Abschlussbericht

Erfassung und
Bewertung von
Analysedaten zu Aschen
und Schlacken aus
Abfallverbrennungs-

anlagen

Fur Mensch & Umwelt







TEXTE 69/2026

Ressortforschungsplan des Bundesministerium fir
Umwelt, Naturschutz und nukleare Sicherheit

Forschungskennzahl 372033 3050

Erfassung und Bewertung von Analysedaten
zu Aschen und Schlacken aus
Abfallverbrennungsanlagen

Abschlussbericht

von

Franz-Georg Simon, Philipp Scholz
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung, Berlin,
Ort

Olaf Holm
Thomé-Kozmiensky Verlag GmbH, Nietwerder

Im Auftrag des Umweltbundesamtes



Impressum

Herausgeber

Umweltbundesamt

Worlitzer Platz 1

06844 Dessau-RoRlau

Tel: +49 340-2103-0

Fax: +49 340-2103-2285
buergerservice@uba.de

Internet: www.umweltbundesamt.de

Durchfiihrung der Studie:

Bundesanstalt flir Materialforschung und -priifung (BAM)
Unter den Eichen 87

12205 Berlin

Abschlussdatum:
Juni 2024

Redaktion:
Fachgebiet Ill 2.4 Abfalltechnik, Abfalltransfer
Markus Gleis

DOI:
https://doi.org/10.60810/openumwelt-7994

ISSN 1862-4804

Dessau-Rof3lau, Mai 2026

Die Verantwortung fiir den Inhalt dieser Veroffentlichung liegt bei den Autorinnen und Autoren.


mailto:buergerservice@uba.de
mailto:buergerservice@uba.de
https://doi.org/10.60810/openumwelt-7994
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Kurzbeschreibung: Erfassung und Bewertung von Analysedaten zu Aschen und Schlacken aus
Abfallverbrennungsanlagen

Fiir die stoffliche Verwertung der Verbrennungsaschen und -schlacken aus der thermischen
Behandlung von Abfallen (HMVA) ist aufgrund europarechtlicher Vorgaben eine Einstufung als
gefahrlicher oder nicht gefahrlicher Abfall erforderlich. Im Vorfeld war bereits bekannt, dass von
den dabei zu betrachtenden Gefahrlichkeitskriterien (hazard properties, HP) fiir HMVA lediglich
HP14 (Okotoxizitit) relevant ist. Dieses Kriterium kann entweder iiber Biotests beurteilt wer-
den, fiir die es keine einheitlichen Vorgaben gibt, oder iiber die Kenntnis der stofflichen Zusam-
mensetzung von HMVA berechnet werden, die vor allem mit Blick auf 6kotoxikologisch relevan-
te Substanzen mit herkémmlichen Verfahren nicht ausreichend genau bestimmt werden kann.
Im Rahmen des Vorhabens kamen unterschiedliche Methoden und Verfahren zum Einsatz, um
eine genaue Kenntnis der chemischen Zusammensetzung zu ermitteln oder die fiir 6kotoxikolo-
gische Wirkung relevanten H410-Substanzen gezielt zu erfassen. Ziel war es ein praxisgerechtes
Verfahren fiir die Einstufung vorzuschlagen bzw. die im sogenannten Praxisleitfaden der
Verbadnde ITAD und IGAM beschriebene Verfahrensweise zu validieren. Als Ergebnis lasst sich
festhalten, dass mit einem Stoffgruppen-bezogenem Ansatz die fiir eine Einstufung nach HP14
notwendigen Informationen gewonnen werden kénnen. Dafiir reicht nach zielgerichteter
Probenaufbereitung eine einstufige Extraktion aus. Im Regelfall konnen HMVA (danach) als
nicht gefahrlicher Abfall eingestuft werden.

Collection and evaluation of analysis data on incineration bottom ashes and slags from waste
incineration plants

For the recycling of incineration bottom ash and slag from the thermal treatment of waste (IBA),
classification as hazardous or non-hazardous waste is required due to European legal
requirements. [t was already known in advance that of the hazard properties (HP) to be
considered, only HP14 (ecotoxicity) is relevant for IBA. This criterion can either be assessed
using biotests, for which there are no standardized specifications, or calculated using knowledge
of the material composition of IBA, which cannot be determined with sufficient accuracy using
conventional methods, particularly with regard to ecotoxicologically relevant substances. As
part of the project, various methods and procedures were used to obtain precise knowledge of
the chemical composition or to specifically record the H410 substances relevant to
ecotoxicological effects. The aim was to propose a practical procedure for classification and to
validate the procedure described in the ITAD and IGAM practical guidelines. As a result, it can be
stated that the information required for classification in accordance with HP14 can be obtained
using a substance group-related approach. After targeted sample preparation, a one-step
extraction is sufficient for this. As a rule, IBA can (subsequently) be classified as non-hazardous
waste.
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Zusammenfassung

Die Weiterentwicklung der Kreislaufwirtschaft durch Nutzung von Wertstoffen in entsorgten
Abfallen ist ein erklartes Ziel der Bundesregierung und war Inhalt des vorliegenden
Forschungsvorhabens. Die stoffliche Verwertung der Verbrennungsaschen und -schlacken aus
der thermischen Behandlung von Abfdllen (HMVA) kann ein Beitrag zum Ressourcenschutz sein
insbesondere dann, wenn neben den verwertbaren Anteilen an Metallen auch der mineralische
Anteil verwertet werden kann. Dies setzt eine genaue Kenntnis der Stoffeigenschaften und des
Umweltverhaltens der Aschen und Schlacken voraus und steht auch im engen Zusammenhang
mit der formal richtigen Zuordnung zu dem entsprechenden Abfallschliissel auf Grundlage der
Geféhrlichkeitskriterien. Hierzu liegt bereits ein Branchenleitfaden zur Einstufung von
Hausmiillverbrennungsschlacken und -aschen vor, der mit Bund und Landervertretern intensiv
diskutiert und abgestimmt wurde und der die Einstufungssystematik anhand der
europarechtlichen Vorgaben beinhaltet. Um die Gefihrlichkeitskriterien (hazard properties, HP)
von Aschen und Schlacken aus Abfallverbrennungsanlagen sachgerecht beurteilen zu kénnen, ist
eine systematische Betrachtung und Auswertung der verfiigbaren Daten notwendig. Diese Daten
beziehen sich meistens jedoch nur auf die elementare Zusammensetzung und auf die in
standardisierten Auslaugtests mit Wasser freisetzbaren Anteile. Die exakte chemische
Zusammensetzung ist zu einem grofden Teil nicht bekannt. Die Kenntnis der chemischen
Zusammensetzung ist jedoch fiir die Beurteilung des Gefahrlichkeitskriterien HP14
(Okotoxizitit) notwendig und erfordert fiir die Priifung praxisgerechte Verfahren. Dieses
Vorhaben leistet einen Beitrag zur Ausweitung der vorhandenen Datenbasis und somit zur
Absicherung der Randbedingungen fiir eine Regeleinstufung.

Im Rahmen des Vorhabens wurden verfiighare Branchendaten tiber Aschen und Schlacken aus
Abfallverbrennungsanlagen iiberpriift und mit eigenen Analysedaten von vier beprobten
Anlagen in Deutschland erweitert. Die vier Anlagen decken sowohl regional (Norden, Osten,
Siiden) als auch vom Abfallinput (Siedlungsabfall, Ersatzbrennstoffe) einen breiten
Betrachtungshorizont ab.

Mit zwei der Proben wurde das Langzeitauslaugverhalten der Aschen unter verschiedenen
Lagerungsbedingungen untersucht. Damit konnte sehr genau der Anteil an chemischen
Verbindungen ermittelt werden, die sicher als H410-Substanzen eingestuft sind. Der bereits
erwahnte Branchenleitfaden zur Einstufung von HMVA schligt eine Methode zur Bestimmung
der weiteren einstufungsrelevanten H410-Substanzen vor basierend auf einer Extraktion mit
einer organischen Saure bei leicht saurem pH-Wert (pH=4). Die Praxistauglichkeit des
vorgeschlagenen Verfahrens wurde mit den vier Grof3proben intensiv untersucht. Die
Einstufung erfolgt dann mit Hilfe einer Rechenregel, bei der die Gehalte an H410-Substzanzen
mit 100 multipliziert werden.

Das Vorhaben war in drei Arbeitspaket (AP) gegliedert:

» AP1 Identifizierung der Stoffstrome und der einstufungsrelevanten Inhaltsstoffe mit dem
Schwerpunkt auf Metallen und Metallverbindungen,

» AP2 Untersuchung der zur Beurteilung verfiigbaren Analysemethoden und Vergleich der
eigenen Datensdtze mit der aktuellen Literatur und

» AP3 qualitative Auswertung der Arbeitsergebnisse und Prasentation einer daraus
abgeleiteten Methode zur Gefdhrdungsbeurteilung von Verbrennungsaschen und -schlacken.
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Mit AP1 erfolgte die Identifizierung der relevanten Stoffstrome und der einstufungsrelevanten
Inhaltsstoffe mit dem Schwerpunkt auf Metallen und Metallverbindungen. Im Ergebnis wurde
festgestellt, dass fiir die Einstufung nach HP14 nur die Verbindungen von Kupfer und Zink mit
dem Gefahrenhinweis H410 relevant sind. Falls nicht bekannt ist, um welche Verbindungen es
sich im Speziellen handelt, muss die Verbindung mit dem hdchsten stochiometrischen Faktor
zur Berechnung verwendet werden (worst-case-Ansatz). Fiir Kupfer und Zink sind dies
basischen Kupfercarbonat und Zinkoxid.

Die abgeleiteten Wertigkeiten der einzelnen Substanzen und Substanzgruppen dienten als
Grundlage fiir die im Rahmen von AP2 durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen und
Analysen.

Im AP2 wurden die in AP1 gewonnenen Erkenntnisse mittels konkreter Untersuchungen
validiert. Die Tauglichkeit des Praxisleitfaden der Verbande IGAM und ITAD wurde zuerst mit
Hilfe synthetischer Aschen untersucht. Die relevanten H410-Substanzen von Zink und Kupfer
(erweitert um die Verbindungen der Elemente Nickel und Blei) wurden mit aschetypischen
Matrixsubstanzen (Quarz, Kalk, Kalkstein, Aluminiumoxid) gemischt und bei pH 4 mit
verschieden organischen Sduren extrahiert. Bei dieser Untersuchung stellte sich Maleinsaure als
am besten geeignet heraus. Bei der Verwendung von Maleinsdure werden die relevanten
Verbindungen nahezu komplett in Losung gebracht. Somit ist diese Methode zur Ermittlung des
Anteils an H410-Substanzen gut geeignet.

Die in AP1 identifizierten Quellen wurden beprobt und qualitativ und quantitativ auf die
enthaltenen Metalle und Metallverbindungen hin untersucht. Dabei wurden die aus den
Literaturauswertungen (AP1) abzuleitenden Wertigkeiten der einzelnen Substanzen und
Substanzgruppen entsprechend ihrem Einfluss auf die gefahrenrelevanten Eigenschaften von
Abfallverbrennungsaschen und -schlacken in die experimentellen Untersuchungen und
Analysen einbezogen.

Anschlieféend wurden die vier Ascheproben nach diesem Verfahren analysiert. Der
Untersuchungsumfang wurde mit der Methode der sequenziellen Extraktion erweitert. Nach der
Extraktion mit einer organischen Sdure bei pH 4 folgten in drei weitere Extraktionsschritte. So
wurden Substanzen, die an Eisen- und Manganoxid-Oberfldchen (reduzierbarer Anteil) und an
organischer Matrix (oxidierbarer Anteil) sorbiert waren, quantifiziert. Der letzte
Extraktionsschritt erfolgte mit Kénigswasser und erfasste auch den schwerléslichen Riickstand.
Mit diesem Vorgehen wurden die einstufungsrelevanten H410-Substanzen erfasst, aber auch die
weiteren, stabil gebundenen Substanzen. Dazu gehoren u. a. die Spinelle. Es konnte festgestellt
werden, dass die konsequente Abtrennung gediegener Metalle und Legierungen (die nicht
einstufungsrelevant sind) von hoher Bedeutung ist. Eine nicht vollstindige Abtrennung kann zu
einer Uberschidtzung des Anteils einstufungsrelevanter Zink- und Kupferverbindungen fiihren.
Damit gewinnt die Abtrennung von NE-Metallen aus HMVA auch aus feinen Kornfraktion eine
iiber den wirtschaftlichen Aspekt hinaus gehende Bedeutung.

Im Rahmen des Projekts wurden mit den Aschenproben und einer Reihe von Referenz-
substanzen Untersuchungen mit der XANES-Spektroskopie an der Synchroton-Lichtquelle
BESSY Il in Berlin-Adlershof durchgefiihrt. Mit Linearkombination-Fits der erhaltenen Spektren
ist so eine Speziierunganalyse der Aschen moglich. Hier konnten einzelne chemische
Verbindungen von Kupfer und Zink identifiziert und somit die stoffliche Zusammensetzung der
Ascheproben dahingehend bestimmt werden. Ebenfalls untersucht wurden die Riickstdnde der
Extraktion mit Maleinsadure bei pH 4. Dass hier Kupfer und Zink lediglich in stabil gebundenen
Substanzen gefunden wurden, kann als weiterer Beleg fiir die Praxistauglichkeit des
untersuchten Verfahrens angesehen werden.
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In AP3 wurden die Ergebnisse aus AP1 und AP2 zusammengefiihrt qualitativ ausgewertet. Die
Laboruntersuchungen zeigten, dass gut wasserldsliche Verbindung von Kupfer und Zink
enthalten sind, aber weit unterhalb der vorgesehenen Beriicksichtigungsgrenze fiir H410-
Substanzen von 0,1%. Bei der Extraktion mit Maleinsaure bei pH 4 liegen die gemessenen
Konzentrationen (umgerechnet auf die Verbindungen mit dem hochsten stéchiometrischen
Faktor) oftmals dariiber. Durch die Multiplikation mit 100 werden bei der Berechnung im
Minimum bereits 10% erreicht - bei einem Grenzwert von 25%. Im Regelfall wird jedoch der
Grenzwert nicht tiberschritten. Damit gilt eine Regeleinstufung von HMVA als nicht gefahrlicher
Abfall.

