem organischem Material, wobei diese Affinitat von
der Art des DOM abhéngig ist (HARTLIEB et al. 2001).
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4 VERSUCHSDURCHFUHRUNG

4.1 Material und Methoden

411 Probenmaterial

Bei dem in den Phasen 1 und 2 analysierten Untersuchungsmaterial handelt es
sich um vier, von der Fa. Agrolab Laborgruppe, Umweltlabor Dr. Axel Begert
GmbH (im Folgenden Fa. Agrolab genannt) ausgewahlten sowie zur Verfligung
gestellten Abfallproben aus zwei verschiedenen 6sterreichischen MBA-Anlagen
(Anlage A und Anlage B).

Angemerkt sei hier, dass beide beprobten MBA-Anlagen Uber ein technisch
ausgereiftes Konzept zur mechanisch-biologischen Abfallbehandlung auf dem
Stand der Technik verfligen. Des Weiteren liegt in den beiden Anlagen ein deut-
lich unterschiedlicher Input vor (hohe Klarschlammanteile bei einer der Anlagen).

Um analytisch ein mdglichst breites Spektrum an verschiedenen Matrizes ab-
zudecken, wurden zielgerichtet Proben in unterschiedlichen Rottestadien (von
frischem Material bis hin zu bereits deponiertem Material) ausgewahlt.

® Anlage A
e Probe 1 (A_PO01): Freirotte
e Probe 2 (A_P02): Deponie
® Anlage B
e Probe 1 (B_P01): Nachrotte
e Probe 2 (B_P02): Deponie

In Phase 3 wurden 4 Proben aus Anlage A (A_P03-A_P06) und 5 Proben aus
Anlage B (B_P03-B_P07) auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff im Eluat
hin untersucht. Dieses Material war durchwegs bis zu einem zur Deponierung
zuldssigen Grad gerottet. Bei diesen Proben handelt es sich um Tages- bzw.
Wochensammelproben, die im Zuge der grundlegenden Charakterisierungsun-
tersuchung der jeweiligen MBA-Abfallfraktionen in den beiden Anlagen gezogen
wurden.

4111 Aufbereitung und Lagerung

Das Material wurde durch die Fa. Agrolab homogenisiert, und gemat ONORM
EN 12457-4 zur Eluataufbereitung vorbereitet. Das Probenmaterial wurde in
Kunststoffklibeln portioniert (ca. 2-3 kg/Kubel) und tiefgefroren. Bis zur
Eluatherstellung wurden samtliche Proben bei der Fa. Agrolab gelagert. Zu Be-
ginn jeder Phase bzw. Teilphase der Untersuchungen wurde jeweils ein Kibel
jeder Probe pro Labor aufgetaut und zur Eluatherstellung und Analyse heran-
gezogen.
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4.2 Untersuchte EinflussgroBen auf DOC und TOCgat

Im Zuge der Projektphasen 1 und 2 wurden nachfolgende Einflussgréen auf
DOC und TOCkgt untersucht.

® Probenhomogenitat

® Ergebnisstreuung
e innerhalb der Labors
e zwischen den Labors

Gehalt an anorganischem Kohlenstoff
e Zeitpunkt der Ansduerung
e Ausblasmethodik

Zentrifugation
e Zentrifugationsdauer
e Relative Zentrifugalbeschleunigung (RZB)

Filtration
e Filtermaterial
e Filterkombination (Vorfilter + Filter)

Probenverdinnung

Tiefkihllagerung von Eluaten

In Phase 3 wurde die am Ende von Phase 2 ausgearbeitete Projektmethode
(siehe Kapitel 4.2.4.1) auf insgesamt 9 verschiedene Proben angewendet, wobei
noch eine zuséatzliche Anderung der Gerateeinstellungen vorgenommen wurde.

421 Erlauterungen zur Probenbezeichnung

Der Probencode setzt sich grundsatzlich folgendermallen zusammen:
MBA-Anlage_fortlaufende Probennummer_Eluathersteller + Eluatansatz + Zusatz

Nachfolgend werden zur Erlduterung ausgewahlte Beispiele betreffend Proben-
bezeichnung dargestellit.

Tabelle 5: Erlduterung der Probenbezeichnung (Beispiele).

Probenbezeichnung Erklarung

A_P01_U1 Anlage A_Probe 1_Umweltbundesamt unabh. Ansatz 1
A_P01_U2 (2) Anlage A_Probe 1_Umweltbundesamt unabh. Ansatz 2
(RZB abweichend von Standard)
A_P01_U3 Anlage A_Probe 1_Umweltbundesamt unabh. Ansatz 3
(VF/Filter A) (Vorfilter + Membranfilter der Fa. Agrolab)
B P02_A1 Anlage B_Probe 2_Fa. Agrolab unabh. Ansatz 1
B_P02_A3 (2) Anlage B_Probe 2_Fa. Agrolab unabh. Ansatz 3
(RZB abweichend von Standard)
B _P02_A2 Anlage B_Probe 2_Fa. Agrolab unabh. Ansatz 2
(VF/Filter U) (Vorfilter + Membranfilter von Umweltbundesamt)
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4.2.2 Phase 1

In Projektphase 1 lag der Fokus der Untersuchungen in erster Linie darauf, die
Eluataufbereitungs- und Analysenmethoden der beiden beteiligten Labors zu
vergleichen und mdgliche Quellen fiir Abweichungen der Analysenergebnisse
zwischen den Labors zu identifizieren.

Des Weiteren wurde der Einfluss der Zentrifugationsdauer auf die Analysener-
gebnisse untersucht.

Die Rahmenbedingungen fur die Analytik der Projektphase 1 stellten sich wie
folgt dar:

® Die durch die Fa. Agrolab zur Verfiigung gestellten und normgemag fiir die
Eluatherstellung aufbereiteten Proben wurden in beiden Labors zeitgleich
aufgetaut und eluiert.

e Die Elution sowie die weiterfuhrende Analytik erfolgten nach der im jeweiligen
Labor Ublichen Vorgehensweise (im folgenden Hausmethode genannt).

4.2.3 Phase 2

Die Phase 2 wurde in zwei Teile aufgeteilt:

In Phase 2, Teil 1 wurden die in Phase 1 beobachteten bzw. vermuteten Ein-
flussgrofien (Zentrifugationsdauer, Zentrifugationsgeschwindigkeit, Filterkombi-
nation bzw. Filtermaterial) anhand von zwei Proben eingehend untersucht.

In Phase 2, Teil 2 wurden die Erkenntnisse aus den vorangegangenen Mes-
sungen auf die Analyse aller Proben angewendet.

4.2.31 Phase 2, Teil 1

Das bereits in Phase 1 untersuchte Probenmaterial der Anlage A wurde unter
verschiedenen vorgegebenen Bedingungen neu eluiert.

Als Vorstufe zur Projektmethode wurden fur die Eluataufbereitung in Phase 2,
Teil 1 abweichend von bzw. erganzend zu den jeweiligen Hausmethoden fol-
gende gemeinsame Rahmenbedingungen festgelegt.

Bestimmung des DOC:

® Zentrifugation: 25 min, RZB nach Vorgabe

e Filtration: Vorfilter (Glasfaser) + Membranfilter 0,45 ym

e Umweltbundesamt: Vorfilter Glasfaserfilter (Sartorius 13400-130-K) + Sar-
torius Membranfilter (Celluloseacetat)

e Fa. Agrolab: Vorfilter GF6 (Machery-Nagel) + Whatman Membranfilter
(Cellulosemischester)
Bestimmung des TOCgat:

e Zentrifugationsdauer: 25 min (sofern nicht Einfluss der Zentrifugationsdauer
untersucht wird), RZB nach Vorgabe

Umweltbundesamt m REP-0298, Wien, 2010
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Saurezugabe:

e Aufgrund des im Zuge der Messungen festgestellten Einflusses des Zeit-
punkts der Sdurezugabe (siehe Kapitel 5.2.1.3) wurde diesbezliglich Folgen-
des festgelegt:

e NormgemalRe Stabilisierung der Proben unmittelbar nach der Filtration
(DOC) bzw. der Zentrifugation (TOCg,) mit 37 %iger HCI auf einen pH-
Wert < 2

e Zusatzliche Ansauerung unmittelbar vor der Messung durch Zugabe von
2 % 2 N HCI durch das Analysengerat

Zum Vergleich der DOC- bzw. TOCg+-Messungen (Einflussgrofie: Labor)
wurden samtliche Proben zwischen den Labors ausgetauscht und zusatzlich zu
den selbst hergestellten Eluaten analysiert.

Untersuchung des Einflusses der Zentrifugationsdauer

Die Eluate wurden nach der 24-stiindigen Auslaugphase zentrifugiert und es
wurden jeweils Proben nach einer Zentrifugationsdauer von 5, 15, 25 und 30
Minuten gezogen.

Umweltbundesamt: Hier wurde die Zentrifugation nach dem vorgegebenen Zeit-
intervall gestoppt und mittels Pipette aus jedem Zentrifugengefall ca. 1-2 cm
unterhalb der Oberflache je ein Probenaliquot entnommen und diese wurden
vereinigt.

Fa. Agrolab: Das Eluat wurde zur Zentrifugation auf mehrere Gefalle aufgeteilt.
Nach Ablauf der vordefinierten Zentrifugationszeit wurde aus einem Zentri-
fugengefald ca. 1-2 cm unterhalb der Oberflache eine Probe enthommen. Aus
diesem Probengefal} erfolgte keine weitere Probenentnahme.

Untersuchung des Einflusses der relativen Zentifugalbeschleunigung
(RZB)

Zur Untersuchung des Einflusses der RZB wurden durch das Umweltbundes-
amt Eluate bei RZBs von ca. 11.000 g (maximale RZB der Zentrifuge) sowie ca.
6.000 g zentrifugiert, die Eluate der Fa. Agrolab wurden bei RZBs von ca.
6.000 g (maximale RZB der Zentrifuge) und ca. 3.500 g zentrifugiert.

Untersuchung des Einflusses der verwendeten Filterkombination

Um Einflisse durch das verwendete Filtermaterial sowie die Verwendung von
Vorfiltern zu Uberprufen, wurden in Phase 2, Teil 1 von beiden beteiligten La-
bors neben den eigenen Filtern (immer Vorfilter + Membranfilter) auch die Filter-
kombination des jeweils anderen Labors eingesetzt.

Weitere festgestellte EinflussgroRen

Neben den in Phase 1 bereits beobachteten EinflussgréRen, wurde im Zuge der
Phase 2, Teil 1 als weitere Einflussgrée auf den TOCg, bzw. DOC der Zeit-
punkt der Ansduerung der Proben (zur Stabilisierung und zum Ausblasen des
anorganischen Kohlenstoffes) identifiziert und in der Folge untersucht.
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4.2.3.2 Phase 2, Teil 2

In Phase 2, Teil 2 wurden alle Proben aus beiden MBA-Anlagen erneut eluiert
und untersucht.

Als Resultat der Ergebnisse der vorangegangenen Untersuchungen wurden
folgende Elutions- und Messbedingungen festgesetzt:

® Die Zentrifugation wurde in beiden Labors ausschlieRlich bei einer RZB von
ca. 6.000 g durchgefihrt.

® Die Zentrifugationszeit wurde sowohl fir den DOC als auch fir den TOCgat
auf 30 Minuten fixiert (ausgenommen bei der nochmaligen Untersuchung des
Einflusses der Zentrifugationsdauer bei den Proben der Anlage B).

® Die Proben wurden in einer Verdiinnung vom mindestens 1:10 der Messung
zugefihrt, um ein zu starkes Schaumen und den damit einhergehenden mog-
lichen Probenverlust beim Ausblasen der Proben zu verhindern.

® Unmittelbar nach der Zentrifugation (beim TOCg.) bzw. nach der Filtration
(beim DOC) werden die Proben normgemafl mit 37%iger HCI auf einen
pH < 2 stabilisiert. Zusatzlich erfolgte vor der Messung eine Ansauerung der
Proben mit 2 N HCI durch das Analysengerat (siehe Kapitel 5.2.1.3).

® Zur Absicherung der Messungen wurde aus Probe A_PO1 durch die
Fa. Agrolab eine ausreichende Menge an QC-Eluat (filtriert) hergestellt. Nach
Homogenisierung des filtrierten QC-Eluates wurde die Lésung in mehreren
Portionen zu je 50 ml tiefgefroren und diese unter den Labors aufgeteilt. Im
Zuge jeder Messserie wurde mindestens ein QC-Eluat gemessen.