Dies wurde beim abschlief3enden Fachgesprach im April 2024 von den Teilnehmern bestatigt.
Im Freistaat Bayern wurde der genannte Praxisleitfaden fiir einen langeren Zeitraum von den
Betreibern der bayerischen Anlagen angewendet, ohne dass Uberschreitungen registriert
wurden.
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Summary

The further development of the circular economy using recyclable materials in disposed waste is
a declared goal of the Federal Government and was the subject of this research project. The
recycling of incineration bottom ash and slag from the thermal treatment of waste (IBA) can
contribute to the protection of resources, especially if the mineral content can be recycled in
addition to the recyclable metal content. This requires precise knowledge of the material
properties and environmental behavior of the ashes and slags and is also closely linked to the
formally correct assignment to the corresponding waste code based on the hazard criteria. An
industry guideline for the classification of incinerator bottom ash and ash from domestic waste
is already available for this purpose, which has been intensively discussed and agreed with
federal and state representatives and which contains the classification system based on the
European legal requirements. In order to be able to properly assess the hazard properties (HP)
of ashes and slags from waste incineration plants, a systematic examination and evaluation of
the available data is necessary. However, this data usually only refers to the elemental
composition and the proportions that can be released in standardized leaching tests with water.
The exact chemical composition is largely unknown. However, knowledge of the chemical
composition is necessary for the assessment of the HP14 hazard criterion (ecotoxicity) and
requires practical methods for testing. This project contributes to the expansion of the existing
database and thus to the validation of the boundary conditions for a standard classification.

As part of the project, available industry data on ashes and slags from waste incineration plants
were reviewed and expanded with our own analysis data from four sampled plants in Germany.
The four plants cover a broad observation horizon both regionally (north, east, south) and in
terms of waste input (municipal waste, substitute fuels).

Two of the samples were used to investigate the long-term leaching behavior of the ashes under
different storage conditions. This made it possible to determine very precisely the proportion of
chemical compounds that are safely classified as H410 substances. The aforementioned industry
guideline for the classification of HMVA proposes a method for determining the other H410
substances relevant for classification based on an extraction with an organic acid at a slightly
acidic pH value (pH=4). The practicability of the proposed method was intensively tested with
the four bulk samples. Classification is then carried out using a calculation rule in which the
H410 substance content is multiplied by 100.

The project was divided into three work packages (WP):

» WP1 identification of material flows and classification-relevant composition with a focus on
metals and metal compounds,

» WP2 investigation of the analytical methods available for assessment and comparison of our
own data sets with the current literature and

» WP3 qualitative evaluation of the work results and presentation of a derived method for
assessing the risk of incineration ash and slag.

WP1 identified the relevant material flows and the substances relevant to classification with a
focus on metals and metal compounds. As a result, it was determined that only the compounds
of copper and zinc with the hazard statement H410 are relevant for the classification according
to HP14. If it is not known which specific compounds are involved, the compound with the
highest stoichiometric factor must be used for the calculation (worst-case approach). For copper
and zinc, these are basic copper carbonate and zinc oxide.
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The derived valencies of the individual substances and substance groups served as the basis for
the experimental investigations and analyses carried out as part of WP2.

In WP2, the knowledge gained in WP1 was validated by means of specific investigations. The
suitability of the practical guidelines of the IGAM and ITAD associations was first investigated
using synthetic ashes. The relevant H410 substances of zinc and copper (extended by the
compounds of the elements nickel and lead) were mixed with typical ash matrix substances
(quartz, lime, limestone, aluminum oxide) and extracted at pH 4 with various organic acids.
Maleic acid proved to be the most suitable in this investigation. When maleic acid is used, the
relevant compounds are almost completely dissolved. This method is therefore well suited for
determining the proportion of H410 substances.

The sources identified in WP1 were sampled and analyzed qualitatively and quantitatively for
the metals and metal compounds they contain. The values of the individual substances and
substance groups derived from the literature evaluations (WP1) were included in the
experimental investigations and analyses according to their influence on the hazard-relevant
properties of waste incineration ashes and slags.

The four ash samples were then analyzed using this method. The scope of the investigation was
extended with the sequential extraction method. Extraction with an organic acid at pH 4 was
followed by three further extraction steps. Substances sorbed on iron and manganese oxide
surfaces (reducible fraction) and on organic matrix (oxidizable fraction) were quantified. The
last extraction step was carried out with aqua regia and captured the poorly soluble residue.
This procedure was used to detect the H410 substances relevant for classification, but also the
other stably bound substances. These include spinels. It was found that the consistent
separation of elemental metals and alloys (which are not relevant for classification) is of great
importance. Incomplete separation can lead to an overestimation of the proportion of
classification-relevant zinc and copper compounds. This means that the separation of non-
ferrous metals from IBA from fine grain fractions is becoming more important than just the
economic aspect.

As part of the project, the ash samples and a range of reference substances were analyzed using
XANES spectroscopy at the BESSY Il synchrotron light source in Berlin-Adlershof. With linear
combination fits of the spectra obtained, a speciation analysis of the ashes was possible.
Individual chemical compounds of copper and zinc could be identified, and the material
composition of the ash samples determined. The residues from extraction with maleic acid at pH
4 were also investigated. The fact that copper and zinc were only found here in stably bound
substances can be seen as further proof of the practical suitability of the investigated process.

In WP3, the results from WP1 and WP2 were combined and qualitatively evaluated. The
laboratory tests showed that well water-soluble compounds of copper and zinc are contained,
but far below the intended consideration limit for H410 substances of 0.1%. When extracted
with maleic acid at pH 4, the measured concentrations (converted to the compounds with the
highest stoichiometric factor) are often higher. By multiplying by 100, a minimum of 10% is
already reached in the calculation - with a limit value of 25%. Commonly, however, the limit
value is not exceeded. This means that IBA can be generally classified as non-hazardous waste.

This was confirmed by the participants at the final expert meeting in April 2024. In the Free
State of Bavaria, the aforementioned practical guidelines have been applied by the operators of
the Bavarian plants for a longer period without exceeding of the limit value being registered.
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1 Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Die energetische Verwertung von Abfallen wird entsprechend der europdischen Abfallrahmen-
richtlinie in die vierte von fiinf Stufen der Abfallhierarchie, nach der Vermeidung, der Vorberei-
tung zur Wiederverwendung und dem Recycling, eingeordnet. Dennoch wird eine grofde Menge
an Abfillen, die fiir eine stoffliche Nutzung nicht mehr geeignet sind, der energetischen Verwer-
tung zugefiihrt. Dadurch haben Abfille inzwischen einen nicht zu vernachlassigbaren Anteil an
der Strom-, Warme- und Prozessenergieversorgung in Deutschland und liefern je nach ange-
wandten Verbrennungsverfahren auch noch prozessbedingte Reststoffe fiir eine weitere stoff-
liche Verwertung.

Die folgende Anzahl von Verbrennungsanlagen spiegelt im Wesentlichen den Status Quo der
Anlagen wider, die Abfille oder abfalldhnliche Einsatzstoffe verbrennen:

Siedlungsabfallverbrennungsanlagen (MVA) 66
Ersatzbrennstoffkraftwerke (EBS-KW) 32
Sonderabfallverbrennungsanlagen (SAV) 30
Altholzverbrennungsanlagen/Biomassekraftwerke (BMKW) 56
Klarschlammverbrennungsanlagen (KVA) 30

Im Fokus der Betrachtung der prozessbedingten Reststoffe (Abfélle) stehen als mengenmafdig
interessanter Teil die Siedlungsabfallverbrennungsanlagen und die sogenannten Ersatzbrenn-
stoffkraftwerke.

Die Abgrenzung zwischen Siedlungsabfallverbrennungsanlage (MVA) und Ersatzbrennstoff-
Kraftwerk (EBS-KW) ist nicht immer eindeutig. Urspriinglich wurden die MVA in erster Linie zur
Reduzierung des im Restabfall vorhandenen Schadstoffpotenzials sowie zur Aufkonzentration in
einem erheblich verringerten Massenanteil (Verbrennungsriickstinde) erbaut. Mittlerweile
haben sie eine Funktion zur Warme- und Stromversorgung tibernommen. Die EBS-KW hingegen
sind in erster Linie bereits zum Zwecke der Warme- und Stromversorgung in der unmittelbaren
Nahe zu den Energieabnehmern errichtet worden. Die eingesetzte Verbrennungstechnik ist
haufig identisch. Heute werden auch in EBS_KW in der Regel Rostsysteme verwendet, weniger
als ein Drittel der Anlagen verfiigt iiber eine Wirbelschichtfeuerung. In beiden Anlagentypen
werden unaufbereitete und aufbereitete Siedlungsabfille verbrannt, wobei in den MVA schwer-
punktmafig unaufbereiterer Siedlungsabfall eingesetzt wird. Fiir die weiteren Betrachtungen
sind Anlagen mit Rostfeuerung mit einer jahrliche Verbrennungskapazitat von rund 25 Mio. Mg
von Relevanz (Flamme et al. 2018). Bei dieser Feuerungsart fallt als wesentlicher
Verbrennungsriickstand die sogenannte Rostasche an.

1.2 Rechtliche Rahmenbedingungen fiir Rostaschen

In Deutschland fallen in der thermischen Abfallbehandlung pro Jahr rund 6 Millionen Tonnen
Rostasche an (ITAD 2021). Der iiberwiegende Anteil davon wird in technischen Bauwerken oder
auf Deponien verwertet, weniger als 20% werden beseitigt. Die Anforderungen an die Rostasche
zur Deponierung wurden bereits in der TA Siedlungsabfall von 1993 vorgegeben
(Bundesregierung 1993) und schliefilich in der Deponieverordnung (DepVO) verbindlich
festgelegt (Bundesregierung 2009). Darin werden vor allem Grenzwerte fiir das Eluat festgelegt.
Obergrenzen fiir Feststoffgehalte gibt es nur fiir extrahierbare lipophile Stoffe und den Ausbrand
(gemessen als Glithverlust oder Gesamtkohlenstoff (TOC)). Als Auslaugverfahren kommt das
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einstufige Schiittelverfahren nach DIN EN 12457-4 mit einem Wasser-/Feststoffverhaltnis
(W/F) von 10 L/kg zum Einsatz. Die Rostasche halt stets die Kriterien fiir die Deponieklasse I
gemafd DepVO ein. Seit 2021 gibt es in Deutschland eine Ersatzbaustoffverordnung (EBV), die
die Anforderungen an mineralische Abfille bei der Verwertung regelt. Fiir die beiden fiir
Rostasche vorgesehenen Qualitatsstufen HMVA-1 und HMVA-2 sind ausschliefdlich Anforde-
rungen an das Eluat vorgesehen. Als Verfahren zur Herstellung der Eluate kommt wahlweise das
Schiittelverfahren nach DIN 19528 oder das Saulenschnellverfahren nach DIN 19529 mit
Wasser-/Feststoffverhaltnissen von jeweils 2 L/kg zum Einsatz. Sowohl in DepVO als auch in der
EBV werden die Grenzwerte als Eluatkonzentrationen in mg/L angegeben. Zum Vergleich der
Grenzwerte in den beiden Vorschriften muss daher auf freigesetzte Menge E; in mg/kg umge-
rechnet werden. Dies erfolgt durch Multiplikation mit dem W/F.

Tabelle 1: Anforderungen an Rostasche zur Verwertung (HMVA-1 und 2) und zur Deponierung
(DKO, I und 11).

Die Tabellenwerte wurden wegen unterschiedlicher Testverfahren auf Freisetzungen in mg/kg bzw. pg/kg

umgerechnet.
Element / Parameter Einheit | HMVA-1 HMVA-2 DKO DK DK Il
pH Wert - 7-13 7-13 5,5-13 55-13 55-14
Elektrische Leitfahigkeit uS/cm 2.000 12.500
DOC (Eluat) mg/kg 500 800 1.000
cl mg/kg 320 10.000 800 15.000 25.000
SO4 mg/kg 1.640 6.000 1.000 20.000 20.000
Sb ug/kg | 20 120 60 300 700
Cr (total) ng/kg | 300 920 500 3.000 10.000
Cu ug/kg 220 2.000 2.000 10.000 50.000
Mo ug/kg | 110 800 500 3.000 10.000
\Y ug/kg 110 300
As ng/kg 500 2.000 2.000
Pb ng/kg 500 2.000 10.000
cd ug/kg 40 500 1.000
Ni ng/kg 400 2.000 10.000
Hg ne/kg 10 50 200
Zn ug/kg 4.000 20.000 50.000
Wasserloslicher Anteil mg/kg 4.000 30.000 60.000
TOC (Feststoff) % 1 1 3

Dartiber hinaus gibt es Regelungen auf europaischer Ebene. Die Abfallrahmerichtlinie
2008/98/EG definiert eine Abfallhierachie mit einer Priorititenfolge von Vermeidung bis hin
zur Beseitigung (Artikel 4), ebenso Nebenprodukte und das Erreichen des Endes der Abfall-
eigenschaft (Artikel 5 und 6). Die Kommission wird befugt ein Abfallverzeichnis zu erstellen und
an den aktuellen Stand der Wissenschaft anzupassen (Artikel 7). Im Abfallverzeichnis existieren
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zwei Eintrage fiir Rostasche: 19 01 11* (Rost- und Kesselaschen sowie Schlacken, die gefahrliche
Stoffe enthalten) und 19 01 12 (Rost- und Kesselaschen sowie Schlacken mit Ausnahme
derjenigen, die unter 19 01 11 fallen). Als gefdhrliche Abfille gelten Abfalle, die ein oder
mehrere gefahrenrelevante Eigenschaften aufweisen. 15 Eigenschaften (hazard properties, HP)
werden in der EU-Verordnung (EU) Nr. 1357/2014 definiert. Beispiele sind HP1 explosiv, HP2
brandférdernd, HP6 akut toxisch oder HP11 mutagen. Die Definitionen sind an die Verordnung
(EG) Nr.1272/2008 (Verordnung iiber die Einstufung, Kennzeichnung und Verpackung von
Stoffen und Gemischen, CLP-Verordnung (CLP = Classification, Labelling, Packaging))
angeglichen. Damit ist das Abfallrecht mit dem Chemikalienrecht verkniipft. Die Systematik des
Einstufungs- und Kennzeichnungssystems wird an anderer Stelle detailliert erklart (Stark et al.
2013). Beziiglich der Gefahrlichkeit von Rostasche konnte gezeigt werden, dass von den 15
gefahrenrelevanten Eigenschaften bei Rostasche nur die Eigenschaft HP14 ,,6kotoxisch*
zutreffend sein konnte (Nordsieck et al. 2018; Hennebert 2019; Nordsieck et al. 2019).

1.3 Gefahrliche Eigenschaft HP14 (6kotoxisch)

Der Eintrag HP14 , 6kotoxisch” in der Verordnung (EU) Nr. 2017 /997 lautet wie folgt: ,Abfall,
der unmittelbare oder mittelbare Gefahren fiir einen oder mehrere Umweltbereiche darstellt oder
darstellen kann.” In den weiteren Ausfiihrungen in der Verordnung werden die Stoffe gelistet,
die zu dieser Einstufung fithren. Danach handelt es sich um die Stoffe, denen die
Gefahrenhinweise (hazard statement code, HSC) H400, H410, H411, H412 und H413 zugeordnet
sind. Diese Stoffe gelten als akut wassergefidhrdend (H400) bzw. chronisch wassergefdhrdend
Kategorie 1 (H410), Kategorie 2 (H411), Kategorie 3 (H412) oder Kategorie 4 (H413). Es gelten
Beriicksichtigungsgrenzwerte (englisch cut-off values) von 1% (H400, H411, H412, H413) bzw.
0,1% (H410). Ist die Konzentration geringer als der Berticksichtigungsgrenzwert, wird der Stoff
nicht gezahlt. Ein Abfall wird nach HP14 als geféhrlich eingestuft, wenn eine von drei Summen
einen Wert grofler oder gleich 25% ergibt:

1.) 2 ¢(H400),
2.) 100xX c(H410) + 10xX c(H411) + X c(H412) oder
3.) Z ¢(H410) + X c(H411) + X c(H412).

Eine vollstiandige Liste der gefdhrlichen Stoffe findet sich im Anhang VI der CLP-Verordnung
(EG) Nr. 1272/2008. Die Liste umfasst in der aktuellen Fassung (18th Adaption to Technical
Progress, ATP18) 4372 Eintrage von Index Nummer 001-001-00-9 Wasserstoff bis Index
Nummer 650-058-00-1 Margosa, extrahiert aus Kernen von Azadirachta indica. Davon haben
zahlreiche Stoffe die Gefahrenhinweise H400 und H410-413, jedoch sind die allermeisten
Eintrage flr die Einstufung von Rostasche natiirlich ohne Bedeutung. Die Einstufungsrechen-
regeln (1 bis 3, s.0) zeigen iiberdies an, dass besonders der Gefahrenhinweis H410 fiir einen
Stoff einstufungsrelevant ist. Nach Rechenregel 1 miissten mehr als 25% H400 Substanzen in
Rostasche vorhanden sein. Die 5 Elemente in Es ist wichtig zu beachten, dass fiir die
Summenberechnungen fiir die HP14-Eigenschaft nicht die Elementkonzentration zahlt, sondern
dass immer auf die betreffende Verbindung umgerechnet werden muss. Eine Ausnahme bildet
hier Blei und seine Verbindungen. Als sogenannte ,Anmerkung 1“-Substanz (englisch: Note 1)
sind hier die Konzentrationen als Gewichtsprozent des Metalls bezogen auf das Gesamtgewicht
des Gemisches zu verstehen. Fiir alle Bleiverbindungen gilt der Gefahrenhinweis H410.
Beinhaltet ein Stoff 0,25% Blei (2500 mg/kg) ware der Grenzwert von 25% bereits erreicht,
siehe Rechenregel 2 oben. In der Arbeit von Hjelmar et al. wird als Mittelwert fiir Blei in
Rostaschen 1.309 mg/kg angegeben. Der Medianwert dort liegt mit 1.058 mg/kg nur wenig
oberhalb der Bertcksichtigungsgrenze von 0,1%.
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Tabelle 2 mit den hochsten Konzentrationen (Ca, Si, Al, Fe und Na) haben als ihre Verbindungen
Ca0, SiO;, Al;03, Fe;03 und NaCl bereits einen Massenanteil von fast 60%.

Es ist wichtig zu beachten, dass fiir die Summenberechnungen fiir die HP14-Eigenschaft nicht
die Elementkonzentration zahlt, sondern dass immer auf die betreffende Verbindung
umgerechnet werden muss. Eine Ausnahme bildet hier Blei und seine Verbindungen. Als
sogenannte ,Anmerkung 1“-Substanz (englisch: Note 1) sind hier die Konzentrationen als
Gewichtsprozent des Metalls bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches zu verstehen. Fiir
alle Bleiverbindungen gilt der Gefahrenhinweis H410. Beinhaltet ein Stoff 0,25% Blei (2500
mg/kg) ware der Grenzwert von 25% bereits erreicht, siehe Rechenregel 2 oben. In der Arbeit
von Hjelmar et al. wird als Mittelwert fiir Blei in Rostaschen 1.309 mg/kg angegeben. Der
Medianwert dort liegt mit 1.058 mg/kg nur wenig oberhalb der Beriicksichtigungsgrenze von
0,1%.

Tabelle 2: Elementare Zusammensetzung von Rostaschen.

Aufschluss mit Konigswasser und Vergleich mit Daten aus der Literatur (Hjelmar et al. 2013).
Alle Daten in mg/kg, wenn nicht anders angegeben.

Element / Probe IBA1 Probe IBA3 Literatur-Daten

Parameter Mittelwert (min-max)

Ca 67.793 76.417 130.833 (50.825-198.289)
Sit 224.100 161.800 82.713 (6.106-96.078)
Fe 38.530 52.932 58.714 (34.216-11.8220)
Al 15.098 16.490 47.232 (30.527-75.089)
Na 10.916 9.599 21.379 (12.308-34.791)
Mg 4.781 4.655 12.429 (6.377-34.372)
K 3.663 2.504 7.748 (4.854-12.722)
P 3.247 4.378 5.633 (2.531-12.556)
Ti 2.687 2.661 4.244 (2.873-7.479)

S 2.853 3.785 3.862 (131-16.808)
Cu 1.216 2.883 3.275 (738-17.620)
Zn 1.671 2.504 3.241 (1.142-9.370)
Pb 475 418 1.309 (197-6.441)
Mn 546 929 1.173 (644-2.248)
Ba 774 1.483 1.102 (760-297)

Cr 28 180 353 (115-852)

Sr 132 213 271 (267-369)

B 89,5 26,1 198 (30-532)

Ni 85,0 100,8 185 (38-850)

Snt 134,7 213,0 181 (52-737)
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Element / Probe IBA1 Probe IBA3 Literatur-Daten
Parameter Mittelwert (min-max)

Sb 54,1 88,4 73 (18-250)

\Y 16,5 15,3 41,2 (19-248)

Co 35,7 32,9 31,8 (11-103)
Mo 4,4 8,2 30,1 (5-84)

As 7,8 34,2 17,3 (4,4-73,2)
cd 1,9 1,1 4,8 (1,1-117)
Carbonat [%] 2 5,4 5,0 1,2 (0,5-2,1)

LOI [%)] 3 1,93 1,8 1(0,01-4,3)
Chlorid 2.318 4.485 9.211 (3.644-37.633)
Sulfat 4 7.337 16.544 11.586 (393-50.424)

L analysiert mit Rontgenfluoreszenz Analyse (RFA)

2 als CaCOs, analysiert mit Gasvolumetrie

3 gravimetrisch analysiert nach thermischer Behandlung bei 500 °C

4 analysiert mit lonenchromatographie

Analog werden die in der Rostasche vorliegenden elementaren Metalle mit dem stochiometri-
schen Faktor 1 berticksichtigt. Es existiert ein Eintrag im Anhang VI fiir elementares Kupfer
(granuliertes Cu mit einer Partikelldnge von 0,9-6 mm und einer Partikelbreite von 0,494-0,949
mm, H411) und elementares Zink (<1 mm, Zink-Pulver, H400 und H410).

Tabelle 3: Kupfer- und Zinkverbindungen, die in Rostaschen vorkommen kénnten mit den
entsprechenden stochiometrischen Faktoren.
Substanz EC Nummer HSC Stéchiometr. Konzentrations-
Faktor grenzwert !
Schlacke aus 266-968-3 -
Cu-Schmelzen
CuFe204 601-678-6 - 3,76
CuSO4 231-847-6 H400, H410 2,51 398,4
CuClI2 231-210-2 H400, H411 2,11 4.739,3
CuO 215-269-1 H400, H410 1,44 694,4
CuCl 231-842-9 H400, H410 1,56 641,0
Cu20 215-270-7 H400, H410 1,13 885,0
CuCO3xCu(OH)2 235-113-6 H400, H410 1,74 288,2
Cu(OH)2 243-815-9 H400, H410 1,54 649,4
CuCO3 214-671-4 H400, H410 1,94 515,5
Cu2(OH)(PO4) 235-285-2 H400, H411 1,88 5.319,1
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Substanz EC Nummer HSC Stochiometr. Konzentrations-
Faktor grenzwert !

CusS 215-271-2 - 1,50

Cu2s 244-842-9 - 1,25

Cu (pulverférmig) 231-159-6 H400, H411 1,00 10.000,0

ZnFe204 269-103-8 - 3,69

ZnSO4 231-793-3 H400, H410 2,47 404,9

ZnClI2 231-592-0 H400, H410 2,08 480,8

ZnO 215-222-5 H400, H410 1,24 806,5

ZnCO3 222-477-6 H400, H411 1,92 5.208,3

Zn(OH)2 243-814-3 H400, H411 1,52 657,9

Zn3(P0O4)2 231-944-3 H400, H410 1,97 507,6

ZnS 215-251-3 - 1,49

Zn2Si04 237-057-8 H410 1,76 568,2

Zn (pulverférmig) 231-175-3 H400, H410 1,00 1.000,0

Messing 603-111-8 -

1 bezogen auf das Element

Es ist somit klar, dass fiir die Einstufung als gefdhrlicher Abfall im Wesentlichen die Schwer-
metallverbindungen mit dem Gefahrenhinweis H410 von Bedeutung sind. Die Konzentrationen
dieser Verbindungen werden nach Rechenregel 2 mit 100 multipliziert, wenn ihr Anteil ober-
halb der Berticksichtigungsgrenze von 0,1% liegt. Da mit Ausnahme von Pb nicht die Element-
konzentration zahlt, sondern die Konzentration der jeweiligen Verbindungen, fiihren je nach
Molmasse der betreffenden Verbindung bereits deutlich geringere Elementkonzentration als
1.000 mg/kg zur Beriicksichtigung bei der Summenbildung und somit zusammen mit weiteren
Verbindungen méglicherweise zu einer Uberschreitung des Grenzwerts von 25%. Die Beriick-
sichtigungsgrenze fiir H411-Verbindungen liegt bei 1%, die entsprechenden Konzentrationen
werden mit 10 multipliziert. In Tabelle 2 werden Verbindungen von Kupfer und Zink gelistet, die
in Rostasche vorhanden sein kdnnten. In der letzten Spalte ist die Elementkonzentration von Cu
bzw. Zn angegeben, die liberschritten sein muss, damit die Verbindung beriicksichtigt werden
muss. Eine Konzentration von 0,1% CuSO4 bedeutet einen Cu-Gehalt von 398,4 mg/kg.