® In jeder Messserie wurden Proben mit dem in Phase 2, Teil 1 eingeflhrten
IC/OC-Kontrollstandard (Konzentration: jeweils 1.000 mg/l anorganischer und
organischer Kohlenstoff) aufdotiert und die Wiederfindungen Uberpruft.

e Aufgrund der bereits bekannten Filtereinflisse auf den DOC wurden die je-
weiligen Filterkombinationen aus Phase 2, Teil 1 beibehalten.

In Phase 2, Teil 2 wurden folgende Einflussgréen untersucht:

Einfluss der Zentrifugationsdauer auf den DOC

Untersucht wurden ausschlieRlich die beiden Proben der Anlage B.

Einfluss der Filterkombination auf den DOC

Vgl. Phase 2, Teil 1.

Einfluss der Art des Ausblasens des anorganischen Kohlenstoffes auf
DOC und TOCEIuat

Eine unvollstandige Entfernung des anorganischen Kohlenstoffes durch Aus-
blasen desselben als CO, im Vorfeld einer Bestimmung flhrt unweigerlich zu
Uberbefunden des ebenfalls als CO, erfassten DOC bzw. TOCgat.

Eine ausreichend lange und intensive Ausblasphase vor der Messung des or-
ganischen Kohlenstoffes ist daher unerlasslich.

Zur Uberpriifung der Effektivitat der automatischen Ausblasprozedur durch das
Analysengerat wurde wie folgt vorgegangen.
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Jeweils ein 1:10 verdinntes, mit 2 % 2 N HCI angesduertes Eluat jeder Probe
wurde manuell und Uber eine Gaswaschflasche mit Fritte mittels Argon fir
10 Minuten ausgeblasen.

Aufgrund des groReren eingesetzten Gasvolumens sowie der sehr feinen Ver-
teilung der Gasblaschen durch die Fritte kann angenommen werden, dass eine
solche Ausblasprozedur gegentber dem automatischen Ausblasen durch das
Analysengerat zur Entfernung des anorganischen Kohlenstoffes effektiver ist.

Offen bleibt dabei, inwieweit es hierdurch zu einem starkeren Verlust an flichti-
gen organischen Kohlenstoffverbindungen kommt.

Einfluss der Probenverdiinnung auf DOC und TOCkg,,

Wie die Erfahrung gezeigt hat, bringt eine Verdiinnung einen deutlichen Vorteil
hinsichtlich des Schdumungsverhaltens der Proben mit sich.

Da die zu untersuchenden Proben durchwegs mehr oder weniger partikelhaltig
waren (z. B. durch nicht abzentrifugierbare Schwebstoffe oder Konzentrations-
niederschlage nach der Stabilisierung mit konzentrierter HCI) musste ein Ein-
fluss der Probenverdiinnung auf das Messergebnis ausgeschlossen werden.

Aus diesem Grund wurde ein Teil der Proben in verschiedenen Probenverdiin-
nungen (1:10, 1:20 und 1,5:50) analysiert.

Einfluss der Tiefkiihllagerung auf DOC und TOCkg,,,

Im Zuge der Messungen wurde festgestellt, dass nach dem Auftauen von tief-
gefrorenen Eluaten (im konkreten Fall des QC-Eluats) ein zuvor nicht vorhan-
dener Niederschlag auftritt. Dieser wird durch mehrmaliges Tieffrieren und Auf-
tauen volumindser.

Da ein Einfluss dieses Niederschlags auf den Messwert fir DOC bzw. TOCg
nicht ganz auszuschlieen war, wurde der Effekt durch wiederholte Messungen
zweier Aliquote des QC-Eluats — jeweils nach einem Tiefkihl- und Auftaupro-
zess — Uberpruft.

424 Phase 3

Aufgrund der Erkenntnisse aus den Phasen 1 und 2 wurde fir Phase 3 eine
Projektmethode festgelegt. In Phase 3, Teil 2 wurde eine zusatzliche Ergan-
zung zu dieser vorgenommen. Diese betrifft die Gerateeinstellung zum Gas-
durchfluss wahrend der Ausgasphase (siehe Kapitel 5.3). Im Folgenden ist die
endgultige Projektmethode inkl. Ergadnzungen aus Phase 3, Teil 2 dargelegt.

4241 Projektmethode MBA DOC/TOCkg,t

Sowohl bei der Eluatherstellung als auch bei der Aufbereitung und Messung der
Eluate wurden die jeweiligen Doppelansatze zeitlich getrennt voneinander ab-
gearbeitet. Das heillt, beim Eluatansatz wurden zuerst alle Proben fir den
1. Ansatz eingewogen, erst danach wurden die Proben nochmals fur den 2. An-
satz eingewogen. Analog wurde bei Eluataufbereitung und Messung verfahren.
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Eluatansatz

Einwaage: Mindestanforderung: ca. 90 g bezogen auf die TM
Zugabe von Reinstwasser bis Feststoff: Flissigkeitsverhaltnis = 1:10
Schiitteln: 24 h Uberkopf bei 6 UPM

Eluataufbereitung Zentrifugation

Eluat 15 min absetzen lassen, danach 30 min zentrifugieren bei einer mittleren
RZB von ca. 6.000 g (Begriindung: beide Zentrifugen sind flir eine RZB von
6.000 g geeignet, 30 min Zentrifugationszeit wurden als praktikabel angesehen),
auslaufen lassen.

Eluataufbereitung Filtration

Das zentrifugierte Eluat wurde durch einen 0,45 uym Membranfilter mit GF-
Vorfilter bei 3 bar druckfiltriert (Ausrtstung fir Umweltbundesamt + Fa. Agrolab:
Whatman Membranfilter (Cellulosemischester) 142 mm + Machery-Nagel GF 6
Vorfilter 142 mm).

Stabilisierung

TOCEguat: unmittelbar nach dem Zentrifugieren wurden ca. 100 ml der Probe
normgemalf mit konz. HCL auf pH <2 angesauert (Saurekonzentration: 1 ml
37 % pro 100 ml Eluat — Check pH).

DOC: unmittelbar nach dem Filtrieren wurden ca. 100 ml der Probe normgeman
mit konz. HCL auf pH <2 angesauert (Sdurekonzentration: 1 ml 37 % pro
100 ml Eluat — Check pH).

QC-Samples
DOT (mind. 1 Probendotierung pro unterschiedlicher Probe)

2 ml der konzentrierten Eluatlésung (stab. auf pH < 2 wie 0. a.) wurden vorge-
legt, dazu 0,4 ml der Dotierlésung (TOC + TIC je 2.000 mg/l) zugesetzt und auf
20 ml aufgefillt. Messung entsprechend Vorgangsweise bei Proben.

QC-Eluat (zu Beginn und Ende jeder Messserie)
QC-Eluatprobe:

(entspricht Eluat A_P01_Ax — Eluatherstellung Fa. Agrolab, Eluaffiltration und
Stabilisierung — Tieffrieren)

Auftauen der Eluatprobe — Temperieren auf RT — weitere Vorgehensweise
(Verdlinnung etc.) wie bei Punkt ,Messung“ nachfolgend beschrieben.

Messung

Die stabilisierten Proben wurden mit Reinstwasser 1:10 verdinnt (reduziert
Schaumbildung beim Ausblasen).
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Ca. 18 ml der verdinnten Eluatlésung wurden in ein Autosamplerréhrchen
Ubergefihrt und mit folgenden Methodeneinstellungen gemessen:

Anzahl Injektionen: 3/4

Anzahl Waschungen: 3

Max. SD: 0,2 mg/l

Max. VK: 2 %

Ausblaszeit: 11 Minuten

Gasdurchflussrate: ca. 150 ml/min (Erganzung fir Phase 3, Teil 2)

Saurezugabe: Einstellung Gerat 2 % (d. h. umgelegt auf ein Endvolumen von
20 ml wurden vor dem Ausblasen seitens des Gerates 400 ul einer 2 N HCI-
Lésung zudosiert). Wahrend der Messung des TOCg, wurde gerthrt
(Magnetruhrer).

Beide Labors benutzen flr die Analysen die flir schwebstoffhaltige Proben ge-
eignete Ansaugnadel (,breite” Kapillare) des Autosamplers.

4.2.4.2 Untersuchungsprogramm Phase 3

Wie Phase 2 wurde auch Phase 3 in 2 Teilen analysiert. Im ersten Teil der Phase
wurden 5 Proben aus den Ablagen A und B, parallel in beiden Labors jeweils im
Doppelansatz untersucht.

In Teil 2 der Phase 3 wurden nach nochmaliger Evaluierung und Anpassung
der Gerateeinstellungen jeweils 4 Proben der beiden Anlagen in beiden Labors
parallel im Doppelansatz analysiert. Zusatzlich wurde je einer der Ansatze fir
die Messung mit dem Partnerlabor ausgetauscht.

In Phase 3 wurde wie schon in Phase 2 ein Teil der Proben zusatzlich in einem
deutschen Labor der Agrolab Laborgruppe (Agrolab Deutschland) analysiert.

4.3 Untersuchungen zu AT, und GB,

Die Bestimmung des AT, und GBy; im Zuge der Grundlegenden Charakterisie-
rungsuntersuchungen durch die Fa. Agrolab erfolgte nach Absiebung bei
20 mm.

Im Rahmen des Projekts wurden zum Zeitpunkt der Grundlegenden Charakteri-
sierungsuntersuchung zusatzliche Untersuchungen fir AT, und GB,; aus den
gemaR ONORM EN 12457-4 vorbereiteten Proben (zerkleinert <10 mm)
durchgefihrt, damit im Hinblick auf die Probenvorbereitung (KorngréRe) ver-
gleichbare Ausgangsbedingungen fir die Analyse der Stabilitdtsparameter wie
fur die DOC-/TOCg-Untersuchungen vorlagen.
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5 DARSTELLUNG UND DISKUSSION DER
ERGEBNISSE

Nachfolgend werden samtliche Ergebnisse aus den 3 Phasen der vorliegenden
Arbeit eingehend diskutiert und in Form von Diagrammen werden die Effekte
der durchgefihrten Prifungen veranschaulicht.

Samtliche Analysenergebnisse der Phasen 1 bis 3, die nicht unter diesem
Punkt angeflihrt werden sowie die Ergebnisse der grundlegenden Charakteri-
sierung der jeweiligen Proben sind dem Anhang zu entnehmen.

5.1 Phase 1

Die Ergebnisse der Analytik zu Phase 1 kdnnen den Tabelle 22 und Tabelle 23
im Anhang entnommen werden.

5.1.1  Aufbereitung und Analytik des DOC

Bei Betrachtung der Ergebnisse der filtrierten Proben wird deutlich, dass die
Analysenergebnisse der beiden Labors deutlich voneinander abweichen (RSDs
fir den DOC zwischen 14 und 34 %). Beim DOC liegen die Ergebnisse der Fa.
Agrolab durchwegs klar unter denen des Umweltbundesamt.

14.000
OUBA
12.000
B Agrolab
10.000 {—
3
> 8.000 1
X
(o2}
E 6000 |
]
9 4000 ]
2.000 |
0 .
A _PO1F A _PO2F B_PO1F B_P02 F

Proben

Abbildung 5:  Vergleich der DOC-Werte Umweltbundesamt und Fa. Agrolab.
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5.1.2 Aufbereitung und Analytik des TOCg,at

Hier kommt es im Vergleich zur DOC-Analytik zu deutlich geringeren Schwan-
kungen der Analysenergebnisse zwischen den Labors. Trotz stark unterschied-
licher Einstellungen der Zentrifugen schwanken die relativen Standardabwei-
chungen des TOCg,, zwischen den Labors zwischen 5 und 13 %.
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Abbildung 6: Vergleich der TOCga-Werte Umweltbundesamt und Fa. Agrolab.
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5.1.3 Vergleich Filtration und Zentrifugation

Trotz der teilweise deutlichen Unterschiede bei den Ergebnissen zwischen den
Labors ergibt sich insgesamt ein konsistentes Bild im Vergleich zwischen DOC
und TOCEIuat-

Der Gehalt fir den TOCg; liegt im Allgemeinen hoher als der DOC. Bei der
Probe B_PO02 sind die Ergebnisse fir TOCgy, und DOC (Umweltbundesamt)

vergleichbar, wahrend bei der Fa. Agrolab deutlichere Unterschiede zwischen

TOCEgat und DOC nachgewiesen werden.
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A_PO1 A_P02 B_PO1 B_P02
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Abbildung 7:

Vergleich Filtration und Zentrifugation, Umweltbundesamt.
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Abbildung 8:

Vergleich Filtration und Zentrifugation, Fa. Agrolab.
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5.1.4 Untersuchung des Einflusses der Zentrifugationsdauer auf
den TOCE|uat

Der Einfluss der Zentrifugationsdauer auf den TOCg,x wurde anhand von zwei
unterschiedlichen Proben einer Anlage (unterschiedlicher Rottegrad) in einem
Zentrifugationszeitraum zwischen 5 und 30 Minuten untersucht.