Die Gefahrenhinweise fiir die akute bzw. chronische Wassergefidhrdung werden folgendermafen
ermittelt. Das européische Chemikalienrecht REACH sieht vor, dass alle mit einer Menge von
mehr als 1 Tonne pro Jahr auf den Markt gebrachten Substanzen registriert sein miissen. Im
Rahmen des Registrierungsverfahren werden auch mogliche Gefahreneigenschaften (HP1-HP15,
s.0.) erfasst. Die Registrierungsdossiers sind auf der Internetseite der Europaischen Chemi-
kalienagentur ECHA 6ffentlich einsehbar
(https://echa.europa.eu/de/regulations/reach/substance-registration/the-registration-
dossier). Die Gefahreneinstufung einer registrierten Substanz sind im Abschnitt Classification &
Labelling & PBT assessment zusammengestellt. Die Untersuchungen zu einer méglichen
Wassergefahrdung miissen vom Inverkehrbringer bereitgestellt werden und werden mit
standardisierten Verfahren (7/D protocol) durchgefiihrt. Details zum Verfahren finden sich an
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anderer Stelle (OECD 2001). Kurzgefasst wird ermittelt, ob eine aquatische Toxizitat (LCso -
letale Konzentration 50% bzw. ECso - Effekt-Konzentration 50%) bereits bei Mengen kleiner 1
mg/L (H400, H410), 10 mg/L (H411) oder 100 mg/L (H412) vorliegt. Die Priifdauer fiir die
akute Toxizitat liegt bei 7 Tagen, fiir die chronische Toxizitat bei 28 Tagen. Der Gefahrenhinweis
H413 wird erteilt, wenn es Hinweise zur Besorgnis gibt (Sicherheitsnetz). Bei den Priifungen
geht die Toxizitit von den entsprechenden Schwermetallkationen (Cu?+, Zn2+ etc.) aus und es ist
daher eigentlich unerheblich, welches Anion (Chlorid, Sulfat etc.) vorliegt. Aus den
Untersuchungen kann abgeleitet werden, ab welcher (Kationen-)Konzentration eine akute oder
eine chronische Wassergefahrdung eintritt. Dies sind die sogenannten 6kotoxikologischen
Referenzwerte (ecotoxicological reference values, ERV). Fiir die Ableitung der akuten ERVs
werden LCso Werte genutzt, fiir die chronischen ERVs LC1o bzw. EC10 (oder NOEC, no observed
effect concentration). Die gelisteten ERVs in Tabelle 4 wurden den Registrierungsdossiers der
ECHA entnommen.

Tabelle 4: Okotoxikologische Referenzwerte fiir verschiedene Metallkationen.

Alle Werte in pg/L.

Element/ ERV (akute Tox.) ERV (chron. Tox.) Gefahren- Quelle*
Parameter hinweis

pH 6 8 6 8

Ag 0,22 0,1 H410 231-131-3
Ni 120 68 2,4 H410 231-111-4
Cu 25 29,8 20 11,4 H410 235-113-6
Pb 73,6 20,5 17,8 6,1 H410 231-100-4
Zn 154 41,4 99 11 H410 231-175-3
Cd 18 0,21 H410 215-146-2
Sb 12.100 1.130 H412 215-474-6
Co1l 52 7,6 H412 215-157-2
V2 693 203 H411 248-652-7
As 1.500 234 H410 231-148-6

1 C0304, 2 Vzos
* angegeben ist die EC-Nummer zum Auffinden in der ECHA Datenbank
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Zur Ableitung der ERVs wurden zahlreiche Messungen aus der Literatur herangezogen. In
Tabelle 5 sind beispielhaft die Ergebnisse einer Studie zu den toxikologischen Effekten von ZnO
aufgefiihrt, die zusammen mit anderen Studien in die Festsetzung eingeflossen sind. Messpara-
meter war hier die Uberlebensrate von Zebrafisch-Embryonen und -Larven 96 Stunden nach
Befruchtung. Die 50%ige Uberlebensrate liegt danach bei 1,55 mg/L (Zhu et al. 2008). ZnO ist
mit H400 und H410 eingestuft.

Tabelle 5: Toxikologische Effekte von ZnO Suspensionen (bulk) mit unterschiedlichen
Partikelkonzentrationen auf die Uberlebensrate von Zebrafisch-Embryonen
und -Larven 96 h nach Befruchtung.

Partikel-Konzentration Uberlebensrate nach 96 h
(mg/L) (%)

0 96,667

0,1 96,667

0,5 85,996

1 68,667

5 15,37

10 8,77

50 0

Quelle: (Zhu et al. 2008)

Die Verbindung CuO hat die Gefahrenhinweise H400 und H410, weil der ERV von 25 pg/L (bei
pH 6, s. Tabelle 4) in den entsprechenden Messreihen bereits bei Einwaagen von 1 mg/L {iber-
schritten wurde, s. Tabelle 6 (Delbeke 2008).

Tabelle 6: Gemessene Kupfer-Konzentrationen im OECD-Test nach 7 und 28 Tagen bezogen
auf die Einwaagen von CuO von 1, 10 und 100 mg/L.

Einwaage CuO Zeit Gemessene Kupferkonzentrationen
(mg/L) (Tage) (me/L)

pH 6 7 ]
1 7 49 5 0
10 7 221 22 3
100 7 980 64 10
1 28 210 9 1

Quelle: (Delbeke 2008)

1.4 Einstufung von Rostaschen aus der thermischen Abfallbehandlung

Die Grundprinzipien zur Einstufung von gefdhrlichen Abfillen wurden in den vorherigen
Kapiteln erldutert. Da die exakte stoffliche Zusammensetzung von Rostaschen nicht bekannt ist,
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sondern meist nur die elementare (s Tabelle 2), muss in einer geeigneten Verfahrensweise nach
einem worst-case-Ansatz vorgegangen werden. Falls es also von einem Element H410-Substan-
zen gibt und diese zumindest theoretisch in der Rostasche vorhanden sein konnten (oberhalb
der Berticksichtigungsgrenze von 0,1%), muss angenommen werden, dass diese auch so in der
Asche vorliegen. Auf Grund der Konzentrationen (s. Tabelle 2)Es ist wichtig zu beachten, dass
fiir die Summenberechnungen fiir die HP14-Eigenschaft nicht die Elementkonzentration zahlt,
sondern dass immer auf die betreffende Verbindung umgerechnet werden muss. Eine Ausnahme
bildet hier Blei und seine Verbindungen. Als sogenannte ,Anmerkung 1“-Substanz (englisch:
Note 1) sind hier die Konzentrationen als Gewichtsprozent des Metalls bezogen auf das
Gesamtgewicht des Gemisches zu verstehen. Fiir alle Bleiverbindungen gilt der Gefahrenhinweis
H410. Beinhaltet ein Stoff 0,25% Blei (2500 mg/kg) ware der Grenzwert von 25% bereits
erreicht, sieche Rechenregel 2 oben. In der Arbeit von Hjelmar et al. wird als Mittelwert fiir Blei in
Rostaschen 1.309 mg/kg angegeben. Der Medianwert dort liegt mit 1.058 mg/kg nur wenig
oberhalb der Berticksichtigungsgrenze von 0,1%.

Tabelle 2 sind dies Cu-, Zn- und Pb-Verbindungen. Verbindungen von Cr, Ni, As, Cd usw. fallen
wegen ihrer niedrigen Elementkonzentration aus der Betrachtung heraus. Fiir Blei und seine
Verbindungen wird die elementare Konzentration herangezogen, die in unseren eigenen
Messungen (s. Tabelle 2) regelmaf3ig unter 0,1% und damit unterhalb der
Beriicksichtigungsgrenze liegt. Als einstufungsrelevant verbleiben somit die Verbindungen von
Zink und Kupfer, wie ZnS0s, ZnCl;, ZnO, CuS04, CuO, Cu20, CuCl und Cu-Carbonat (basisch).

1.5 Kenntnisstand zu Untersuchungsmethoden

Wie bereits ausgefiihrt, genligt die Kenntnis der elementaren Zusammensetzung nicht, sondern
es muss ebenso die Bindungsform bestimmt werden. Als methodischer Ansatz wurde dafiir der
Praxisleitfaden von den Verbanden ITAD und IGAM entwickelt (IGAM et al. 2020). Dieser beruht
auf einer selektiven Extraktion mit einer organischen Saure bei pH 4. Zuvor werden aus der
Rostascheprobe die elementaren Metalle und Legierungen wie Messing (Cu-Zn) abgetrennt.
Dabei konnen grobe metallische Partikel auf einfache Weise manuell abgetrennt werden. Die
Probe muss dann fiir das weitere Verfahren aufgemahlen werden, was die Abtrennung feiner
Metallpartikel ermoglicht, da sie duktil sind und daher beim Absieben auf 0,25 mm im Siebriick-
stand verbleiben. Die Extraktion mit einer organischen Saure dhnelt in Teilen der BCR-Methode
(Community Bureau of Reference) zur Untersuchung der Mobilitdt von Schwermetallen in
Bbdden und Sedimenten (Quevauviller et al. 1997). Auch hier wird in einem ersten Extraktions-
schritt eine organische Saure (in der BCR-Methode Essigsdure) eingesetzt, um oxidisch und
carbonatisch gebundene Metalle in Losung zu bringen. Bei der Ausarbeitung des Praxisleit-
fadens hat sich Maleinsdure als am besten geeignete organische Saure fiir die Extraktion poten-
zieller H410-Substanzen aus Rostasche herausgestellt. Zusammen mit der Information tiber
wasserlosliche Schwermetallverbindungen wie Kupfer- oder Zinksulfat aus den standardisierten
Auslaugtests mit Wasser-/Feststoffverhaltnissen von 2 oder 10 L/kg kénnen so im
Praxisleitfaden vier Stoffgruppen unterschieden werden:

Stoffgruppe 1: Metalle (elementar oder als Legierung),
Stoffgruppe 2: wasserlosliche Verbindungen,

Stoffgruppe 3: oxidische und carbonatische Verbindungen und
Stoffgruppe 4: in schwachen Sauren unlosliche Verbindungen.

Bei Stoffgruppe 2 wird davon ausgegangen, dass es sich um H410-Substanzen handelt. Die
gemessenen Konzentrationen werden mit den stochiometrischen Faktoren fiir CuSO4 (2,51) und
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ZnS04 (2,42) auf die entsprechenden Substanzen umgerechnet. Bei Stoffgruppe 3 handelt es sich
im Regelfall um H410-Substanzen. ZnCOs als carbonatische Verbindung (EC-Nummer 222-477-
6) ist allerdings nur als H411-Substanz eingestuft. Es kommt jeweils der hochste stochiometri-
sche Faktor zur Anwendung (1,74 fiir CuCO3xCu(OH), 1,24 fiir Zn0). Verbindungen in Stoff-
gruppe 4 sind keine H410-Substanzen. Zu dieser Stoffgruppe gehoren z.B. Silikate und Spinelle
(Mischoxide mit der Summenformel Me(II)Me(I11)20.4). Die Bildung des Spinells CuFe;04
(Kupferferrat) und verschiedener Silikate (Cu0)xx(SiO)y ist in thermischen Prozessen aus den
entsprechenden Oxiden moglich, da die Rahmenbedingungen eine Mdglichkeit zur Synthese
dieser Verbindungen darstellt (Gmelin-Institut 1961; Gmelin-Institut 1965) bieten.

Der Praxisleitfaden wird bereits routinemafdig von Betreibern unterschiedlicher Rostasche-
Aufbereitungsanlagen zur Qualitatskontrolle eingesetzt. Dabei sind die Freisetzungen von
Schwermetallen in Form wasserloslicher Verbindungen so gering, dass sie stets unterhalb der
Beriicksichtigungsgrenze liegen. Bei der Gruppe der Oxide und Carbonate wurde regelmaf3ig Zn
gefunden, was umgerechnet auf ZnO (stochiometrischer Faktor 1,25) oberhalb der Berticksichti-
gungsgrenze liegt. Alle anderen Schwermetallverbindungen blieben darunter. Die Summenwerte
nach Rechenregel 2.) erreichen Werte zwischen 11,7 und 15,5%, also deutlich unter 25%.

Eine experimentell sehr aufwandige Methode zur Ermittlung moglicher H410-Substanzen in
Rostasche ist die Speziierungsanalyse mit Hilfe der XANES-Spektroskopie (Calvin et al.
2013). Die XANES-Spektren der einzelnen Verbindungen unterscheiden sich, so dass sich aus
den Spektren von Rostascheproben durch Linearkombinationsfits die Gehalte einzelner
Verbindungen bestimmen lassen. Solche Untersuchungen wurden mit Ascheproben aus
schwedischen Abfallverbrennungsanlagen durchgefiihrt (Rissler et al. 2020). Danach lagen mit
Ausnahme von zwei Werten fiir ZnCl; (1.164 und 1.031 mg/kg) die Ergebnisse fiir alle iden-
tifizierten Substanzen unterhalb der Beriicksichtigungsgrenze von 1.000 mg/kg. Damit ergeben
sich Summenwerte von 11,6 und 10,3%, ebenfalls deutlich unter 25%.

Ein Verfahrensansatz basierend auf Bioverfiigbarkeit wird von Hjelmar und Hyks vorge-
schlagen (Hjelmar et al. 2021). Dabei werden die Schwermetallfreisetzungen bei einem Wasser-
/Feststoffverhaltnis von 10 L/kg im pH-Bereich von 6-12 bestimmt. Die hochsten Freisetzungen,
in der Regel bei einem pH-Wert von 6, werden im Sinne eines worst-case-Ansatzes mit dem
hochsten stochiometrischen Faktor multipliziert und es werden die Werte eingeschlossen, die
eigentlich unterhalb der Beriicksichtigungsgrenze liegen. In einer Untersuchung mit 23 Rost-
ascheproben aus dédnischen und weiteren europdischen Abfallverbrennungsanlagen wurde als
mittlerer Summenwert 17,9% ermittelt, also <25%. Die Robustheit der Methode wurde in einer
Vergleichsmessung mit Flugasche aus der Abfallverbrennung gezeigt. Flugasche weist deutlich
hohere Schwermetallgehalte auf. Folglich lag der ermittelte Summenwert bei 103% (>>25 %).
Die Flugasche ist somit ein gefahrlicher Abfall.