Der TOCgat Nimmt bei beiden Proben erwartungsgemal mit l&ngerer Zentri-
fugationsdauer ab.

Es wird vermutet, dass die Intensitat der Abnahme stark matrixabhangig ist und
bei verschiedenen Rottegraden und Proben verschiedener MBA-Anlagen unter-
schiedlich starke Effekte der Zentrifugationsdauer nachweisbar waren.

y =-47,092x + 13.538

R? = 0,978
13.500
2
S 13.000 N
';,, ¢
g
o
£
O
© 12500 2 )
12.000
0 10 20 30 40

Zeit [min]

Abbildung 9: Einfluss der Zentrifugationsdauer auf den TOCgya:, Probe A_P01.2

2 Mittelwert aus zwei Messungen durch das Labor des Umweltbundesamt
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Abbildung 10: Einfluss der Zentrifugationsdauer auf den TOCga;, Probe A_P02
(Fa. Agrolab).

5.1.5 Einfluss der relativen Zentrifugalbeschleunigung (RZB) auf
den TOCE|uat

Weitgehend ungeklart bleibt in Phase 1 der Einfluss der relativen Zentrifugalbe-
schleunigung bei der Eluataufbereitung fir den TOCgat.

Bei der Hausmethode des Umweltbundesamt betrdgt die RZB ca. 11.000 g
(Einstellung 10.000 UPM), bei der der Fa. Agrolab nur etwa 3.600 g (Einstellung
4.000 UPM).

Eine weitere Untersuchung des Effekts der relativen Zentrifugalbeschleunigung
erfolgte in Phase 2.

5.2 Phase 2

Aufgrund der Ergebnisse der Projektphase 1 wurde der Fokus der Projektphase
2 weiter auf die Abstimmung der Methoden beider Labors gelegt.

Hierzu wurde in erster Linie der methodische Ansatz bei der Filtration in der
Form angepasst, dass beide Labors Eluate sowohl mit der eigenen Filtrations-
ausrlstung (Vorfilter + Membranfilter) als auch mit der Ausriistung des anderen
Labors aufbereiteten.

Es wurden zudem weitere Untersuchungen zum Einfluss der Zentrifugations-
dauer und der Zentrifugationsgeschwindigkeit durchgeflhrt.
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Die Ergebnisse der Analytik zu Phase 2 kdnnen Tabelle 24 bis Tabelle 27
(Phase 2, Teil 1) sowie Tabelle 28 bis Tabelle 34 (Phase 2, Teil 2) im Anhang
entnommen werden.

5.21 Phase 2, Teil 1

5.2.1.1 Vergleich zwischen den Labors
Vergleich der Messung

Wie aus den Ergebnissen der Phase 2, Teil 1 ersichtlich, liegt die mittlere RSD
zwischen den Labors fiir den DOC bei Messung derselben Probe bei rund 7 %
(Maximum 23 %).

Beim TOCgst wird bei Messung derselben Probe ein Mittelwert der RSD von
rund 4 % (Maximum 11 %) erreicht.

Vergleich der Gesamtmethode

Zum Vergleich der Gesamtmethode zwischen den Labors wurden die Mittel-
werte Uber samtliche durch ein Labor hergestellte und gemessene Eluate
derselben Kategorie gebildet. Es wurde hierbei keine Riicksicht auf unter-
schiedliche Filterkombinationen oder RZBs genommen.

Es zeigt sich, dass die RSDs flir die Gesamtmethode sowohl fir den DOC als
auch den TOCg,; im Mittel bei ca. 5 % liegen.

5.2.1.2 Vergleich zu Phase 1

In hochstem Male Uberraschend erscheint die massive Abnahme sowohl der
DOC- als auch der TOCg.+-Werte zwischen Phase 1 und Phase 2.

Eine Probenverwechslung ist It. Fa. Agrolab sehr unwahrscheinlich (Aufbewah-
rung der Proben in einer separaten Gefriertruhe seit Beginn der Zusammenar-
beit). Optisch lasst sich das in Phase 2, Teil 1 verwendete Material nicht von
dem aus Phase 1 unterscheiden.

Eine derartige Abnahme nur aufgrund der abgeanderten Messbedingungen er-
scheint unwahrscheinlich.

Es muss daher angenommen werden, dass es in der Zeit der tiefgekiihlten Lage-
rung der Proben zu einem Abbau des organischen Kohlenstoffes gekommen ist.
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Abbildung 11: Vergleich Phase 1 mit Phase 2, Teil 1 (Mittelwerte tiber Labormittelwerte),
A_P01+ 2 SD.
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Abbildung 12: Vergleich Phase 1 mit Phase 2, Teil 1 (Mittelwerte iiber Labormittelwerte),
A P02+ 2 SD.
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5.2.1.3 Einfluss des Zeitpunkts der Ansduerung auf den DOC bzw.
TOCkat

Im Zuge der Messungen zu Phase 2, Teil 1 wurde festgestellt, dass geringere
DOC- bzw. TOCg-Werte gemessen werden, wenn eine Ansauerung unmittel-
bar vor der Messung durch das Gerat erfolgt (1,5 %—2 % 2 N HCI).

Dieser Effekt ist unabhangig davon, ob die Proben im Vorfeld bereits manuell
auf pH < 2 angesauert waren oder nicht.

Da in den auf pH < 2 stabilisierten Proben rein rechnerisch im Vergleich zu der
zur Umsetzung des HCOj3; bendtigten Sauremenge ein mindestens dreifacher
Uberschuss vorhanden war, wurde vermutet, dass eine zusétzliche Anséuerung
unmittelbar vor der Messung das Austreiben des anorganischen Kohlenstoffs
aus bislang nicht geklarten Griinden zusatzlich begunstigt.

Zur Untersuchung dieses Effekts wurde durch die Fa. Agrolab eine Versuchs-
reihe mit unterschiedlichen Varianten der Ansauerung einer Probe vor der Mes-
sung durchgefihrt.

Zusatzlich wurde ein IC/OC-Kontrollstandard getestet, der sowohl organischen
als auch anorganischen Kohlenstoff enthalt. Der Kontrollstandard wurde den
Proben zudotiert um Uberprifen zu kénnen, ob in der Probe vorhandener anor-
ganischer Kohlenstoff quantitativ ausgetrieben werden konnte bzw. ob der zu-
dotierte organische Kohlenstoff quantitativ wiedergefunden wurde.

Die Daten in nachfolgender Tabelle zeigen den Effekt einer zusatzlichen
Ansauerung unmittelbar vor der Messung von im Vorfeld bereits auf pH < 2 sta-
bilisierten Proben (Verdinnung durch Saurezugabe jeweils mitberlicksichtigt).
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5.2.1.5 Einfluss der relativen Zenrtifugalbeschleunigung (RZB) auf den
TOCkgjuat

Die RZB stellte sich in Kombination mit einer ausreichend langen Zentrifu-
gationsdauer als keine signifikante Einflussgrofte auf den TOCg. heraus.

Eine Variation der RZB zwischen ca. 3.500 g und ca. 11.000 g hatte zwar bei
einer sehr kurzen Zentrifugationsdauer von 5 Minuten erwartungsgemaf noch
einen relativ deutlichen Einfluss, ab Minute 15 konnte jedoch keine signifikante
Abweichung der Werte beobachtet werden.
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Abbildung 13: Einfluss der RZB auf den TOCga, A_PO01, Mittelwerte + 2 SD.
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Abbildung 14: Einfluss der RZB auf den TOCgua, A_P02, Mittelwerte + 2 SD.
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5.2.1.6 Einfluss des Filtermaterials auf den DOC

Es musste festgestellt werden, dass die von den beteiligten Labors verwendeten
Filterkombinationen (Glasfaser Vorfilter + 142 mm Membranfilter 0,45 pm) trotz
gleicher Herstellerspezifikationen deutlich unterschiedliche Eigenschaften bei der
Filtration aufwiesen.

Die Filterkombination des Umweltbundesamt liel3 in beiden Labors eine im Ver-
gleich zur Filterkombination der Fa. Agrolab deutlich héhere Filtrationsge-
schwindigkeit (stark abhangig von der Beschaffenheit der Filtrationsanlage) zu.

Wie anhand der Triibungs- sowie in einem geringeren Maf} auch anhand der
DOC-Werte zu erkennen ist, wird mit der Filterkombination des Umweltbundes-
amt eine geringere Filtrationswirkung erzielt.

Tabelle 11: Einfluss der Filterkombination auf den DOC, Proben Anlage A, Mittelwerte
Uber die Labormittelwerte der jeweiligen Filterkombination.

Probe  Filterkombi- Mw DOC SDDOC RSDDOC WF [ %] Basis
nation [mg/kg TM] [mg/kg TM] [ %] Filter U
A_PO1 u 6.627 10 0 91
Fa. Agrolab 6.059 447 7
A P02 u 5.172 95 2 96
Fa. Agrolab 4.978 18 0

Aufgrund der vorhandenen Daten erschien fur die Projektmethode die Verwen-
dung einer einheitlichen Filterkombination sinnvoll.
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5.2.2 Phase 2, Teil 2

5.2.21 Vergleich zwischen den Labors
Vergleich der Messung

Wie aus den Ergebnissen der Phase 2, Teil 2 ersichtlich, lag die mittlere RSD
zwischen den Labors fir den DOC sowie den TOCg,t bei Messung derselben
Probe auf vergleichbarem Niveau (Mittelwert: 6 %, Maximum: 13 %) wie schon
in Phase 2, Teil 1.

Vergleich der Gesamtmethode

Zum Vergleich der Gesamtmethode zwischen den Labors wurden die Mittelwerte
Uber samtliche durch ein Labor hergestellte und analysierte Eluate derselben
Kategorie gebildet. Es wurde hierbei keine Riicksicht auf unterschiedliche Filter-
kombinationen oder RZBs genommen.

Es zeigte sich, dass die RSD fir die Gesamtmethode beim DOC im Mittel bei
rund 11 % (Maximum: 16 %) lag.

Beim TOCg,.t lag die RSD im Mittel bei ca. 8 % bei einem Maximalwert von
etwa 18 %.

5.2.2.2 Vergleich mit den vorangegangenen Phasen

Die Ergebnisse fur die beiden Proben der Anlage A lagen in etwa auf dem
Niveau der auch in Phase 2, Teil 1 gefundenen Werte.

Bei den beiden Proben der Anlage B konnte fir die Probe B_P02 (Deponie)
keine signifikante Anderung des DOC bzw. des TOCgu im Vergleich zu
Phase 1 nachgewiesen werden.

Die Daten zu Probe B_PO01 (Nachrotte) zeigten hingegen einen drastischen
Anstieg des DOC sowie des TOCg,t auf (Wiederfindungsraten zu Phase 1 im
Bereich von ca. 180-190 %) (siehe Tabelle 12).

Dazu sei angemerkt, dass sich bei Probe B_P01 im Vergleich zu den Ubrigen
Proben sowohl ein héherer Feuchtigkeitsgehalt in der Festprobe als auch eine
starke Geruchsentwicklung in Festprobe und Eluat zeigte. Weiters konnten
deutlich erhdhte AT4- und GB,-Gehalte in der Probe nachgewiesen werden,
welche auf eine hohe biologischen Aktivitat schlieRen lassen.
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5.2.2.4 Einfluss der Filterkombination

Wie schon in Phase 2, Teil 1 bei den Proben der Anlage A, zeigte sich der Un-
terschied zwischen den Filterkombinationen der Labors auch bei den Proben
der Anlage B.

Tabelle 14: Einfluss der Filterkombination auf den DOC, Proben Anlage B, Mittelwerte
Uber die Labormittelwerte der jeweiligen Filterkombination.

Probe  Filterkombi- Mw DOC SD DOC RSD DOC WF [ %] Basis
nation [mg/kg TM] [mg/kg TM] [ %] Filter U
B_PO1 U 15.031 1.370 9 91
Fa. Agrolab 13.661 2.148 16
B_P02 U 4120 424 10 86
Fa. Agrolab 3.551 805 23

5.2.2.5 Einfluss der Probenverdiinnung

Anhand von Messungen aller durch das Umweltbundesamt hergestellten Eluate
in jeweils drei verschiedenen Verdinnungen (1:10, 1:20 und 1,5:50 = 1:33,3)
konnte gezeigt werden, dass Probenverdinnungen im Bereich 1:10 bis 1,5:50
keine signifikanten Messwertanderungen nach sich ziehen.

Die Analyse von unverdiinnten Proben gestaltete sich aufgrund der starken
Schaumbildung erfahrungsgemal als nicht praktikabel, weshalb die Proben stets
in Verdunnung der Messung zugefihrt wurden. Alle weiteren Ergebnisse der Ver-
dinnungsversuche kénnen dem Anhang entnommen werden (siehe Tabelle 34).

Tabelle 15: Einfluss der Probenverdiinnung auf TOCga an je einem Eluat jeder Probe.

Probenbezeichnung Verdiinnungsfaktor TOC [mg/kg TM]
A _P01_U4 Z_30 min 20 5.952
A _P01_U4 Z_30 min 10 5.892
A _P01_U4 Z_30 min 33 5.663
MW 5.836
SD 152
RSD % 3
A _P02_U7 Z_30 min 20 6.002
A _P02_U7 Z_30 min 10 5.196
A _P02_U7 Z_30 min 33 5.670
MW 5.623
SD 405
RSD % 7
B_P01_U1Z_25 min 20 18.766
B_P01_U1Z_25 min 10 18.160
B_P01_U1Z_25 min 33 18.450
MW 18.459
SD 303
RSD % 2
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Probenbezeichnung Verdiinnungsfaktor TOC [mg/kg TM]
B_P02_U1 Z_30 min 20 4.602
B_P02_U1 Z_30 min 10 4.090
B_P02_U1 Z_30 min 33 4,573
B_P02_U1 Z_30 min 10 4.036
MW 4.325
SD 304
RSD % 7

5.2.2.6 Einfluss der Ausblasmethode auf DOC und TOCg .t

Einzig die Ergebnisse der Ausblasversuche des Eluats B_P01_U1 Z 5 min
deuteten auf einen eventuellen Einfluss der Ausblasmethode auf die Messer-
gebnisse um den untersuchten Bereich hin. Der Verdacht liel3 sich jedoch bei
keiner der anderen Uberpriften Proben (darunter auch ein anderes Eluat der-
selben Probe) bestatigen.

Tabelle 16: Einfluss der Ausblasmethode auf TOCkgjyat.

Probenbezeichnung Ausblasmethode TOC [mg/kg TM]
A_P01_U4 Z_30 min automatisch 5.952
A_P01_U4 Z_30 min manuell 6.034
A_P01_U4 Z_30 min manuell 6.594
A_P01_U4 Z_30 min automatisch 5.892
A_P01_U4 Z_30 min automatisch 5.663
MW automatisch 5.836
SD 152
RSD % 3
MW manuell 6.314
SD 396
RSD % 6
MW automatisch/manuell 6.075
SD 338
RSD % 6
WF Basis automatisch % 108
A_P02_U8 Z_30 min automatisch 5.962
A_P02_U8 Z_30 min manuell 5.393
A_P02_U8 Z_30 min manuell 5.290
A_P02_U8 Z_30 min automatisch 5.321
A_P02_U8 Z_30 min automatisch 5.210
MW automatisch 5.498
SD 406
RSD % 7
MW manuell 5.342
SD 73
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Probenbezeichnung Ausblasmethode TOC [mg/kg TM]
RSD % 1
MW automatisch/manuell 5.420
SD 110
RSD % 2
WF Basis automatisch % 97

B P01 _U1Z 5 min automatisch 22.320

B P01 _U1Z 5 min automatisch 21.890

B P01 _U1Z 5 min automatisch 20.937

B P01 _U1Z 5 min automatisch 20.010

B P01 _U1Z 5 min manuell 18.290
MW automatisch 21.289
SD 1.030
RSD 5
MW manuell 18.290
SD -
RSD -
MW automatisch/manuell 19.790
SD 2.121
RSD 11
WF Basis automatisch % 86

B P02 _U1Z 25 min automatisch 3.424

B P02 _U1Z 25 min automatisch 4.230

B P02 _U1Z 25 min manuell 3.945

B _P02_U1Z 25 min manuell 3.907

B P02 _U1Z 25 min automatisch 3.497
MW automatisch 3.717
SD 446
RSD % 12
MW manuell 3.926
SD 27
RSD % 1
MW automatisch/manuell 3.822
SD 148
RSD % 4
WF Basis automatisch % 106
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Tabelle 17: Einfluss der Ausblasmethode auf DOC.

Probenbezeichnung Ausblasmethode DOC [mg/kg TM]
B_P01_US3 (VF/Filter A) automatisch 13.392
B_P01_US3 (VF/Filter A) manuell 12.190
B_P01_US3 (VF/Filter A) manuell 12.410
B_P01_US3 (VF/Filter A) automatisch 12.010
B_P01_US3 (VF/Filter A) automatisch 11.880
B_P01_US3 (VF/Filter A) automatisch 12.004
B_P01_US3 (VF/Filter A) automatisch 11.966
B_PO01_US3 (VF/Filter A) automatisch 12.452
MW automatisch 12.284
SD 579
RSD % 5
MW manuell 12.300
SD 156
RSD % 1
MW automatisch/manuell 12.292
SD 11
RSD % 0
WF Basis automatisch % 100

5.2.2.7 Einfluss der Tiefkiihllagerung

Wie die nachfolgende Tabelle zeigt, konnten keine Beeinflussungen der Mess-
werte durch den, durch das Tiefkiihlen entstehenden Niederschlag, detektiert
werden.

Tabelle 18: Einfluss der Tiefkiihllagerung auf DOC.

Probe DOC [mg/kg TM] Messdatum
QC Aliquot 1 MW 6.345 03.06.2009
QC Aliquot 1 MW 5.995 06.06.2009
QC Aliquot 1 6.173 15.06.2009

MW 6.171

SD 175

RSD 3
QC Aliquot 2 6.750 19.06.2009
QC Aliquot 2 6.102 09.07.2009
QC Aliquot 2 6.668 10.07.2009
QC Aliquot 2 6.210 23.07.2009

MW 6.433

SD 324

RSD 5
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5.3 Phase 3

Die Ergebnisse der Analytik zu Phase 2 kdnnen Tabelle 35 bis Tabelle 39
(Phase 3, Teil 1) sowie Tabelle 41 bis Tabelle 45 (Phase 3, Teil 2) im Anhang
entnommen werden.

5.31 Phase 3, Teil 1

In Phase 3, Teil 1 kam die Projektmethode gem. Kapitel 4.2.4.1 ohne die Er-
ganzung zur Gasdurchflussrate zum Einsatz.

5.3.1.1 Vergleich zwischen den Labors

In Phase 3, Teil 1 wurden trotz aller im Vorfeld unternommenen Anstrengungen
sowohl bei DOC als auch bei TOCg,: deutliche Abweichungen zwischen den
Labors festgestellt (siehe nachfolgende Abbildung).
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Abbildung 15: Phase 3, Teil 1, DOC und TOCkga:, Mittelwerte + 2 SD.

Auffallend war hier der relativ konstante Faktor, um den sich die DOC- bzw.
TOCkg.t-Ergebnisse der beiden Labors unterschieden.

Die von der Fa. Agrolab ermittelten DOC-Gehalte lagen zwischen 30 % und
40 %, die TOCgya-Werte zwischen 35 % und 50 % Uber den vom Umweltbun-
desamt ermittelten Daten.

Innerhalb der jeweiligen Labors ergaben sich bei den Doppelbestimmungen fol-
gende Abweichungen (ausgedriickt als relative Standardabweichung):

e DOC
e RSD Max.....12 %
e RSD Min........ 0,7 %
e RSD Mittel .....5 %
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® TOCguat
e RSD Max. ... 10,5 %
e RSD Min........ 1,4 %
e RSD Mittel .....4,2 %

Bedenkt man, dass diesen Abweichungen jeweils unabhangige (Abfall-) Eluat-
ansatze zugrundeliegen, so scheinen diese relativen Standardabweichungen
innerhalb der beiden Labors durchaus zufriedenstellend.

Die Ergebnisse lassen darauf schliefen, dass eine weitere, bis zu diesem Zeit-
punkt noch nicht identifizierte systematische Einflussgrofe, fir die Unterschiede
zwischen den Labors verantwortlich war.

Da aufgrund der vorangegangenen Untersuchungen die Probenaufbereitung als
Grund fir die Abweichungen weitestgehend ausgeschlossen werden konnte,
wurden die Gerateeinstellungen der beiden Labors eingehend in Augenschein
genommen.

Nach detaillierter Gegenuberstellung aller Gerateeinstellungen wurde als wahr-
scheinlichste Ursache flr die beobachteten Abweichungen die Gasdurchfluss-
rate beim Ausblasen des CO, aus der Probe identifiziert. Diese lag bei der Fa.
Agrolab bei 85 ml/min, beim Umweltbundesamt wurde hingegen mit einer Gas-
durchflussrate von rund 150 ml/min gearbeitet.

Im Zuge von Phase 2 wurde zwar bereits einmal der Einfluss der Ausblasinten-
sitat untersucht (siehe Kapitel: 5.2.2.6), allerdings wurden diese Untersuchungen
vom Umweltbundesamt ausschlieRlich bei der Einstellung von ca. 150 ml/min
und bei sehr viel hdherer Gasdurchflussrate durchgefiihrt. Ein deutlich niedrigerer
Gasdurchfluss wurde nicht untersucht.

Bei den Analysen mit einer Gasdurchflussrate von ca. 150 ml/min und deutlich
darUber konnte keine eindeutige Beeinflussung der Messwerte festgestellt werden.

Da Stdrungen durch anorganischen Kohlenstoff zwangslaufig zu Mehrbefunden
bei DOC und TOCg, flihren, kann bei ordnungsgemafer Funktionsweise des
Analysengerats der niedrigere DOC/TOCg-Gehalt eigentlich als das verlassli-
chere Ergebnis angesehen werden.

Aus diesem Grund wurde fur Phase 3, Teil 2 die Gasdurchflussgeschwindigkeit
in beiden Labors auf 150 ml/min festgelegt. Alle Ubrigen Analysenbedingungen
wurden beibehalten.

Vergleich mit Agrolab Deutschland

Von Agrolab Deutschland wurde vereinbarungsgemafy der DOC der Proben
gemald ihrer Hausmethode untersucht. Die DOC-Ergebnisse dieses Labors la-
gen durchwegs zwischen denen der dsterreichischen Labors. Im Mittel wurden
ca. 12 % hohere Gehalte im Vergleich zu den Ergebnissen des Umweltbundes-
amt und rund 17 % niedrigere Gehalte als bei der Fa. Agrolab nachgewiesen.

5.3.2 Phase 3, Teil 2

In Phase 3, Teil 2 kam die Projektmethode gem. Kapitel 4.2.4.1 mit der Ergén-
zung zur Gasdurchflussrate zum Einsatz.

Umweltbundesamt m REP-0298, Wien, 2010



MBA DOC/TOC - Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

5.3.21 Vergleich zwischen den Labors

In Phase 3, Teil 2 konnten durch Angleichung der Gasdurchflussgeschwindigkeit
beim Austreiben des anorganischen Kohlenstoffs auf 150 ml/min in beiden La-
bors die Abweichungen zwischen den Labors auf ein Minimum reduziert werden.
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Abbildung 16: Phase 3, Teil 2, DOC und TOCkga:, Mittelwerte + 2 SD.

Innerhalb der Labors wurden wie schon in Phase 3, Teil 1 sehr geringe Abwei-
chungen bei den Doppelansatzen erzielt.

e DOC
e RSD Max. ...... 6 %
e RSD Min. ....... 0 %
e RSD Mittel .....3 %
® TOCkgat
e RSD Max. ...... 6 %
e RSD Min......... 0 %
e RSD Mittel .....3 %

Auch zwischen den Labors konnte eine sehr gute Vergleichbarkeit erreicht werden.

Die Wiederfindungsraten der Ergebnisse (Mittelwerte aus 2 getrennten Eluat-
ansatzen) der Fa. Agrolab, bezogen auf die Ergebnisse des Umweltbundesamt,
bewegten sich beim DOC zwischen 90 % und 107 %, beim TOCg.t zwischen
96 % und 103 %.

Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse kann — wie in Phase 3, Teil 1 vermutet —
davon ausgegangen werden, dass die unterschiedliche Gasdurchflussrate beim
Austreiben des anorganischen Kohlenstoffs zu den stark abweichenden Ergeb-
nissen zwischen den Labors geflihrt hat.
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Aufgrund der Ergebnisse der in Phase 3, Teil 2 zur Analyse ausgetauschten
Eluate sowie der Standardwiederfindungsraten wahrend der Messung kann ge-
schlossen werden, dass die Ergebnisse der Fa. Agrolab kalibrationsbedingt um
ca. 10 % zu niedrig angegeben wurden. Eine solche Abweichung liegt innerhalb
der QS-Kriterien beider Labors (x 10 %).