Weiterhin werden Biotests zur Einstufung von Abfillen eingesetzt. Die Verordnung (EU)
2017/997 enthilt die bereits vorgestellten (s. Kap. 1.3) Vorgaben zu Konzentrationsgrenz-
werten und Berechnungsmethoden fiir die HP14-Einstufung, jedoch keine Vorgaben zur Bewer-
tung anhand von biologischen Priifungen (Biotests). Auch der technische Leitfaden zur Abfall-
einstufung (2018/C 124/01) gibt lediglich Hinweise zur Einstufung mittels Berechnungs-
methode sowie zur Probenahme, Elution und zur chemischen Analytik. Von Seiten der Europa-
ischen Kommission liegen somit keine spezifischen Empfehlungen fiir eine HP14-Einstufung mit
Biotests vor. Infolgedessen miissen die Mitgliedstaaten iiber die Akzeptanz und Ausgestaltung
von Biotests zur Einstufung von Abfillen autark befinden. Dabei sollten jedoch laut Leitfaden
(2018/C 124/01, Anhang 3.14) zumindest moglichst die Bioverfiigbarkeit (bioavailability) und
Biozuganglichkeit (bioaccessibility) berticksichtigt werden.
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Fiir Deutschland liegt keine bundeseinheitliche gesetzliche Regelung zur Einstufung von Abfal-
len anhand von Biotests vor. Auf Bundesebene existiert eine Handlungsempfehlung vom UBA
zur Okotoxikologischen Charakterisierung von Abfillen aus dem Jahre 2013 (Umweltbundesamt
2013). Fiir diese Handlungsempfehlung wurde zuletzt ein Evaluations- und Uberarbeitungspro-
zess angestofden. Die in diesem Kontext vom UBA in Auftrag gegebene Studie ,Einstufung von
Spiegeleintrdgen im Abfallverzeichnis nach HP 14 - Erarbeitung von Vorschldgen fiir eine
Weiterentwicklung der Handlungsempfehlung zur dkotoxikologischen Charakterisierung von
Abfillen” (Forschungskennzahl 3721 34 3050) steht derzeit kurz vor der Veréffentlichung.

In dieser Studie wird eine ausfiihrliche Betrachtung der unterschiedlichen Strategien zur HP14-
Einstufung von Abfallen in verschiedenen europdischen Staaten vorgenommen. Demnach wird
in den meisten Landern, zu denen eine Datengrundlage im Rahmen der Studie auswertbar war,
die Berechnungsmethode zugelassen. Lediglich in der Slowakei sind ausschliefslich Biotests
mafdgeblich. In allen anderen Landern ist die Berechnungsmethode mindestens gleichwertig
einsetzbar und in einigen Fallen sogar die Methode der Wahl. Biotests sind in diesem Fallen nur
dann einzusetzen, wenn die Datengrundlage fiir die Berechnungsmethode nicht ausreicht.
Beziiglich der Vorgaben zur Probenahme und Probenvorbereitung auf der einen Seite wie auch
zu den Biotests selbst auf der anderen besteht eine hohe Heterogenitit. Uberwiegend werden
aquatische Biotests eingesetzt und die akute Toxizitat adressiert. Chronische Biotests mit
aquatischen Organismen werden nur in zwei Staaten (Frankreich und Spanien) eingesetzt und
auch terrestrische Biotests sind wesentlich seltener und mitunter auch nur dann durchzufiihren,
wenn alle aquatischen Tests negativ sind. In einigen Landern werden zudem Pflanzentests
durchgefiihrt.

Zudem unterscheiden sich die eingesetzten Biotests in ihrem Testdesign und ihren Grenz-
konzentrationen zur Bewertung zum Teil erheblich. Vielfach werden vollstindige Konzen-
trations-Wirkungskurven mit mindestens fiinf Verdiinnungsstufen - so auch laut UBA-Hand-
lungsempfehlung - des Abfalls bzw. Eluats erstellt. Aus diesen wird entweder die ECx (effective
concentration: akute Tests - EC50, chronische Tests - EC20) oder die niedrigste, nicht wirksame
Verdiinnungsstufe (lowest ineffective dilution, LID) ermittelt. In Tschechien und Osterreich
werden Limit-Tests mit einer festgelegten Testkonzentration durchgefiihrt, wobei in Osterreich
zudem eine vergleichsweise niedrige Limit-Konzentration von 100 mg/L eingesetzt wird. Dazu
wird das mit einem W/F-Verhaltnis von 10 L/kg herstellte Eluat um den Faktor 1.000 verdiinnt.
Diese Testkonzentration orientiert sich demnach an der CLP-Verordnung (Kraus 2019), was
aber laut o.g. Studie als nicht schliissig angesehen wird, weil hernach Abfalle nicht als Stoffe,
Gemische oder Erzeugnisse im Sinne von REACH (Verordnung (EG) 1907/2006, EG 2022, Artikel
2) und der CLP-Verordnung (Verordnung (EG) 1272/2008, EG 2021, Artikel 1) zu betrachten
sind. Ferner gilt in Osterreich, dass selbst wenn ein Abfall mit der Berechnungsmethode als
gefahrlich eingestuft wurde, Biotests durchgefiihrt werden kénnen, um die fehlende Bioverfiig-
barkeit der Schadstoffe zu belegen und den Abfall als nicht gewéassergefdhrdend einzustufen.
Dieser Ansatz steht im Einklang mit den européischen Vorgaben und beriicksichtigt zudem die
Forderung aus dem technischen Leitfaden zur Abfalleinstufung (2018/C 124/01), dass die
Bioverfiligbarkeit moglichst mit betrachtet werden solle. Andersherum gilt, dass wenn ein Abfall
mit der Berechnungsmethode als nicht gewassergefahrdend eingestuft wurde, keine Biotests
mehr notig sind und in bestimmten Fillen das Nichtvorliegen der gefahrenrelevanten Eigen-
schaft HP14 gewassergefahrdend sogar durch schliissige Argumentation (z.B. aufgrund rele-
vanter Produktinformationen oder Sicherheitsdatenblatter bei als Abféllen anfallenden Produkt-
resten) dargelegt werden kann (Kraus 2019). Anhand dieses Beispiels wird deutlich, dass in den
verschiedenen EU-Mitgliedsstaaten stark abweichende Bewertungskriterien gelten, die folge-
richtig auch zu unterschiedlichen Einstufungen desselben Abfalls fithren. Laut Studie sollten
diese Rahmenbedingungen moglichst harmonisiert werden sollten.
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Filir Deutschland gilt nach dem aktuell giiltigen Stand der Handlungsempfehlung
(Umweltbundesamt 2013), dass eine Durchfithrung von Biotests erforderlich ist, wenn die
vorliegenden Daten zur Abfallzusammensetzung und zur Okotoxizitit der einzelnen
Bestandteile des betreffenden Abfalls (Spiegeleintrag) nicht ausreichen, um den Abfall
einzustufen. Ein Abfall gilt danach als 6kotoxisch (HP14), wenn in mindestens einem von sechs
durchgefiihrten Biotests eine ECso von <10% Abfall- bzw. Eluatanteil ermittelt wird, wobei
zundchst die aquatischen Tests durchgefiihrt werden sollen und die terrestrischen nur dann,
wenn die aquatischen alle negativ sind. In den aquatischen Biotests soll der pH-Wert der Eluate
bzw. Eluatverdiinnungen nicht eingestellt werden. Falls toxische Effekte in Verdiinnungen
auftreten, deren pH-Wert aufderhalb des fiir den Testorganismus geeigneten Bereichs liegt,
konnen die Tests mit pH-Einstellung wiederholt werden. Ergebnisse der Tests mit pH-
Einstellung sind jedoch fiir die HP14-Einstufung nicht relevant.

Die in der UBA-Handlungsempfehlung vorgeschlagenen sechs Biotests sind der Leuchtbakterien-
hemmtest nach DIN EN ISO 11348-2 (2009), der Algenwachstumshemmtest nach DIN EN ISO
8692 (2012) und der akute Daphnientest nach DIN EN ISO 6341 (2013) als aquatische Tests
sowie der Feststoffkontakttest mit Arthrobacter globiformis nach ISO 18187 (2016), der Wachs-
tumshemmtest mit Brassica rapa nach ISO 11269-2 (2012) und der Vermeidungstest mit Regen-
wirmern nach ISO 17512-1 (2008) als terrestrische Tests. Diese Zusammenstellung wurde in
der Studie auf ihre Aktualitat hin tiberprift und es wird keine nennenswerte Anpassung gefor-
dert, da es sich um standardisierte und langjahrig eingesetzte Verfahren handelt. Alternativ zu
den o.g. Biotests kdnnen laut Handlungsempfehlung allerdings auch andere standardisierte Test-
verfahren eingesetzt werden, fiir die entsprechende Erfahrungen mit der Testung von Abfall-
eluaten bzw. Abfillen vorliegen. Uber geeignete Zusammenstellungen von Biotests (Testbatte-
rien) zur 6kotoxikologischen Bewertung von Abfillen wird derweil in der wissenschaftlichen
Gemeinschaft durchaus noch diskutiert (Pivato et al. 2019; Bandarra et al. 2020). Und auch
wenn nicht alle Biotests gleichermafien fiir alle Abfallarten geeignet zu sein scheinen (Bandarra
et al. 2020), wird die Auswahl und der Umfang der Biotests laut Studie selbst als passend ange-
sehen. Auf der der anderen Seite werden aber diverse Vorschlage zur Weiterentwicklung der
Durchfiihrungsbedingungen gemacht, u. a. zur Probenahme, Probenvorbehandlung zum Trans-
port, zur Probenaufbereitung und zur Elution, die mafdgeblichen Einfluss auf die abschlief3ende
Bewertung haben.

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass aufgrund der fehlenden einheitlichen
Vorgaben bzw. Harmonisierung auf européischer Ebene eine Vielzahl unterschiedlicher
Rahmenbedingungen und Biotests selbst eingesetzt werden, die in einem erheblichen Ausmaf3
zu abweichenden Ergebnissen in der Bewertung ein und desselben Abfalls fithren kénnen.
Rostasche diirfte aufgrund seiner spezifischen Eigenschaften (anfinglich instabil, heterogen,
hoher pH-Wert) unter den gegebenen Umstianden eine Abfallart darstellen, die folgerichtig sehr
heterogene Ergebnisse produziert.

Rostaschen in Biotests

Eine Analyse der Eluate im Rahmen o.g. Studie zeigte, dass die pH-Werte in Eluaten vor allem bei
Aschen teilweise auf3erhalb des biologischen Toleranzbereichs (>8,5) liegen. In der Folge wurde
untersucht, in wie vielen Fllen eine Einstellung des pH-Werts in einer Anderung der Toxizitit
miindete. Demnach fiihrte eine pH-Wert-Anpassung bei der Durchfiihrung der Biotests bei Rost-
und Kesselaschen aus Miillverbrennungsanlagen mindestens zur Abnahme der Toxizitat (Ferrari
et al. 1999) bis hin zur Einstufung als nicht 6kotoxischer Abfall (Lapa et al. 2002), was den
starken Einfluss einer pH-Wert-Einstellung fiir diese Abfallart dokumentiert.
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Generell sind eine Reihe von Untersuchungen publiziert in denen Rostaschen anhand von
Biotests als nicht 6kotoxisch bewertet werden. In Osterreich wurden im Auftrag der Plattform
Thermik mehr als 30 Verbrennungsriickstinde aus verschiedenen Abfallverbrennungsanlagen
sowie aus Biomasseheiz(kraft)werken untersucht (Kraus 2019). Es wurden keine 6kotoxikolo-
gischen Effekte festgestellt und auch hinsichtlich der Alterung (frische Proben, zwei Monate
oder sechs Monate alte Proben) oder anderer probenspezifischer Unterschiede konnten keine
signifikanten Effekte ermittelt werden. Bei Bandarra wurde in einer Testbatterie von insgesamt
7 Biotests mit gealterter Asche keine Uberschreitung der ECso-Werte ermittelt (Bandarra et al.
2023). Moser & Rombke testeten 3 Proben aus 3 verschiedenen Abfallarten in einem internatio-
nalen Ringtest unter Beteiligung von 60 Laboratorien aus 15 Landern. Die Rostasche war in
keinem Test 6kotoxisch (Moser et al. 2009).

Andere Untersuchungen offenbaren jedoch, dass Rostaschen in Biotests mitunter 6kotoxikolo-
gische Effekte zeigen kdnnen und damit zurecht als Spiegelstricheintrag gefiihrt werden.
Rombke & Moser wiesen beispielsweise nach, dass Rostaschen teilweise in der gesamten aqua-
tischen Testbatterie (Leuchtbakterie, Daphnie, Alge) nicht 6ktoxisch waren, im Feststoffkontakt-
test dann aber dkotoxikologische Wirkung zeigten (R6mbke et al. 2007).

Dieses Ergebnis zeigt, dass bei der Durchfithrung von Biotests mit Rostaschen die Bioverfiig-
barkeit nicht auf die auslaugbare Fraktion reduziert werden kann. In der Studie wird beispiels-
weise angemerkt, dass Abfille, die aufgrund ihres Gehalts an Zinkoxid mit der Berechnungs-
methode als chronisch gewassergefdhrdend (H410) eingestuft wurden, mit Biotests entlastet
werden konnen, da das schwerlosliche Zinkoxid mit dem o.g. Schiittelverfahren nicht erfasst
wird. Zwar bezieht sich dieser Aspekt nicht explizit auf Rostaschen, aber da Zinkoxid durchaus
in Aschen nachzuweisen ist, ist dieser Zusammenhang nicht aufier Acht zu lassen. Eine Methode
zur Beriicksichtigung der Bioverfiigbarkeit ist der Einsatz einer Reihe von unterschiedlichen
Biotests (Hennebert 2019). Unter Beriicksichtigung des pH-Wert-Einflusses bei Rostaschen,
lasst sich ableiten, dass eine Nachweisfithrung zur 6kotoxikologischen Bewertung von Rost-
aschen sehr aufwéndig werden kann. Im Extremfall zeigen die aquatischen Biotests keine
Wirkung, die nachgestellten terrestrischen dann aber schon. Eine etwaige Wiederholung der
Messungen nach pH-Wert-Einstellung diirfte dann wieder bis zu terrestrischen Biotests fiihren.
Mit Limit-Tests konnte der Aufwand fiir diese Testreihen deutlich verringert werden, was laut
Studie zumindest auch generell eine Option fiir die HP14-Einstufung sein konnte.
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2 Material und Methoden

2.1 Probenbeschaffung

Insgesamt wurden vier thermische Abfallbehandlungsanlagen in Deutschland beprobt. Darunter
befinden sich drei Siedlungsabfallverbrennungsanlagen und ein Ersatzbrennstoff-Kraftwerk
(EBS-KW). Alle Anlagen waren Rostfeuerungen. Die Auswabhl erfolgte, um einerseits verschie-
dene Hausmiillverbrennungsaschen (HMVA) auf deren elementare Zusammensetzung zu unter-
suchen und untereinander zu vergleichen, andererseits um HMVA mit EBS-Aschen zu verglei-
chen.

Fiir die Probenbeschaffung wurden Stahldeckelfdsser mit einem Volumen von je 217 L ver-
wendet. Zur Vermeidung von Kontaminationen durch den Kontakt der Probe mit dem Fass
wurden vor der Befiillung zusatzlich transparente LDPE-Foliensécke in die Fasser eingehangt.
Die Probenahme und Befiillung der Fasser erfolgte vor Ort bei den MVAs durch Mitarbeiter der
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM). Dabei wurden bei drei von vier
Probenahmen nass ausgetragene Aschen mit Schaufeln in die Fasser tiberfiihrt, wobei bei jeder
Probenahme vier Fasser mit je etwa 100 kg Asche befiillt wurden. Bei einer Probenahme wurde
hingegen trocken ausgetragene Asche (Trockenentschlackung) genommen - in Anlehnung an
ein in einem fritheren Refoplan-Vorhaben angewendetes Verfahren (Quicker et al. 2018). Da bei
der Trockenentaschung das Material keinen Kontakt zu Wasser hat, findet keine (exotherme)
Hydration von Ca0 zu Ca(OH)2 statt (Gupta et al. 2021). Ebenso bleiben hydraulische Reak-
tionen aus, die zur Verfestigung mineralischer Anteile und Anhaftung an Metallen fithren kon-
nen.

Die Probenahmen erfolgten am 15.06.2021 (IBA1), 08.06.2021 (IBAZ, Trockenentaschung),
22.03.2023 (IBA3) und 28.11.2022 (IBA4, EBS-KW). Der Transport der Fasser zur BAM erfolgte
entweder durch Mitarbeiter der BAM oder durch eine Spedition. Am Zielort wurden die Fasser
bis zur Probenaufbereitung trocken bei Raumtemperatur gelagert.

2.2 Probenaufbereitung

Der Probenaufbereitung kommt bei Aschen aus der Miillverbrennung wegen der grofsen
Inhomogenitit eine besondere Wichtigkeit zu. Das Ziel dabei ist es, aus den umfangreichen
Probemengen von je etwa 400 kg reprasentative Analyseproben zu erzeugen.

Die Probenvorbereitung erfolgte nach IGAM/ITAD Praxisleitfaden (IGAM et al. 2020). In einem
ersten Schritt wird die gesamte Probemenge aus den vier Stahldeckelfassern auf einem Haufen
zu einem Kegel geformt. Mit Hilfe von Schaufeln und Teilungsblechen aus Edelstahl wurde der
Kegel in vier etwa gleichgrofde Haufen geteilt. Zwei gegeniiberliegende Haufen wurden
anschliefdend vereint und fiir weitere Teilungsschritte aufbewahrt, die ibrigen zwei Haufen
wurden zuriick in die Fasser gegeben. Diese Prozedur wurde zunéchst so oft wiederholt, bis eine
handhabbare Menge von etwa 20 kg erzeugt wurde. Alle Reste wurden fiir weitere Analysen
zurlick in die Fasser geschaufelt. Alle Untersuchungen im Rahmen dieses Projekts wurden mit
der Kornfraktion <22 mm durchgefiihrt.

Fiir Eluatuntersuchungen konnte nach weiteren Teilungsschritten die zumeist feuchte Asche
direkt verwendet werden (s. Kap. 2.3.3), fiir samtliche andere Untersuchungen wurden die Teil-
proben auf einem Teilungsblech getrocknet. Nach dem Trocknen wurden mithilfe eines
Magneten Eisenschrottpartikel aus den Proben entfernt (Entschrottung). Danach wurden die
Proben mittels Backenbrecher auf eine Partikelgrofée von <2 mm gebrochen. Aus dem
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gebrochenen Gut wurden Nichteisen-Metallpartikel und unverbrannte Materialien (z.T. Papier
oder Polymer-Vliesmaterialien) anhand optischer Begutachtung entfernt.

Im Vergleich zur anfanglichen grofien Probenmenge lag nun eine handhabbare Menge an
Material vor, welche nach dem Aussortieren von Storstoffen mittels Drehrohrprobenteiler
weiter geteilt werden konnte. Eine Feinzerkleinerung des gebrochenen Materials folgte in einer
Kugelmiihle. Hier wird der (spréde) mineralische Teil pulverisiert, wahrend noch verbliebene
(duktile) Metallpartikel platt gewalzt werden und somit im letzten Siebschnitt abgetrennt
werden konnen. Nach dem Mahlen wurden freigelegte magnetischen Partikel mit einem
Magneten abgetrennt. Auch optisch sichtbare nichtmagnetische Metallpartikel wurden entfernt.
Das erhaltene Feinkorn wurde in einem letzten Schritt auf <0,25 mm gesiebt und zur Analyse
bereitgestellt.

Eine sorgféltige Probenaufbereitung war vor allem in Bezug auf Nichteisen-Metallpartikel
essenziell, um eine Uberschitzung der einstufungsrelevanten Metallverbindungen zu vermei-
den. Abbildung 1 zeigt eine beispielhafte Massenbilanz der Probenaufbereitung. In mehreren
Schritten werden aus 10 kg Laborprobe rund 90 g Analysenprobe hergestellt.

Abbildung 1: Ablaufschema der Probenvorbereitung am Beispiel der Probe IBA2.

Da die Probe trocken vorlag (Trockenentaschung) waren keine Trocknungsschritte notwendig.

Laborprobe 10119 g

Teilen 4% l

6 5353 8
4762 ¢ 7 2 (Verlust) 42958
Metallabtrennung l\ Teilen l\
303,58 g (Fe)
4404 40,55 g (NE) 101,29 g 3990 ¢

3,46 g (Unverbranntes)

Brechen l\ Mahlen und Sieben i\.

12,01 g (>0,25 mm)

4404 8 4 g (Verlust) 87,38 ¢ 1188 ( Fe)
0,28 g (Verlust)
Metallabtrennung l\ l
97,058 (Fe)
42958 7,868 (NE) Analysenprobe

l

Quelle: eigene Darstellung, BAM

2.3 Charakterisierung der Proben

2.3.1 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) diente der Bestimmung der Elementkonzentrationen in
den einzelnen Proben. Um eine ausreichende Homogenitét, Feinheit und somit Reprasentanz zu
gewdhrleisten, wurden hierfiir die trockenen, feingemahlenen Proben (<0,25 mm) verwendet.
Von jeder Probe wurden 4 g in eine Messkiivette aus Polypropylen gefiillt, welche mit einem
Boden aus einer transparenten Polypropylen Folie prapariert wurden. Zum Einsatz kam ein
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energiedispersives Rontgenfluoreszenzspektrometer (XEPOS IlI/X-LabPro 5.1 mit TurboQuant
Auswertemodul, Spectro GmbH, Kleve).

2.3.2 Saure Aufschliisse

Saure Aufschliisse wurden vorwiegend mit Konigswasser (Salzsdure und Salpetersaure im Ver-
haltnis 3:1) in Anlehnung an DIN EN 13657 und DIN ISO 22036 durchgefiihrt. Dafiir wurden 0,5
g der fein gemahlenen Proben <0,25 mm verwendet, welche mit 10 mL frisch hergestelltem
Konigswasser in einem Polyethylen-Zentrifugenrohrchen versetzt wurde. Anschliefend wurde
das Gemisch in einer Mikrowellte (UPREP-A, MLS GmbH, Leutkirch) aufgeschlossen (s.u.). Die
erhaltenen Aufschliisse wurden direkt fiir ICP-OES- oder ICP-MS-Messungen zur Bestimmung
der Elementkonzentrationen verwendet. Es wurde jeweils eine Doppelbestimmung
durchgefiihrt. Zusatzlich wurden Blindwertenproben ohne Probenmaterial angesetzt, um eine
Kontamination der Probe durch die verwendeten Chemikalien und Gefafde auszuschlief3en. Die
Blindwertproben wurden ansonsten wie die Proben behandelt.

Fiir die Kénigswasseraufschliisse wurde liber eine Kolbenhubpipette 2 mL doppelt destilliertes
(Bidets) Wasser in die Gefdfie gegeben, sodass alle Bestandteile benetzt waren. Anschlief3end
wurde 3 mL konzentrierte HNO3 und 9 ml konzentrierte HCl hinzugegeben. Dabei reagierte die
Asche unter einer leichten Gasbildung mit dem Kénigswasser. Das Ganze wurde verschlossen
und mit einem Schutzmantel und einer Schutzfolie auf dem Deckel in einem Rotorsystem der
Mikrowelle druckdicht eingeschraubt. Die Schutzfolie wurde zur Verhinderung von Korrosion
eingesetzt. In einem Probenbehalter wurde zusatzlich ein Temperatursensor eingefiigt, um den
Temperaturverlauf zu verfolgen und gegebenenfalls die Temperatur zu korrigieren.

Nachdem alle Rotoren mit den Aufschlussbehaltern (vgl. Abbildung 1, unten rechts) eingebaut
waren, wurde die Mikrowelle geschlossen und das dazugehdrige Programm gestartet. Hierbei
handelt es sich um den klassischen Konigswasseraufschluss mit folgenden Betriebsparametern:

» Schritt1:t=10min L =800 W T =160 °C p = 30,0 bar,
» Schritt2:t=05min L=1000W T =210 °C p = 30,0 bar,
» Schritt3:t=20minL=700W T =210 °C p = 40,0 bar und

» Schritt 4: t = 55 min Abkithlen iiber Ventilator.
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Abbildung 2: Probenvorbereitung fiir Kbnigwasseraufschluss und Innenaufbau eines
Mikrowellen-Messgerats mit eingebautem Rotor und Temperaturfiihler.

Quelle: Fotographie P. Scholz, BAM

Danach wurden die einzelnen Rotoren entnommen und fiir eine halbe Stunde bei Raumtempe-
ratur weiter abgekiihlt. Da im Inneren noch ein gewisser Druck vorlag, wurden die Gefafse vor-
sichtig tiber den Schraubverschluss geoffnet, sodass das aufgeschlossene Gut nicht hinaus-
spritzte.

Bei der trocken ausgetragenen Asche wurden zusatzlich Totalaufschliisse der gesamten Asche
und einzelner Korngroéfienfraktionen durchgefiihrt. Dafiir wurde ein Gemisch aus Fluorwasser-
stoffsdure und Perchlorsdure verwendet, das sonstige Verfahren ist mit dem Konigswasserauf-
schluss identisch.

2.3.3 Eluatherstellung und -untersuchung

Aufgrund der anfanglich hohen Reaktivitat der Aschen und Schlacken wurden zur Eluatherstel-
lung nach Probenahme bei den verschiedenen Miillverbrennungsanlagen direkt ein kleinerer
Teil von etwa 20 kg in einem Kunststoffbehalter zur BAM transportiert, da die Stahldeckelfasser
meist mit einer Spedition erst nach mehreren Tagen an der BAM eintrafen. Bei der Alterung der
Asche iiber mehrere Tage ist es wahrscheinlich, dass zunachst wasserlosliche Spezies in wasser-
unldsliche Spezies (bei neutralem und basischen pH-Werten) umgewandelt werden, was einen
grofden Einfluss auf die Konzentrationen der Eluate hat.

Die Batchtests wurden gemaf3 (DIN 19529 2015-12) (W/F=2 L/kg) und (DIN EN 12457-2 2003-
01) (W/F 10 L/kg) durchgefiihrt. Zur Eluatherstellung wurde die Asche zunachst geteilt und
ausschliefdlich die Korngroflenfraktion <16 mm verwendet. Diese Fraktion wurde auf eine
Probemenge von etwa 1 kg geteilt. Mit dieser Probe konnten im Anschluss Eluate mit einem
Wasser-/Feststoffverhaltnis (W/F) von 2 und 10 L/kg hergestellt werden. Dafiir wurden jeweils
etwa 70 g (W/F 10 L/kg) bzw. 300 g (W/F 2 L/kg) der Asche <16 mm in eine 1 L Duran-Schott-
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Laborflasche gegeben und mit einer Menge destillierten Wasser aufgefiillt, um das
entsprechende W/F-Verhaltnis zu erreichen. Dabei wurde die Feuchtigkeit der Aschen und
Schlacken und damit des bereits enthaltenen Wassers beriicksichtigt.