Vergleich mit Agrolab Deutschland

Wie schon in Teil 1 der Phase 3 wurden die Proben des Weiteren von Agrolab
Deutschland untersucht. Durch die Anpassung der Gasdurchflussrate beim Aus-
blasen beider dsterreichischen Labors konnte eine sehr gute Ubereinstimmung
erzielt werden.

Im Widerspruch zu den Ergebnissen von Teil 1 der Phase 3, wurden von
Agrolab Deutschland bei den Proben des Teils 2 hinsichtlich des Mittelwerts der
beiden Osterreichischen Labors um 22 % (bis 31 %) geringere DOC-Gehalte
ermittelt.

5.4 Gegeniberstellung von DOC und TOCgat

Es wurden alle 44 Wertepaare der Phase 3, Teil 1 und Teil 2 zur Gegenlber-
stellung von DOC und TOCg, herangezogen.

Die Daten der Phasen 1 und 2 wurden aufgrund der relativ stark variierenden
Analysenbedingungen nicht in die Gegeniberstellung mit einbezogen. Zwar
wurde auch zwischen Teil 1 und Teil 2 der Phase 3 eine methodische Anpas-
sung vorgenommen (Gasdurchflussrate), diese sollte aber keinen signifikanten
Einfluss auf das jeweilige Verhaltnis von DOC zu TOCg,,; gehabt haben, da die
Analysen jeweils unter vergleichbaren Bedingungen durchfiihrt wurden.

Tabelle 19: Gegeniiberstellung DOC und TOCgat, Phase 3, Teil 1 und Teil 2.

Probencode DOC TOC Anteil DOC am TOC
[mg/kg TM] [mg/kg TM] [ %]
B_P03_U1 6.965 7.307 95,3
B_P03_U2 6.030 6.300 95,7
B_P03_A1 8.530 10.070 84,7
B_P03_A2 9.140 9.770 93,6
A_P03_U1 3.442 3.850 89,4
A_P03_U2 3.161 3.357 94,2
A_PO3_A1 4.600 4.840 95,0
A_PO03_A2 3.890 4.950 78,6
A_P04_U1 5.124 5.722 89,5
A_P04_U2 4.997 5.176 96,5
A_P04_A1 6.620 7.770 85,2
A_P04_A2 6.790 7.970 85,2
A_P05_U1 4.877 5.254 92,8
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Probencode DOC TOC Anteil DOC am TOC
[mg/kg TM] [mg/kg TM] [ %]
A_PO05_U2 5.187 5.544 93,6
A_P05_A1 7.160 8.100 88,4
A_P05_A2 6.490 7.820 83,0
A_P06_U1 6.115 6.592 92,8
A_P06_U2 6.180 6.436 96,0
A_P06_A1 8.700 9.990 87,1
A_P06_A2 8.570 9.790 87,5
B_P04_U1 3.938 4.802 82,0
B_P04_U2 3.986 4.686 85,1
B_P04_U2 3.560 4.270 83,4
B_P04_A1 4.140 4.590 90,2
B_P04_A2 4.350 4.730 92,0
B_P04_A2 4.605 5.813 79,2
B_P05_U1 3.945 4.900 80,5
B_P05_U2 4.302 4.606 93,4
B_P05_U2 3.590 4.270 84,1
B_P05_A1 3.960 4.390 90,2
B_P05_A2 4.040 4.800 84,2
B_P05_A2 4.397 5.260 83,6
B_P06_U1 4.096 4.641 88,3
B_P06_U2 4.079 4.656 87,6
B_P06_U2 3.700 4.220 87,7
B_P06_A1 4.080 4.420 92,3
B_P06_A2 4.220 4.500 93,8
B_P06_A2 4.540 4916 92,4
A_PO07_U1 3.378 4.207 80,3
A_P07_U2 3.352 4.310 77,8
A_P07_U2 3.060 3.600 85,0
A_P07_A1 3.150 4.280 73,6
A_P07_A2 2.920 4.450 65,6
A_P07_A2 3.074 5.204 59,1
MW 86,7
Median 87,6
SD 7,8
RSD % 9,0
Min 59,1
Max 96,5

Der Anteil des gelésten organischen Kohlenstoffs am Gesamtkohlenstoff im
Eluat lag im Mittel bei rund 87 %, bei einer relativen Standardabweichung von 9 %.

Der geringste DOC-Anteil lag bei ca. 59 %, der hdchste bei knapp 97 %.
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Abbildung 17 verdeutlicht klar den linearen Verlauf des Verhaltnisses zwischen
DOC und TOCEIuat-
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Abbildung 17: Gegendiiberstellung DOC und TOCgai, Phase 3, Teil 1 und Teil 2.
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5.5 Stabilitatsparameter und organischer Kohlenstoff

Um untersuchen zu kénnen, ob der Gehalt an organischem Kohlenstoff im Eluat
als Indikator fiur die Abfallreife herangezogen werden kann (in der Literatur gibt
es hierzu widersprichliche Aussagen) wurden bei allen im Projekt untersuchten
Proben zusatzlich zu DOC und TOCg,, auch die Stabilitaitsparameter AT4 und
GBy; analysiert.

Neben der in den Vornormen ONORM S 2027 Teil 1 (AT,4) und Teil 3 (GBy)
vorgeschriebenen Vorgehensweise zur Probenaufbereitung wurden die Stabili-
tatsparameter zusatzlich auch aus ausgewahlten, zur Eluataufbereitung vorbe-
reiteten Proben bestimmt. (Vornorm ONORM S 2027-1; Vornorm ONORM
S 2027-3).

5.5.1 Einfluss der Probenaufbereitung auf AT, und GB.,

In nachfolgender Tabelle werden die AT,- und GB,4-Ergebnisse, bestimmt nach
der Methode der grundlegenden Charakterisierung (gem. Vornorm ONORM S
2027 Teil 1 und 3, Absiebung <20 mm) und der modifizierten Methode (Zer-
kleinerung auf < 10 mm) gegenibergestellt.

Tabelle 20: Gegeniiberstellung AT4 und GB2; nach der Methode der Grundlegenden Charakterisierung und der
modifizierten Methode.

Probenbe- Absiebung <20 mm Zerkleinerung <10 mm WF AT, Basis Grund- WF GB. Basis
zeichnung AT, GBy; AT, GB,, legende Charakterisie- Grundlege_nde Cha-
rung rakterisierung
mg O,/g TM Nli/kg TM mg O,/g TM  Nl/kg TM % %
A_P01 5,72 16,3 7,02 19,7 123 121
A_P02 5,09 14,2 5,61 16,3 110 115
A_P03- TSP1 5,32 14,0
A_PO03- TSP2 5,12 12,8
A_P03- TSP3 5,02 11,8
A_P03 MW 5,15 12,9
A_P04 5,65 12,7 6,32 14,9 112 117
A_P05 5,96 14,1 6,12 16,4 103 116
A_P06 5,05 10,0 5,45 12,7 108 127
A_P07-TSP1 6,46 17,9 6,85 18,4 106 103
A_P07-TSP2 6,96 18,2 7,05 18,3 101 101
A_P07-TSP3 6,16 17,6 6,22 16,7 101 95
A_P07 MW 6,53 17,9 6,7 17,8 103 99
B_PO01 28,6 56,0 30,4 63 106 113
B_PO02 1 2,26 9,4 2,45 10,2
B_P02 1 2,36 10,6
B_P02 iw 24 10,4 106 111
B_PO03-TSP1 5,66 15,9 5,82 16,9 103 106
B_P03-TSP2 6,88 16,8 6,93 18,2 101 108
B_P03-TSP3 6,05 17,5 6,62 19,6 109 112
B_P03 w 6,20 16,7 6,5 18,2 104 109
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Prf.\benbe- Absiebung <20 mm Zerkleinerung < 10 mm WF AT, Basis Gru_n(_i- WF GB., Basis
zeichnung AT, GB, AT, GB,, legende (:::;aktensm- Grt::s::rgi;:ir;?sn(;ha-
mg O./g TM Ni’kg T™M mg O./gTM  Ni/lkg TM % %

B_P04 4,78 14,9 5,28 15,4 110 103
B_P05 4,64 15,1 5,03 14,9 108 99
B_P06 4,54 13,1 4,89 14,4 108 110

Mittelwert 106 110

Median 106 112

SD 5 10

RSD 5 9

Min 101 95

Max 123 127

70

Die Bestimmung der Stabilitatsparameter aus der zur Eluataufbereitung aufbe-
reiteten Probe (modifizierte Methode) fiihrt sowohl bei AT, als auch bei GB,4 zu
etwas hoéheren Werten (ca. + 6 % bis 10 %) als bei der grundlegenden Charak-
terisierung.

Dieser Effekt erscheint plausibel, bedenkt man, dass durch den zusatzlichen
Zerkleinerungsschritt bei der modifizierten Probenaufbereitung (Zerkleinerung
des Uberkorns > 10 mm und Wiedervereinigung mit dem Rest der Probe) neue,
vergroRerte Oberflachen entstehen bzw. ein weiterer Anteil der Probe > 20 mm
(exklusive Inertstoffe) der Bestimmung nach Zerkleinerung des Uberkorns
> 10 mm zugefuhrt wird.

Wahrend die Zerkleinerung des Uberkorns > 10 mm potenziell zur Erhéhung
der Reaktivitdt der Proben beitragen kann, kdnnten mdglicherweise nicht voll-
standig aussortierte Inertanteile einen gegenteiligen Effekt bewirken.

Bei den gegenstandlich untersuchten Proben lagen die Ergebnisse nach Zer-
kleinerung im Allgemeinen Uber denjenigen der bei 20 mm abgesiebten Frakti-
onen.
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Abbildung 18: Gegenliberstellung AT4 (grundlegende Charakterisierung) und ATy

modifiziert.
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Abbildung 19: Gegendiiberstellung GBy; (grundlegende Charakterisierung) und GBy;
modifiziert.

5.5.2 Gegeniiberstellung AT, mit GB,

Wie aus den beiden folgenden Grafiken ersichtlich ist, kann beim untersuchten
Material zwischen AT, und GB;, ein linearer Zusammenhang postuliert werden.
Dieser scheint weitestgehend unabhangig davon zu sein, welche Probenvorbe-
reitung (gemaf grundlegender Charakterisierung bzw. gemal modifizierter Me-
thode) der Bestimmung der Stabilitdtsparameter vorangegangen ist.
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Abbildung 20: Gegenliberstellung AT4 und GB21 (Grundlegende Charakterisierung),
beide Anlagen.
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Abbildung 21: Gegeniiberstellung AT und GB;1 modifiziert, beide Anlagen.

Anhand der Daten wird aulRerdem ersichtlich, dass eine Einhaltung des Grenz-
werts des AT, in nahezu allen Fallen auch die Einhaltung der GB,4 bedingt,
d. h. die AT, erweist sich hier als das strengere Kriterium.

Der deutsche Ansatz, lediglich die Bestimmung eines der beiden Stabilitadtspara-
meter vorzuschreiben und daflr einen niedrigeren AT,-Grenzwert (5 mg Oy/kg TM)
anzusetzen, erscheint in diesem Kontext durchaus nachvollziehbar und sinnvoll,
zumal dadurch praktisch ohne Informationsverlust der Analysenaufwand verrin-
gert werden kann.
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5.5.3 Gegeniiberstellung der Stabilitatsparameter mit DOC und
TocEluat

In Tabelle 21 werden die AT,- und GB,¢-Ergebnisse in Bezug zu den DOC- und
TOCkg-Ergebnissen der jeweiligen Proben dargestellt.

Dazu muss gesagt werden, dass die hier angefuihrten AT,- und GB,-Ergebnisse
der Proben A_P03, B_P03 und A_PQ07 jeweils Mittelwerte aus der Bestimmung
von je 3 Tagessammelproben darstellen (siehe Tabelle 20).

Prinzipiell wurden fur die DOC- und TOCg-Ergebnisse jene Gesamtmittelwerte
herangezogen, die der Bestimmung der Stabilitatsparameter zeitlich am nachsten
kamen. Bei den DOC- und TOCg,-Ergebnissen der Proben A_P03 und B_P03
jedoch wurden nur die Labormittelwerte des Umweltbundesamt herangezogen,
da in Phase 3, Teil 1 die Ergebnisse der Fa. Agrolab durch die zu geringe Gas-
durchflussrate beim Ausblasen deutlich erhéht waren.

Als Ergebnisse der Stabilitadtsparameter nach der modifizierten Methode von
Probe B_P02 werden die Mittelwerte eines Doppelansatzes herangezogen.

Fir die Stabilitatsparameter gemaf der modifizierten Methode stehen fiir Probe
A_POQO3 keine Ergebnisse zur Verfugung.