Mithilfe eines Uberkopfschiittlers wurden die Gemische fiir 24 Stunden rotiert, um eine optimale
Durchmischung zu gewahrleisten. Abschlieféend mussten die Suspensionen zentrifugiert und
gefiltert werden, um feste Bestandteile vom fliissigen Eluat zu trennen. Die Eluate wurden
anschliefdend chemisch analysiert, wobei zunachst Basisanalytik (pH, Leitfahigkeit, Triibung)
sowie Bestimmung von total bzw. dissolved organic carbon (TOC bzw. DOC) und total nitrogen
(TN) durchgefiihrt wurde. Es folgte eine Kationenbestimmung mittels [PC-OES/ICP-MS und eine
Anionenbestimmung mittels lonenchromatographie.

2.3.4 Speziierungsanalyse mit der XANES-Spektroskopie

Messungen von XANES-Spektren wurden an der Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft
fiir Synchrotronstrahlung (BESSY II) durchgefiihrt. Im Speziellen wurde Kupfer- und Zink-K-
Kanten-XANES-Spektroskopie an der KMC-2-Beamline des BESSYII durchgefiihrt. Der einfal-
lende Strahl wurde mit einem Doppelkristall-Monochromator Si<111> monochromatisiert. Die
Scans wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Cu- und Zn-K-Kanten-XANES-Spektren
wurden im Bereich von 8.830 - 9.230 eV und 9.515-9.900 eV gesammelt, jeweils im Transmis-
sionsmodus fiir die Referenzverbindungen (Standards) und im Fluoreszenzmodus fiir die realen
Ascheproben. In Tabelle 7 sind die Kupfer- und Zink-Referenzverbindungen zusammengestellt,
die fiir die Experimente verwendet wurden.

Tabelle 7: Kupfer- und Zinkverbindungen in den kiinstlich hergestellten Referenzproben fiir
die Speziierungsanalyse mit der XANES-Spektrometrie.

Kupferverbindungen Zinkverbindungen
Cu Zn

Cu20 Zn0O

CuO ZnS

CuzS ZnCl2

CuS ZnCOs3

Cucl ZnSO4x 7H20
CuClz ZnFe204

CuCOs3 Zn3(PO4)2

CuSiOs Zn(NOs3)2

CuFe204 Whitlockit * (Zn-haltig)
CuCO3xCuOH; ™

Whitlockit * (Cu-haltig)

* Mineral aus der Mineralklasse Phosphate, Arsenate, Vanadate
** basisches Kupfercarbonat

Alle Spektren wurden mit der Athena-Software aus dem Demeter Paket (Version 0.9.26) hinter-
grundsubtrahiert und normalisiert auf einen Kantenanstieg von Aud=1 (Ravel et al. 2005).
Zusatzlich wurden die Cu- und Zn-K-Kanten-XANES-Spektren mit einer linearen Kombinations-
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anpassung (linear combination fit, LC-Fit) analysiert, wobei der spektrale Anpassungsbereich
von -20 bis +150 eV festgelegt wurde. Die Anzahl der Verbindungen im endgiiltigen LC-Fit
wurde auf vier begrenzt und es wurde festgelegt, dass sich die Summe der Verbindungen auf
100 % zu addiert. Aus allen moglichen LC-Fits wurden die fiinf Kombinationen mit dem niedrig-
sten R-Wert ausgewahlt.

Dariiber hinaus wurde ein Differenzspektrum vor und nach selektiver Extraktion berechnet,
indem die nicht normierten Spektren subtrahiert wurden. Fiir die LC-Fits der Differenzspektren
wurden die gleichen Einstellungen wie zuvor verwendet, aber lediglich die HP14-relevanten
Substanzen von Cu und Zn (s. Tabelle 7) verwendet.

2.3.5 Selektive Extraktion

Flir die selektive Extraktion wurden zu je 1 g Probe 40 ml Extraktionslésung in ein Zentrifugen-
rohrchen gegeben, welche aus 0,1 M Maleinsdure und 0,1 M Natriumacetat bestand. Das W/F-
Verhaltnis war somit 40 L/kg. Nach der Zugabe wurde die Probe kurz geschiittelt und anschlie-
Rend der pH-Wert auf 3,8-4,0 mittels HNO3 und NaOH eingestellt. Das Gemisch wurde danach
fiir 24 Stunden bei 150 U/min geschiittelt, wobei der pH-Wert, falls nétig, nach 1, 2, 4 und 6
Stunden auf 4,0 angepasst wurde (in der Regel war eine Absenkung mittels HNO3 vonndten).
Nach 24 Stunden wurde die Fliissigkeit vom Feststoff getrennt. Dafiir wurden die Probengefafe
fiir 5 Minuten bei 6.000 U/min zentrifugiert und anschlief3end die fliissige Phase dekantiert. Der
feste Riickstand wurde zweimal mit je 4 mL H20 (bidest.) gewaschen, zentrifugiert und erneut
dekantiert. Die erhaltene Losung von etwa 48 mL wurde auf 50 mL aufgefiillt und fiir die
Kationenanalytik mittels ICP-OES und ICP-MS aufbewahrt. Fiir XANES-Spektroskopie wurde der
feste Riickstand fiir 24 Stunden bei 80 °C getrocknet und anschliefRend gemahlen. Fiir die selek-
tive Extraktion wurde fiir alle Proben eine Dreifachbestimmung durchgefiihrt.

2.3.6 Sequenzielle Extraktion

Neben der selektiven Extraktion wurde eine zweite Extraktionsmethode durchgefiihrt. Dabei
handelte es sich um eine vierstufige sequenzielle Extraktion, bei der nacheinander eine in
schwachen Sauren 16sliche, eine reduzierbare und eine oxidierbare Fraktion gesammelt wurde.
Im Anschluss fand ein Konigswasser-Aufschluss der residualen Fraktion statt. Zunachst war die
Probenvorbereitung identisch zu derer der selektiven Extraktion, anschlief;end wurden je 0,5 g
der Probe in einem Polypropylen-Kunststoff-Zentrifugenréhrchen eingewogen und anschlie-
Bend die vier Extraktionsschritte durchgefiihrt.

Fraktion 1(l6slich in schwachen Sauren):
1). 40 mL AcOH (0,11 M) pro 1 g Asche
2). 16 h bei 25 °C schiitteln (pH 4,0)

Mit Essigsdure extrahierbarer Anteil: 20 mL einer 0,11 M AcOH-Ldsung zugeben, 16 Stunden
lang bei Raumtemperatur schiitteln, bei 1500 U/min zentrifugieren, den Uberstand abnehmen,
den Riickstand mit 5 mL Bidestwasser waschen und separat zentrifugieren.

Fraktion 2 (reduzierbarer Anteil)
1). 40 mL NH,OH-HCI (0,5 M)
2). 16 h bei 25°C schiitteln

Riickstdande der vorherigen Extraktion wurden zu 20 mL Hydroxylammoniumchlorid (NH,OH
HCI) 0,5 M gegeben. Die Proben wurden in einem Orbitalschiittler 16 Stunden lang (iiber Nacht)
bei Raumtemperatur bei 30 U/min geschiittelt. Die feste Fraktion wurde durch Zentrifugation
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von der Fliissigkeit getrennt bei 3.000 U/min fiir 5min. Die festen Riickstdnde wurden in einer
Zentrifuge dreimal mit Bidestwasser gewaschen.

Fraktion 3 (oxidierbarer Anteil)

1). 10 mL H:0- (8,8 M)

2). 1 h bei 25 °C schiitteln

3). Weitere 10 mL H20; (8,8 M)
4).1hbei 85 °C im Wasserbad
5). 50 mL NH40Ac (1 M; pH 2,0)
6). 16 h bei 25 °C schiitteln

Den festen Riickstdnden aus dem dritten Schritt wurden 5 ml Wasserstoffperoxid (H202) zuge-
setzt. Die Probe wurde 1 Stunde lang bei Raumtemperatur unter Schiitteln aufgeschlossen.

Danach wurde ein Aliquot von 5 mL Wasserstoffperoxid zugegeben und der Aufschluss 1 Stunde
lang bei 80 °C in einem Thermostatbad fortgesetzt. Dabei wurde das Fliissigkeitsvolumen auf
etwa 1 mL reduziert.

Die festen Riickstande wurden in ein Zentrifugenréhrchen tiberfithrt und 25 mL Ammonium-
acetat (CH3zCO2NH4) hinzugefiigt. 1 M wurden hinzugefiigt. Die Proben wurden in einem Orbital-
schiittler 16 Stunden (liber Nacht) bei 150 U/min und Raumtemperatur geschiittelt. Nach
Zentrifugation des Gemisches bei 3.000 U/min fiir 5 min konnte die L6sung dekantiert werden.
Die festen Riickstdnde wurden dreimal mit je 5 ml Bidestwasser gewaschen und anschliefsend
das Zentrifugieren und Dekantieren wiederholt.

F4: mit Konigswasser aufschlieBbare Fraktion

Nach der dritten Extraktionsstufe wurden die festen Riickstdnde getrocknet und anschlief3end
mittels Konigswassers aufgeschlossen. Das Verfahren ist dabei identisch zu dem im Kap. 2.3.2
beschriebenen Verfahren, wobei jedoch die Einwaage mit etwa 0,3 g deutlich geringer ausfiel.

36



TEXTE Erfassung und Bewertung von Analysedaten zu Aschen und Schlacken aus Abfallverbrennungsanlagen —
Abschlussbericht

3 Ergebnisse

3.1 Feststoffanalysen

Im Rahmen des Projekts wurde drei verschiedene Methoden zur Feststoffanalyse eingesetzt:
Rontgenfluoreszenzanalyse (s. Kap. 2.3.1), Aufschluss mit Kénigswasser (s. Kap. 2.3.2) und
Summe der vier Fraktionen bei der sequenziellen Extraktion (s. Kap. 2.3.6). Die Ergebnisse fiir
die vier untersuchten Proben sind in Tabelle A1 im Anhang A aufgelistet. Dabei sind die Werte
fiir die einzelnen Elemente zumindest immer in der gleichen Gréfdenordnung. Allerdings ist die
Streuung der Ergebnisse auch bei gleichem Probenursprung zum Teil erheblich. Die Spannbreite
von moglichen Feststoffgehalten in HMVA wurde bereits in Tabelle 2 aufgefiihrt und spiegelt die
Inhomogenitit der verbrannten Abfille wider. Analysiert wird bei solchen Feststoffanalysen
vorwiegend der mineralische Anteil. Die elementaren Metalle Eisen, Kupfer, Aluminium und
verschiedene Metall-Legierungen wurden mit geeigneten Methoden bereits in den Anlagen weit-
gehend abgetrennt (Holm et al. 2017). Ausnahme war hier die Probe IBA2, die direkt am Ent-
schlacker genommen wurde. Bei dieser Probe wurden die elementaren Metalle im Labor abge-
trennt. Die in der Regel nicht vollstindige Abtrennung der elementaren Metalle (Abrieb, Feinst-
partikel) fiihrt leicht zu hohen Werten bei Kupfer und Zink (durch die Legierung Messing) und
weiteren Schwermetallen, wogegen grofiere Teile (s. Abbildung 3) auch hiandisch leicht
separiert werden konnen. Fiir alle Untersuchungen wurden die elementaren Metalle abgetrennt.
Bei den Proben IBA1, 3 und 4 erfolgte bereits in der Anlage eine Abtrennung der Metalle. Diese
Aufbereitung erreicht vor allem grofiere Partikel. Kleinere Partikel wurden bei der Aufarbeitung
der Laborprobe (s. Abbildung 1) abgetrennt.

Abbildung 3: Elementare Metalle aus HMVA.

Die drei Schmelzprodukte oben links sind gut als Messing (Cu-Zn), Kupfer und Aluminium zu erkennen. Miinzen
(rechts) bringen weitere Elemente wie z.B. Nickel mit. Aus verschiedenen Proben konnte ein kompletter Euro-
Minzensatz (unten) zusammengestellt werden.

Quelle: Fotographie F. G. Simon, BAM
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Fiir die Einstufung nach HP14 sind die Feststoffgehalte daher nicht anwendbar. Eine Umrechnung
in die einstufungsrelevanten Verbindungen (s. Kap. 1.4) wiirde fiir Cu und Zn zu einer erheblichen
Uberschreitung des Grenzwertes von 25% fiihren (s. Rechenregel 2, Kap. 1.3). Aus diesem Grund
kamen in diesem Projekt Verfahren zum Einsatz, die selektiv die Gehalte an H410-Substanzen
erfassen.

Bei der Untersuchung der Freisetzung von Schwermetallverbindungen mit Wasser (s. Kap. 3.2)
wurden an 14 Probenahmetagen die vor der Eluatherstellung abgetrennten Metallpartikel in
Konigswasser geldst und analysiert. Die Partikel bestehen zu rund 54% aus Al, 12% Cu, 11% Fe,
2,6% Zn und 1,4% Pb. Der gemessene Anteil an Ca (1,2%) stammt von den mineralischen Anteilen
bei den Metallpartikeln. Alle weiteren Konzentrationen liegen unter 1%. Abbildung 4 zeigt die
Ergebnisse mit den entsprechenden Schwankungsbreiten.