Tabelle 21: Gegeniiberstellung von AT, und GB3¢ (Grundlegende Charakterisierung)
und der modifizierten Methode mit DOC und TOCEgat.

Proben- AT4und GB34, Grundle- AT4 und GB3,
bezeich- gende Charakterisierung modifiziert
nung AT, GBy; AT, GBy DOC  TOCeuat
mg O2/gTM  Ni/lkgTM mg O,/g TM Ni/lkg TM mg/kg TM mg/kg TM
A _PO1 5,72 16,3 7,02 19,7 10.750 12.575
A P02 5,09 14,2 5,61 16,3 6.600 7.675
A P03 5,15 12,9 3.302 3.604
A P04 5,65 12,7 6,32 14,9 5.883 6.660
A P05 5,96 14,1 6,12 16,4 5.929 6.680
A P06 5,05 10,0 5,45 12,7 7.391 8.202
A P07 6,53 17,9 6,71 17,8 3.200 4.312
B_PO1 28,60 56,0 30,40 63,0 7.525 11.275
B_P02 2,26 9,4 2,41 10,4 4175 5.050
B_P03 6,20 16,7 6,46 18,2 6.498 6.804
B_P04 4,78 14,9 5,28 15,4 4.103 4.702
B_P05 4,64 15,1 5,03 14,9 4.062 4.674
B_P06 4,54 13,1 4,89 14,4 4.119 4.554

Beispielhaft wurde in den beiden folgenden Abbildungen die AT, (Grundlegen-
de Charakterisierung) dem DOC sowie die GB,; (modifizierte Methode) dem
TOCkeqt gegenibergestellt.

Aufgrund des linearen Zusammenhangs zwischen AT, und GB,; zwischen der
Methode der grundlegenden Charakterisierung und der modifizierten Methode
sowie zwischen DOC und TOCg; ergibt sich fir die Gbrigen Kombinationen zur
Gegeniiberstellung von Stabilitatsparametern und organischem Kohlenstoff ein
weitgehend identisches Bild.
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Abbildung 22: Gegenliberstellung AT4 (Grundlegende Charakterisierung) und DOC,

beide Anlagen.
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Abbildung 23: Gegendiiberstellung GB2; modifiziert und TOCgat, beide Anlagen.

Schnell wird ersichtlich, dass das entstehende Bild stark von den Ergebnissen
einer einzelnen Probe beeinflusst wird. Dabei handelt es sich um die Pro-
be B_P01 aus Phase 1 der Untersuchungen, ein weitgehend unreifes Material
aus der Nachrotte (siehe Tabelle 47).

Als Folge wurden die Ergebnisse der beiden MBA-Anlagen getrennt voneinander
untersucht.
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5.5.3.1 Anlage A

Aus bereits genannten Griinden wurde auf die Abbildung samtlicher moglicher
Kombinationen der Ergebnisse der Stabilititsparameter mit den Ergebnissen
des organischen Kohlenstoffs verzichtet. Es werden jeweils 2 verschiedene
Kombinationen von Stabilitatsparametern mit dem organischem Kohlenstoff be-
trachtet.
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Abbildung 24: Gegenliberstellung AT4 modifiziert und TOCkga:, Anlage A.
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Abbildung 25: Gegenliberstellung GB2; (Grundlegende Charakterisierung) und DOC,
Anlage A.

Anhand der Daten von Anlage A kann flr keinen der Stabilitatsparameter ein

eindeutiger Zusammenhang mit dem Gehalt an organischem Kohlenstoff der
jeweiligen Proben festgestellt werden.

5.5.3.2 Anlage B
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Abbildung 26: Gegentliberstellung AT, (Grundlegende Charakterisierung) und TOCgjyat,
Anlage B.
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Abbildung 27: Gegenliberstellung GB2; modifiziert und DOC, Anlage B.

Durch die Werte der Probe B_PO01 scheint in Anlage B ein linearer Zusammen-
hang zwischen Stabilitatsparametern und organischem Kohlenstoff im Eluat zu
bestehen. Im Bereich unterhalb des Grenzwerts von AT, (7 mg O,/kg TM) bzw.
GB21 (20 NI’/kg TM) kann ein solcher Zusammenhang nicht mit Bestimmtheit
festgestellt werden.

Des Weiteren muss hier berlcksichtigt werden, dass es sich bei der Probe
B_P01 um eine Probe mit einem geringen Rottegrad handelt. Es kann nicht
davon ausgegangen werden, dass sich diese wie die Ubrigen, bereits weit-
gehend fertig gerotteten Proben verhalt.

5.6 Fazit

Samtliche in diesem Bericht dargelegten Beobachtungen und Schlussfolge-
rungen beziehen sich auf die im Zuge des Projekts untersuchten Proben aus
zwei Osterreichischen MBA-Anlagen. Flir gesicherte, allgemein guiltige Aussagen
beziglich beobachteter Trends und Korrelationen bedarf es einer wesentlich
breiteren Datenbasis.

5.6.1  Analytik von DOC und TOCkgat
Die Untersuchungen der Phasen 1 bis 3 zeigen deutlich, dass die Bestimmung
des DOC bzw. TOCg, einigen, zum Teil sehr starken, Einflissen unterworfen ist.

Unter den untersuchten Einflussgréen der Probenaufbereitung erwiesen sich
vor allem die Zentrifugationsdauer sowie die Wahl des Filtermaterials als er-
gebnisrelevant.
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Zentrifugation

Mit steigender Zentrifugationsdauer (Startpunkt 5 Minuten, maximal 30 Minuten)
konnten abnehmende bzw. ab einer gewissen Zentrifugationsdauer (rund 15 Mi-
nuten), stagnierende TOCg+~Werte beobachtet werden. Diese Entwicklung
zeigte sich weitgehend unabhangig von der relativen Zentrifugalbeschleunigung.
Diese kann daher bei ausreichend langer Zentrifugationsdauer als Einflussfak-
tor weitestgehend ausgeschlossen werden.

Aufgrund der unterschiedlichen Verldufe der Zentrifugationsversuche der gleichen
Proben in Phase 1 und Phase 2 (deutliche Veranderung des Probenmaterials
durch die Lagerung) ist davon auszugehen, dass der Einfluss der Zentrifuga-
tionsdauer stark matrixabhangig ist.

Filtration

Trotz gleicher Spezifikationen konnte zwischen den in beiden Labors Ublicher-
weise verwendeten Membranfiltermaterialien ein Unterschied im DOC-Ergebnis
beobachtet werden. Dieser vermutlich ebenfalls matrixabhangige Effekt bewegte
sich in den Versuchsreihen in einer Grélkenordnung von rund 10 % des DOC-
Gehaltes. Da im Zuge der Untersuchungen nur zwei unterschiedliche Membran-
filtermaterialien zum Einsatz kamen, muss damit gerechnet werden, dass der
Einsatz anderer Filtermaterialien dhnliche, mdglicherweise starkere Effekte her-
vorruft.

Messung

Einen nicht zu unterschatzenden Einfluss auf die Messergebnisse hatten die
Geréateeinstellungen zur Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs.

Bedingungen, die zur Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs in anderen
Probenmatrizes bei Weitem ausreichend gewesen waren, mussten fir die un-
tersuchten Proben deutlich verscharft werden.

Obwohl alle Proben in Verdinnung analysiert wurden, musste in einem der La-
bors die Gasdurchflussrate deutlich erh6ht werden, um den gesamten anorga-
nischen Kohlenstoff vor der Messung des organischen Kohlenstoffs entfernen zu
kénnen. Allein durch diesen Schritt konnten in Phase 3 Ergebnisunterschiede
zwischen den Labors von zuerst rund 30—40 % auf vergleichbare Werte nach
der Anpassung reduziert werden.

Des Weiteren zeigte sich bei den durchgefiihrten Versuchen, dass weniger der
pH-Wert der Probe als vielmehr die zeitliche Nahe des Ansauerns zum Ausbla-
sen des anorganischen Kohlenstoffs ausschlaggebend zu sein scheint.

Methodenabstimmung

Im Zuge der Untersuchungsreihen konnte gezeigt werden, dass die Bestim-
mung des organischen Kohlenstoffs im Eluat ein weitaus hdheres Potenzial fur
Fehlmessungen birgt als im Allgemeinen angenommen.

Die Ergebnisse von Phase 3, Teil 2 zeigen aber auch, dass unter entsprechend
festgelegten Bedingungen sehr gute Ubereinstimmungen zwischen verschie-
denen Labors mdglich sind.
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Mit einiger Sicherheit lasst sich ein nicht unerheblicher Teil der in der Literatur
erwahnten starken Schwankungen des DOC (tlw. Abweichungen um tiber 100 %)
zwischen verschiedenen Labors auf die in diesem Bericht beschriebenen Ein-
flussgrofien zurtickfihren.

Konzentrationsniveau des organischen Kohlenstoffs im Eluat

Das Konzentrationsniveau von DOC bzw. TOCg,4 lag Uber alle Phasen hinweg
deutlich oberhalb der in Deutschland zugelassenen Grenzwerte fur den DOC
von 3.000 mg/kg TM.

Dieser Umstand tritt auf, obwohl alle zur Deponierung vorgesehenen bzw. be-
reits deponierten Proben die Osterreichischen Ablagerungskriterien fiir MBA-
Abfalle erflllten, d. h. die Anlagen entsprechend den zur Zeit der Untersuchungen
geltenden gesetzlichen Vorgaben arbeiteten.

Die Vermutung liegt nahe, dass in Deutschland die DOC-Grenzwerte durch ge-
zielte Anpassung des Inputmaterials sowie der Rottebedingungen auf das dort
erforderliche Niveau gebracht werden. Da das in 6sterreichischen MBA-Anlagen
mangels eines verbindlichen Grenzwerts mit gréfdter Wahrscheinlichkeit nicht
passiert, scheint eine Einhaltung des deutschen DOC-Grenzwerts umgelegt auf
Osterreich derzeit nicht ohne Weiteres méglich.

Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse bei den DOC-Vergleichen zwischen Oster-
reich und Deutschland kann nicht geschlussfolgert werden, dass die Unter-
schiede ausschlieRlich auf unterschiedliche Herangehensweisen bei der DOC-
Analytik zurtickzufihren waren (eher vergleichbare Ergebnisse fir DOC in Phase
3-1 und Minderbefunde in Phase 3-2 im Vergleich deutsches Labor zu dsterrei-
chischen Labors).

Anteil des gelésten am gesamten organischen Kohlenstoff

Der Anteil des geldsten am gesamten organischen Kohlenstoff im Eluat lag bei
den vorliegenden Untersuchungen im Mittel bei rund 87 %.

Es ist anzunehmen, dass das Verhaltnis von geldstem zu gesamtem organi-
schem Kohlenstoff abhangig von der Art des untersuchten Abfalls und den
Rottebedingungen ist.

DOC oder TOCkg, .t

Nach Abstimmung der methodischen Vorgehensweise bewegen sich die Streu-
ungen fur DOC und TOCg,,: sowohl innerhalb als auch zwischen den beteiligten
Labors in der gleichen geringen Groftenordnung. In der Folge kann keiner der
beiden Parameter fur die untersuchten Materialien — Abfalle aus der mecha-
nisch-biologischen Behandlung — dem anderen aufgrund besserer Wiederhol-
bzw. Vergleichbarkeit vorgezogen werden.

Eine Entscheidung, welchem der beiden Parameter der Vorzug gegeben werden
soll, sollte daher allein aufgrund der gegebenen Problemstellung getroffen werden.
Gegebenenfalls kann auch das Erscheinungsbild der Proben in die Entschei-
dung mit einbezogen werden, da eine Trennung zwischen fester und flissiger
Phase durch Zentrifugation bei manchen Materialien nur eingeschrankt méglich
ist (aufschwimmende Kunststoffe, Holz etc.).
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5.6.2 Gegeniiberstellung der Stabilitatsparameter mit dem
organischen Kohlenstoff im Eluat

Zwischen AT, und GB»; kann bei Betrachtung der vorliegenden Daten ein linearer
Zusammenhang beobachtet werden. Durch den Verlauf der Regressionsgeraden
wird ersichtlich, dass die Einhaltung des AT,-Grenzwerts von 7 mg O./kg TM
bei den gegenstandlich betrachteten Proben zweier MBA-Anlagen die Einhal-
tung des GB,4-Grenzwerts von 20 NI/kg TM nach sich zieht.

Die Bestimmung der Stabilitdtsparameter aus der zur Eluataufbereitung vorbe-
reiteten Probe fuhrt im Vergleich mit den Werten, die nach der herkdmmlichen
Probenaufbereitung erhalten wurden, bei AT, zu rund 6 % und bei GB,; zu
ca. 10 % hoheren Werten.

Auf Basis der vorliegenden Untersuchungen beim deponiefahigen MBA-
Material (Stabilitdtsparameter AT, und GB;; unter den Grenzwerten) ist ein ein-
deutiger Zusammenhang der Stabilitdtsparameter mit dem organischen Koh-
lenstoff nicht ableitbar.

Eine endgiiltige Aussage zur Korrelation AT, und GB,; mit dem organischen
Kohlenstoff im Eluat kann mangels ausreichender Datengrundlage nicht getroffen
werden.

Wahrend es plausibel erscheinen mag, dass zwischen dem Gehalt an organi-
schem Kohlenstoff in einem Abfall(eluat) und dessen biologischer Aktivitat ein
eindeutiger Zusammenhang besteht, so sind dabei doch die in Kapitel 3.4 ange-
fihrten Zusammenhange zu bedenken:

Da es sich bei den untersuchten Proben, mit Ausnahme der Probe B_P01, um
bereits deponiertes bzw. relativ weitgehend gerottetes Material handelt, steht zu
vermuten, dass die teilweise recht hohen DOC- bzw. TOCg,-Gehalte haupt-
sachlich von nicht bzw. sehr schwer biologisch abbaubaren Abfallinhaltsstoffen
herrthren.

Das wurde auch die stark erhéhte biologische Aktivitat der relativ frischen Probe
B_PO01 erklaren, bei (zum Zeitpunkt der Bestimmung der Stabilitdtsparameter)
im Vergleich eher durchschnittlichen DOC- bzw. TOCg,.-Gehalten.

Es erscheint logisch, dass eine mdgliche Korrelation von organischem Kohlen-
stoff mit den Stabilitdtsparametern mit zunehmendem Abfallalter bzw. Rottegrad
abnimmt, da das Verhaltnis von abbaubarem Material zu nicht bzw. sehr schwer
abbaubarem Material durch den Bioabbau zwangslaufig kleiner werden muss.

Zur Beurteilung der Abfallreife eines unbekannten Abfalls erscheint die Bestim-
mung des DOC oder TOCg,,: daher weitgehend ungeeignet, sofern dabei kein
zeitlicher Verlauf berlicksichtigt oder gleichzeitig die Zusammensetzung des or-
ganischen Kohlenstoffs untersucht wird.

Der organische Kohlenstoff im Eluat scheint in diesem Zusammenhang am
ehesten ein Indikator fir die Zusammensetzung des Inputmaterials und der
Rottebedingungen zu sein.

Falls Gberhaupt, dann ware demnach einzig bei gleichbleibender Abfallinput-
qualitdt sowie absolut konstanten Rottebedingungen eine Beurteilung der Ab-
fallreife aufgrund des DOC- oder TOCg-Gehalts nach einer ,Kalibrierung“ mit
einer ausreichenden Anzahl an Proben gegen die Stabilitatsparameter denkbar.
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5.7 Ausblick

Im Zuge der Arbeiten zu diesem Bericht konnten verschiedene Einflussgréfien
auf die Bestimmung des organischen Kohlenstoffs in Abfalleluaten in Form der
Summenparameter DOC bzw. TOCg,, identifiziert werden. Einige von diesen
finden bisher in der Normierung der Parameter keinerlei Beachtung.

Zu den beobachteten Einflussgrof3en, die keinen normativen Vorgaben unter-
worfen sind, zahlt beispielsweise die Wahl der Filtermaterialien bei der Eluat-
aufbereitung fir die DOC-Bestimmung und die Wahl der Zentrifugationsdauer
bei der Bestimmung des TOCgyqt.

Auch verschiedene Aspekte der instrumentellen Analytik erwiesen sich als deut-
lich problematischer als dies bei anderen Matrizes der Regelfall ist. Vor allem
die Vorgehensweise zur Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs zeigte sich
als stark ergebnisbeeinflussend.

Zusatzlich zur Ausarbeitung einer detaillierten Methode zur Bestimmung von
DOC und TOCg4 (unter Festlegung verschiedener Parameter zur Ausschaltung
der oben erwahnten Einflussfaktoren) konnten auf3erdem verschiedene Unter-
suchungen zur Uberpriifung maglicher Korrelationen des organischen Kohlen-
stoffs mit den Stabilitdtsparametern (AT, und GB,4) durchgefiihrt werden.

Die in diesem Bericht verwendeten Daten stammen aus Untersuchungen von
MBA-Abfallen aus nur zwei 6sterreichischen Anlagen.

Zur Erlangung einer grofieren Datenbasis sind weitere Untersuchungen in Form
von Ringversuchen (auf nationaler oder internationaler Ebene) ein logischer
nachster Schritt.

Basierend auf einer derartigen Datenbasis kénnten fundierte Aussagen zur all-
gemeinen Gultigkeit der im Bericht getroffenen Aussagen sowie Entscheidungen
zu einer detaillierteren Normierung der Analytik von DOC und TOCg4 in Abfall-
eluaten getroffen werden.

Die in diesem Bericht dargelegte Projektmethode kann als Basis fur eine ein-
heitliche Vorgehensweise bei der Analytik im Zuge von Ringversuchen bzw. bei
der Normierung dienen.

Als die wichtigsten, festzulegenden Parameter stellen sich fir nachfolgende Un-
tersuchungen in der Eluataufbereitung einheitliche Zentrifugationsbedingungen
fir den TOCga (genormte Zentrifugationsdauer und RZB) bzw. Filtrationsbedin-
gungen fir den DOC (genormte Filtermaterialien und Filtrationsbedingungen) dar.

Bei der weiterfihrenden Analytik sollte das Hauptaugenmerk auf der Entfernung
des anorganischen Kohlenstoffs (Saurezugabe, Ausblasdauer und -intensitat)
sowie festgelegter Verdinnungsschritte liegen.

Nur durch eine im Detail normierte, alle Einflussfaktoren berticksichtigende
Vorgehensweise zur Analytik des DOC und TOCg,, in Abfalleluaten kann die
Vergleichbarkeit von Analysenergebnissen sichergestellt werden.
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7 ABKURZUNGSVERZEICHNIS

A Fa. Agrolab, z. B.: A_P01_A, Anlage A, Probennummer 01,
1. unabhéangiger Eluatansatz durch Fa. Agrolab
AbfAbIV .............. Abfallablagerungsverordnung
ADR........ee Abdampfriickstand
ATs i, Die Atmungsaktivitat ist ein Parameter zur Beurteilung der biologi-

schen Reaktivitat bzw. des Rottegrades von Abféllen unter aeroben
Bedingungen und stellt eine MaRzahl fir die massebezogene Menge
an Sauerstoff dar, die Uiber eine bestimmte Zeitspanne (z. B. 4 Tage =
AT,) durch mikrobielle Umsetzung verbraucht wird (Vornorm ONORM

S 2027-1).
BGBI......ccccevuneen. Bundesgesetzblatt
BSB....ccooooveeennn Biologischer Sauerstoffbedarf
CSB..ooeeriieren. Chemischer Sauerstoffbedarf
Da...oooeiis Dalton: atomare Masseneinheit nach John Dalton. Als Bezugsmasse

dient das Wasserstoffatom, das willkirlich auf den Wert 1 festgelegt ist.

DOC ....cccovevene. Geloster organisch gebundener Kohlenstoff (Dissolved Organic Carbon):
bezieht sich auf den Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff in
einer Lésung nach Filtration derselben durch ein 0,45 ym Membranfilter

DOM....ccoceveeens Geldste organische Substanz (Dissolved Organic Matter): DOM stellt
die Gesamtheit der in Lésung vorliegenden organischen Substanz dar

DOT..ooviieeee. Eine mit dem Analyten dotierte Probe

DVO 2008........... Deponieverordnung 2008

(€] T Die Bestimmung der Gasbildung im Gértest Giber 21 Tage (Test im

Flissigmilieu mit Zusatz von Impfschlamm) ist ein Verfahren zur Beur-
teilung der Ablagerungsfahigkeit von mechanisch-biologisch behandel-
ten Abfallen und stellt eine MaRzahl fir die massebezogene Menge an
Gas dar, das uber eine bestimmte Zeitspanne im Inkubationstest (z. B.
21 Tage = GB21) durch mikrobielle Umsetzung gebildet wird (Vornorm

ONORM S 2027-3).

GF e, Glasfaser

(€1 T Die Bestimmung der Gasspendensumme im Inkubationstest Gber
21 Tage (Test im Feststoffmilieu ohne Impfen) ist ein Verfahren zur
Beurteilung der Ablagerungsfahigkeit von mechanisch-biologisch be-
handelten Abfallen und stellt eine Malzahl fir die massebezogene
Menge an Gas dar, das Uber eine bestimmte Zeitspanne im Inkubati-
onstest (z. B. 21 Tage = GSy1) durch mikrobielle Umsetzung gebildet
wird (Vornorm ONORM S 2027-2).

IC e Anorganischer Kohlenstoff (Inorganic Carbon)

idF. in der Fassung
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LC-OCD. ............. Liquid Chromatography — Organic Carbon Detection: Analysenverfah-
ren das auf der chromatographischen Trennung der organischen Sub-
stanz mittels Flissigchromatographie und anschlieRender Detektion
des organischen Kohlenstoffs beruht. Als Ergebnis erhalt man eine Art
Spektrum, in dem die organische Substanz nach Stoffgruppen getrennt

aufscheint.
LF e, Elektrische Leitfahigkeit
L/S e, Flussigkeits-/Feststoffverhaltnis (Liquid/Solid)
Lutro...cccceeeeneen. Luftgetrocknet
Max ......ccoceeeeeennn. Maximum. GréRter Wert einer Stichprobe
MBA ... Mechanisch-biologische Abfallbehandlung
Median ............... Median (friiher: Zentralwert). Der Median einer Stichprobe ist bei einer

ungeraden Anzahl von Einzelwerten der Wert in der Mitte der Rangfolge.
Bei einer geraden Anzahl n von Einzelwerten eines messbaren Merk-
mals wird der Median durch das arithmetische Mittel der beiden Werte
in der Mitte der Rangfolge definiert. Im Gegensatz zum arithmetischen
Mittelwert hangt der Median von den Extremwerten der Stichprobe
nicht ab (DIN 53804-1).

100110 IO Minuten

MW, Arithmetischer Mittelwert. Summe der Einzelwerte der Stichprobe ge-
teilt durch ihre Anzahl n (DIN 53804-1). Bei Vorliegen einer Abwei-
chung von einer symmetrischen Verteilung (wie z. B. Normalverteilung)
durch das Vorliegen von vereinzelt hohen Werten der Stichprobe un-
terscheiden sich Mittelwert und Median voneinander —im Falle des
Vorliegens einer Normalverteilung sind Mittelwert und Median ver-

gleichbar.
[\ Normalitat, Aquivalentkonzentration
NDIR ..oovveivvieeees Nicht dispersive Infrarotspektroskopie
NPOC..........c..... Nicht austreibbarer organisch gebundener Kohlenstoff (Non-Purgeable

Organic Carbon): unter den gewahlten Bedingungen zur Entfernung
des IC nicht-fllichtiger organische Kohlenstoff

OC..oiiiieeiieenne Organisch gebundener Kohlenstoff (Organic Carbon): bezeichnet or-
ganisch gebundenen Kohlenstoff ohne weitere Angaben zu Matrix und
Zustand (gel6st, ungelost etc.) desselben

PAH....cccccciiis Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons)

PC ..o Polycarbonat

QC-Eluat ............ Quality Control-Eluat: Eluatiésung die von beiden Osterreichischen La-

bors zur Qualitatssicherung eingesetzt wurde

RSD ..ccocveiieenes Relative Standardabweichung (auch Variationskoeffizient). Die relative
Standardabweichung ist der Quotient aus der Standardabweichung
und dem Mittelwert, multipliziert mit 100.

|2 I Raumtemperatur
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RZB ..o Relative Zentrifugalbeschleunigung: MaR fir die Intensitat einer
Zentrifugation, angegeben in Mehrfachen der Erdbeschleunigung g.

SD e Standardabweichung. Die Standardabweichung ist die positive Wurzel
aus der Varianz. Sie ist ein MaR fir die Streuung der Einzelwerte um
den Mittelwert. Die Standardabweichung hat die Maf3einheit der Ein-
zelwerte (DIN 53804-1).

TA. Technische Anleitung

TCieiee Gesamtkohlenstoff (Total Carbon)

TIC.. e Gesamter anorganischer Kohlenstoff (Total Inorganic Carbon)

TM Trockenmasse. Trockenriickstand eines Materials, der nach Trock-
nung bei 105 °C bis zur Gewichtssubstanz verbleibt. Angabe in %
Feuchtmasse

TSP i Tagessammelprobe

TOCEat «oeeeenvvenns TOCkeuat bezieht sich auf den Gesamtgehalt an organischem Kohlen-

stoff im Eluat nach Zentrifugation. Oft wird auch nur die Abkirzung
TOC verwendet, was allerdings zu Verwechslungen mit dem TOC im
Feststoff fiihren kann. In der Regel geht aus dem Kontext hervor, um
welchen TOC es sich handelt.

Ui, Umweltbundesamt GmbH, z. B.: A_P01_U1 — Anlage A, Probe 01, 1.
unabhangiger Eluatansatz durch Umweltbundesamt

UPM ... Umdrehungen pro Minute

VF e Vorfilter

|7/ GO Variationskoeffizient

WEOM................ In Wasser extrahierbare organische Substanz (Water Extractable

Organic Matter): siehe DOM
WF ..o Wiederfindungsrate
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8 ANHANG

8.1  Projektmethode zur Bestimmung von DOC und TOCgat

Eluatansatz

e Einwaage: Mindestanforderung: ca. 90 g, bezogen auf die TM

® Zugabe von Reinstwasser bis Feststoff: Flissigkeitsverhaltnis = 1:10
e Elution durch Schiitteln: 24 h Uberkopf bei 6 UPM
Eluataufbereitung Zentrifugation

@ Eluat 15 min absetzen lassen
® Danach 30 min zentrifugieren bei einer mittleren RZB von: ca. 6.000 g
Eluataufbereitung Filtration

e Zentrifugiertes Eluat filtrieren
e Druckfiltration bei ca. 3 bar
e GF-Vorfilter (GF 6 Vorfilter, Machery-Nagel)
e 0,45 ym Membranfilter (Cellulosemischester, Whatman)
Stabilisierung
® TOCg.: unmittelbar nach dem Zentrifugieren: Probe mit konz. HCL auf pH
< 2 ansauern.

® DOC: unmittelbar nach dem Filtrieren: Probe mit konz. HCL auf pH <2 an-
sauern.

Messung

Probenverdinnung: 1:10 (reduziert Schaumbildung beim Ausblasen)
Anzahl Injektionen: 3/4

Anzahl Waschungen: 3

Max. SD: 0,2 mg/I

Max. VK: 2 %

Ausblaszeit: 11 Minuten

Gasdurchflussrate: ca. 150 ml/min (Erganzung fir Phase 3, Teil 2)
Automatische Saurezugabe: 2 %

Ruhren wahrend der Messung des TOCg.t (Magnetriihrer)

Benutzung der fir schwebstoffhaltige Proben geeigneten Ansaugnadel des
Autosamplers

Diese Einstellungen zur Messung wurden an einem Total Organic Carbon Ana-
lyzer TOC Vcpy der Firma Shimadzu erprobt.
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8.3

Die hier abgebildeten Grafiken stellen die Bestimmungen von AT, und GBy,

Grafiken zu AT, und GB»;

nach modifizierter Probenvorbereitung dar.
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Abbildung 28: Bestimmung der AT4, Probe A_P04. (Quelle...
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Abbildung 29: Bestimmung der GB21, Probe A_PO0A4.
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Bestimmung der AT,
231560
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Abbildung 30: Bestimmung der AT,4, Probe A_P05.
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Bestimmung der AT,
231562
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Abbildung 32: Bestimmung der AT4, Probe A_PO6.
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Abbildung 33: Bestimmung der GB24
Umweltbundesamt @ REP-0298, Wien, 2010



MBA DOC/TOC — Anhang

134

10
)
8
7
6
<
w
;.:5
4
3
2
1
0

Bestimmung der AT,
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8.4 Ergebnisse der Untersuchungen zur grundlegenden
Charakterisierung der untersuchten Proben

Die im Folgenden dargestellten Tabellen enthalten die im Zuge der vorge-
schriebenen Untersuchungen zur grundlegenden Charakterisierung der Proben
erhobenen Daten. Da in diesem Zusammenhang nicht fir alle Proben samtliche
Parameter untersucht werden, wurden jene Proben, die hier nicht untersucht
wurden aus der Darstellung ausgeschlossen.

Tabelle 46: Grundlegende Charakterisierung der Proben von Phase 1,

Eluatuntersuchungen.
Probenbezeichnung A_PO1 A_P02 B_P01 B_P02
Parameter Einheit
pH-Wert - 8 8,1 7,6 8,35
LF mS/m 706 750 445 383
ADR mg/kgTM 61.300 59.300 38.300 27.700
Aluminium als Al mg/kgTM 10,9 12,5 18,2 64
Antimon als Sb mg/kgTM 0,96 0,75 0,14 0,18
Arsen als As mg/kgTM 0,055 0,033 0,071 0,08
Barium als Ba mg/kgTM 0,45 0,907 1,17 0,863
Beryllium als Be mg/kgTM < 0,01 <0,01 < 0,01 <0,01
Bor als B mg/kgTM 21,3 69,5 12,2 9,03
Blei als Pb mg/kgTM 0,37 0,4 0,27 0,96
Calcium als Ca mg/kgTM 5270 2570 1910 487
Cadmium als Cd mg/kgTM 0,0057  0,0081 0,013 0,029
Chrom als Cr mg/kgTM 2,8 2 0,63 0,27
Chrom (VI) als Cr mg/kgTM < 0,02 < 0,02 <0,02 < 0,02
Eisen als Fe mg/kgTM 40 54,8 95,9 86,3
Kalium als K mg/kgTM - - - -
Kobalt als Co mg/kgTM 0,64 0,69 0,156 0,071
Kupfer als Cu mg/kgTM 2,2 0,97 1 8,7
Magnesium als Mg mg/kgTM 1.610 1.450 688 149
Mangan als Mn mg/kgTM 11 3,31 11,6 4,99
Molybdan als Mo mg/kgTM 1,19 4,11 0,504 0,538
Natrium als Na mg/kgTM - - - -
Nickel als Ni mg/kgTM 2,2 1,6 1,3 1,1
Quecksilber als Hg mg/kgTM 0,0013 0,0014 < 0,001 0,0013
Selen als Se mg/kgTM 0,071 0,036 0,025 0,025
Silber als Ag mg/kgTM <01 <01 <0,1 <01
Thallium als Tl mg/kgTM <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Titan als Ti mg/kgTM - - - -
Vanadium als V mg/kgTM 0,36 0,649 0,201 0,179
Wismut als Bi mg/kgTM - - - -
Zink als Zn mg/kgTM 2,7 1,5 1,5 12
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Probenbezeichnung A_PO01 A_P02 B_P01 B_P02
Parameter Einheit

Zinn als Sn mg/kgTM <01 <0,1 0,141 <01
Zirkon als Zr mg/kgTM - - - -
Ammonium als N mg/kgTM 2.600 1.930 447 614
Bromid als Br mg/kgTM - - - -
Chlorid als ClI mg/kgTM 4.850 8.750 5.600 6.150
Fluorid als F mg/kgTM <0,5 <05 <05 <0,5
Nitrat als N mg/kgTM <2 2,2 <2 28,9
Nitrit als N mg/kgTM < 0,05 0,664 0,78 25,2
Phosphat als P mg/kgTM 4,48 1,2 15,7 12,4
Sulfat als SO4 mg/kgTM 23.000 18.400 6.100 4.810
Sulfid als S mg/kgTM <1 <1 <1 <1
Cyanid, gesamt (als CN) mg/kgTM < 0,05 0,14 0,15 0,16
Cyanide, leicht freisetzbar mg/kgTM < 0,05 <0,05 <0,05 <0,05
als CN

TOCalsC mg/kgTM 12.000 6.100 13.000 6.800
extrahierbare organische mg/kg TM 1,7 1,8 1,3 1.1
Halogene EOX (als Cl)

anionenaktive Tenside mg/kg TM 14,2 10,9 6,45 7,21
(als TBS)

Kohlenwasserstoff — Index mg/kgTM 32,8 31,9 183 4.8
Phenolindex mg/kgTM 24,6 19,8 <01 <01
Summe PAK 16 mg/kgTM 0,51 0,15 0,14 0,058

Tabelle 47: Grundlegende Charakterisierung der Proben von Phase 1,
Feststoffuntersuchungen.

Probenbezeichnung A_Po01 A_P02 B_PO1 B_P02
Parameter Einheit

Trockensubstanz % 66,6 64,5 49,2 75,2
Aluminium als Al mg/kgTM 8.590 12.500 19.300 18.100
Antimon als Sb mg/kgTM 27,2 22,6 9,2 24,9
Arsen als As mg/kgTM <5 <5 <5 <5
Barium als Ba mg/kgTM 341 623 377 408
Beryllium als Be mg/kgTM <5 <5 <5 <5
Bor als B mg/kgTM 117 220 66,7 61,3
Blei als Pb mg/kgTM 140 291 203 831
Calcium als Ca mg/kgTM 115.000 106.000 73.600 85.300
Cadmium als Cd mg/kgTM 1,1 1,5 1,23 1,8
Chrom als Cr mg/kgTM 1.040 666 293 516
Chrom VIl als Cr mg/kgTM <0,1 <01 <0,1 <0,1
Eisen als Fe mg/kgTM 21.700 20.500 17.900 41.700
Kalium als K mg/kgTM - - - -
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Probenbezeichnung A_PO1 A_P02 B_Po01 B_P02
Parameter Einheit

Kobalt als Co mg/kgTM 43 62 28 56
Kupfer als Cu mg/kgTM 177 2.740 921 352
Magnesium als Mg mg/kgTM 9.520 11.700 7.850 10.500
Mangan als Mn mg/kgTM 1.500 720 872 1.630
Molybdan als Mo mg/kgTM 35,1 47,5 27,8 36,9
Natrium als Na mg/kgTM - - - -
Nickel als Ni mg/kgTM 422 557 312 587
Quecksilber als Hg mg/kgTM 0,47 1,3 2,1 1,6
Selen als Se mg/kgTM <5 <5 <5 <5
Silber als Ag mg/kgTM <5 <5 <5 <5
Thallium als Tl mg/kgTM <1 <1 <A1 <1
Titan als Ti mg/kgTM - - - -
Vanadium als V mg/kgTM 26,5 50 20,1 28,9
Wismut als Bi mg/kgTM - - - -
Zink als Zn mg/kgTM 873 1.100 985 1.320
Zinn als Sn mg/kgTM 21,1 79,3 59,9 71,2
Zirkon als Zr mg/kgTM - - - -
Cyanide ges. (als CN) mg/kgTM - - - -
Cyanide leicht freisetzb. mg/kgTM - - - -
(als CN)

Glihverlust 550 °C % 34,2 53,9 46,7 29,8
TOC (als C) mg/kgTM 171.000 169.000 235.000 150.000
Kohlenwasserstoff — Index = mg/kgTM 2.820 1.780 3.450 1.670
ausblasbare organisch ge- mg/kgTM <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
bundene Halogene POX (als

Cl)

Summe PAK mg/kgTM 89,4 27,8 10,2 13,9
(16 Verbindungen)

BTEX mg/kgTM 0,18 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Brennwert kd’kg TM 5.780 5.680 8.240 5.260
Atmungsaktivitat nach mg O2/g TM 5,72 5,09 28,6 2,26
4 Tagen (AT4)

Gasbildung im Gartest nach NI’kg TM 16,3 14,2 56 9,35

21 Tagen (GBg1)
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Umweltbundesamt GmbH
Spittelauer Lande 5
1090 Wien/Osterreich

Tel.: +43-(0)1-313 04
Fax: +43-(0)1-313 04/5400

office@umweltbundesamt.at
www.umweltbundesamt.at

Bei der Annahme von Abfillen aus der mechanisch-biologischen
Abfallbehandlung (MBA) in einer Massenabfalldeponie ist der gesamte
organische Kohlenstoff (total organic carbon, TOC) im Eluat zu bewer-
ten. Um die Methoden zur Bestimmung des gelosten und gesamten
organischen Kohlenstoffs im Eluat zu evaluieren, wurden Proben
unterschiedlicher Rottegrade aus zwei MBA-Anlagen analysiert. Die
Gehalte an gelostem organischen Kohlenstoff (dissolved organic car-
bon, DOC) lagen im Mittel bei 87 % bezogen auf den TOC-Anteil im
Eluat.

Neben der Entfernung von anorganischem Kohlenstoff erwiesen sich
die Zentrifugationsdauer und das Filtermedium als wesentliche Ein-

flussfaktoren.

Waihrend die zur Deponierung vorgesehenen Proben die 6sterreichi-
schen Ablagerungskriterien voll erfiillten, lagen die DOC-Konzen-

trationen im Eluat iiber dem deutschen Grenzwert von 300 mg/1.
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