Abbildung 4: Anteile von Al, Cu, Fe, Zn und Pb an den abgetrennten Metallpartikeln vor den
Eluatuntersuchungen.
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3.2 Eluatanalysen

Flir die Deponierung oder die Verwertung von HMVA werden selten Anforderungen an die
Elementkonzentrationen gestellt, sondern es werden in der Regel Auslaugungsgrenzwerte fest-
gelegt. Daher war das Auslaugverhalten von HMVA Gegenstand verschiedener Forschungs- und
Ubersichtsartikel (Dijkstra et al. 2002; Piantone et al. 2004; Dijkstra et al. 2006; Dijkstra et al.
2008; Di Gianfilippo et al. 2016; Huber et al. 2019; Luo et al. 2019). Mit den Ergebnissen aus
Standardauslaugtests lasst sich der Anteil von Verbindungen der Stoffgruppe 2 (wasserldsliche
Verbindungen, s. Kap. 1.5) ermitteln. Mit zwei der vier Aschen (Proben A und B) wurden im
Rahmen dieses Projekts umfangreiche Versuchsreihen durchgefiihrt, in denen der Einfluss der
Lagerungsdauer auf die Freisetzung von Schadstoffen mit Wasser untersucht wurde.

Ein dreimonatige Lagerung von HMVA ist gangige Praxis bei der Behandlung von Rostaschen
(Verein Deutscher Ingenieure 2023). Im Verlauf dieser sogenannten Alterung finden Immobili-
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sierungsprozesse wie Carbonatisierung, Hydration und Oxidation statt. Insbesondere wird die
Auslaugung von Schwermetallen auf ein umweltvertrigliches Maf3 reduziert, wie es fiir die
Verwertung oder Entsorgung von HMVA auf Deponien erforderlich ist (Simon et al. 1995). Das
Auslaugverhalten von Aschen wird von Parametern wie dem pH-Wert der Auslaugungslésung,
dem Redoxpotenzial, dem Verhaltnis von Wasser zu Feststoff (W/F in L/kg) und der Kontaktzeit
oder der Flief3geschwindigkeit (bei Sdulenversuchen) beeinflusst (Lopez Meza et al. 2010;
Kriiger et al. 2012; Liu et al. 2021). Fiir die meisten Schwermetalle ist der pH-Wert des Auslau-
gungstests der entscheidende Faktor. In Kontakt mit Wasser reagiert HMVA aufgrund des Vor-
handenseins von Ca(OH)z, einem Reaktionsprodukt von Ca0, das bei der Verbrennung entsteht,
alkalisch. Aus dem Loslichkeitsprodukt von Ca(OH)2 (K.=5,5x10-6 mol3 L-3 (Rauscher et al.
1977)) lasst sich ein maximaler pH-Wert von 12,35 errechnen. Die bei Standardauslaugungs-
tests beobachteten pH-Werte liegen sogar noch hoher. Wahrend der Alterung reagieren
Calciumoxid und -hydroxid in HMVA mit CO; aus der Atmosphare (oder Regen im Falle der
Aufdenlagerung) und bilden CaCOs. Die im Auslaugtest beobachteten pH-Werte sinken und damit
auch die Konzentration der meisten Schwermetalle. Die Auslaugung von Chlorid und Sulfat wird
durch den pH-Wert weniger beeinflusst (Simon et al. 2021), ist aber ebenfalls fiir die Verwen-
dung relevant (zu den gesetzlichen Anforderungen fiir die Verwendung von HMVA in Europa, s.
(Blasenbauer et al. 2020)).

Im Projekt wurde das Auslaugverhalten von HMVA im Verlauf des Alterungsprozesses bis zu
281 Tagen untersucht. Es wurden Batchtests mit unterschiedlichen, definierten W/F-Verhalt-
nissen und Saulentests durchgefiihrt, die einen Vergleich der verschiedenen Verfahren ermog-
lichten. Die erhaltenen Auslaugungsdaten wurden mit Modellierungsergebnissen unter Verwen-
dung der geochemischen Software Visual MINTEQ (Gustafsson 2020), die auf MinteqA2 (Allison
et al. 1991) basiert, verglichen, um relevante Spezies in den Auslaugungsprozessen zu identifi-
zieren und die zeitliche Entwicklung von Schwermetallkonzentrationen in den Eluatfraktionen
(Saulentests) bzw. bei Batchtests deren Endkonzentration in Abhdngigkeit des Probenalters
abzuschatzen. Die Durchfiihrung nahezu vollstindiger chemischer Analysen von Eluaten und
Feststoffanteilen ermdglichte es, die Reaktionsmechanismen im Alterungsprozess zu klaren.

Es wurden standardisierte Batchtests mit einem W/F-Verhaltnis von 2 und 10 L/kg durch-
gefiihrt. Die beobachteten pH-Werte der Auslaugversuche kurz nach der Probenahme ("frische”
HMVA) lagen zwischen 12,3 und 12,5 ohne signifikante Unterschiede zwischen den beiden W/F-
Verhaltnissen. Mit zunehmender Alterung ("gealterte” HMVA) sanken die resultierenden pH-
Werte der Batch-Losung auf unter 10 fiir das im Freien gelagerte Material und unter 11 fiir das
in Innenrdumen gelagerte Material. Bei den Batchtests mit den im Freien gelagerten Proben
sanken die pH-Werte schneller als bei den in Innenrdumen gelagerten Proben. Abbildung 5 zeigt
die pH-Kurven (getrennt fiir Innen- und Aufdenlagerung) in Abhingigkeit von der Lagerungszeit.
Offensichtlich lauft der Alterungsprozess unter Aufienbedingungen mit Regenwasser effizienter
ab. Der vollstandige Datensatz mit Zahlenwerten befindet sich im Anhang (Anhang A, Tab. A2).

Die Auslaugung der meisten Schwermetalle ist eine Funktion des pH-Werts. Im Rahmen dieses
Projekts wurde die Freisetzung von Schwermetallen bei den pH-Werten am Ende der standardi-
sierten Batchtests zwischen 12,5 und 8,8 (IBA1 nach 281 Tagen, s. Abbildung 5) und bei einem
pH-Wert von 4 (selektive Extraktion mit Maleinsdure) beobachtet. Um die Versuchsergebnisse
bei verschiedenen W/F-Verhaltnissen und der Extraktion mit Maleinsaure vergleichen zu kon-
nen, wurden die Konzentrationen auf die ausgelaugte Menge E in mg/kg umgerechnet. Fiir Cu,
Zn, Pb und Sb wurde eine signifikante Abhdngigkeit der Freisetzung vom pH-Wert festgestellt,
wie in Abbildung 7 dargestellt. Die Abweichungen in der freigesetzten Menge bei den beiden
verschiedenen W/F-Verhiltnissen sowie bei der Lagerung im Freien und im Haus waren nicht
signifikant. Cu, Zn und Pb zeigten eine parabel-dhnlichen Verlauf mit einem Minimum der Frei-
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setzung im Bereich von pH 9 bis 10. Der Grund fiir dieses Verhalten im alkalischen Bereich, d. h.
bei hohen Konzentrationen von Hydroxylionen OH-, ist die Bildung von 16slichen Hydroxokom-
plexen mit den Formeln Me(OH)3  und Me(OH)42-. Bei niedrigeren pH-Werten werden schwer-
l6sliche Hydroxide ausgefallt, was zu deutlich geringeren Metallkonzentrationen im Elutat fiihrt.
Insbesondere bei Pb zeigt die Kurve einen steilen Konzentrationsanstieg von pH 11 bis hin zu pH
12,5. Die Konzentrationen steigen hier um vier Grofdenordnungen an (Abbildung 7 c).

Abbildung 5: pH-Werte, gemessen am Ende des mit den Proben A und B durchgefiihrten
Batchtests.

Der pH-Wert sinkt beim Auslaugungstest bei den im Freien gelagerten Proben schneller und geht zu
niedrigeren Werten Uber (vgl. Text).
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Die freigesetzte Kupfermenge unterscheidet sich erheblich zwischen IBA1 und IBA3 (Abbildung
7 a). Die Griinde hierfiir konnten der hohere Cu-Gehalt in IBA3 (s. Tabelle 2) und, was noch
wahrscheinlicher ist, mehr geldster organischer Kohlenstoff in den Eluaten sein (IBA1 50-60
mg/kg, IBA3 100-140 mg/kg, beide Zahlen berechnet als freigesetzte Menge aus TOC-Daten
(total organic carbon) in mg/L in Batch- und Sdulenexperimenten), was zu einer verstarkten
Kupferkomplexierung fiihrt (Johnson et al. 1999). Diese Erklarung wird bestatigt durch Auftra-
gung von freigesetzter Menge Cu gegen den TOC-Gehalt des Eluats, vgl. Abbildung 6. Es besteht
eine nahezu lineare Abhdngigkeit der Freisetzung von Cu als Funktion des TOC im Eluat. Der
TOC im Eluat sank bei dem im Freien gelagerten Material auf niedrigere Werte als bei der Lage-
rung in der Halle.

Der Einfluss von organischem Kohlenstoff insbesondere auf die Kupferkomplexierung wurde in
der Vergangenheit bereits intensiv untersucht (Meima et al. 1999; van Zomeren et al. 2004;
Olsson et al. 2007; Arickx et al. 2010). Die Komplexierungsreaktionen wurden nicht in die
Modellierung der experimentellen Ergebnisse einbezogen.

Die durchgezogenen Linien in Abbildung 7 fiir Cu, Zn und Pb zeigen die Modellierungsergebnisse
mit dem Programm Visual MINTEQ (Gustafsson 2020). Es wurde ein recht einfacher Modellie-
rungsansatz gewdahlt. Er basierte auf einer Auslaugung bei W/F=10 L/kg fiir Cu, Zn, Pb, Sb, Ca,
Na, Sulfat und Chlorid als geldste Spezies und Cu(OH);, PbCO3, ZnCO3 und Ca-Antimonat und
Ettringit als feste Phase (eingegeben als Feststoff, infinite solid) in Vminteq, s. Anhang A, Tabelle
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A3). Die festen Phasen Tenorit (Cu0), Larnakit (PbSO4) und Melanothallit (CuCl) wurden aus-
geschlossen (excluded species), da ihr Vorhandensein im Modell numerische Fehler verursachte.
Die Vminteq-Programmfunktion Sweep wurde angewandt, um den pH-Wert in Schritten von 0,5
pH-Einheiten von 3 bis 13 zu variieren. Die entsprechenden Hydroxospezies von Cu und Zn sind
in der integrierten Datenbank thermo.vdb vordefiniert. Pb(OH)42- war nicht vorhanden und
wurde daher unter Verwendung der Werte fiir die Stabilitdtskonstante aus der MinteqA2-Daten-
bank MTQ3.11 (log K=-36.699) (Allison et al. 1991) hinzugefiigt.

Abbildung 6: Gemessene Freisetzung von Kupfer als Funktion geléster organischer Substanz.
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Die freigesetzte Menge bei einem pH-Wert von 4 (selektive Extraktion) ist um mindestens eine
Groflenordnung grofier als die Hochstwerte im alkalischen Bereich. Die Auslaugung bei einem
festen pH-Wert von 4 mit Maleinsdure werden im nichsten Kapitel detailliert diskutiert. Das
Vorhandensein von Maleinsdure wurde nicht in die geochemische Modellierung mit Visual
MINTEQ einbezogen. Die durchgezogenen Linien in Abbildung 7 sind im pH-Bereich von 3 bis 5
fast horizontal, da die in das Programm eingegebenen festen Phasen niedriger waren als die tat-
sachlichen Konzentrationen in den Proben.

Das Auslaugverhalten von Sb konnten mit dem angewendeten einfachen Modell nicht als
Funktion des pH-Werts erklart werden, daher gibt es keine durchgezogene Linie in Abbildung
7d. Ein dhnlicher Verlauf der Sb-Freisetzung in Abhédngigkeit des pH-Wertes wurden von
Paoletti et al. beobachtet (Paoletti et al. 2001). Die Freisetzung von Sb wird durch die Sorption
an Eisenoxiden und amorphen Al-Mineralen beeinflusst, die in HMVA stets vorhanden sind
(Cornelis et al. 2012). Dieses Sorptionsverhalten wurde nicht in das Modell einbezogen. Die
Ausfallung wurde jedoch durch Hinzufligen von Ca-Antimonat als feste Phase zur Datenbank
modelliert, wobei ein Wert fiir log Ks von -12,55 verwendet wurde (Johnson et al. 2005).

Antimon liegt in HMVA als das weniger toxische Sb(V) vor (Okkenhaug et al. 2015), d.h. als Oxy-
anion Sb(OH)¢ (Kalbe et al. 2020; Simon et al. 2021). Es zeigt eine vollig andere pH-
Abhangigkeit als Cu, Zn und Pb, siehe Abbildung 7 (d). Bereits in den 1990er Jahren wurde ein
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Zusammenhang zwischen der Ca- und Sb-Konzentration in Deponiesickerwdassern festgestellt
(Johnson et al. 1999): hohe Sbh-Konzentration bei niedriger Ca-Konzentration und umgekehrt,
was auf eine Ausfallung von Sb(V) durch Ca-lonen hindeutet. Die Autoren gaben eine Stabilitats-
konstante log K=-15,5 fiir Ca(Sb(OH)s) an, die in einer spateren Arbeit auf log K=-12,55 gedn-
dert wurde (Johnson et al. 2005). Dieser Befund wurde von verschiedenen Forschergruppen
bestatigt (Cornelis et al. 2012; Kalbe et al. 2020; Simon et al. 2021) und wurde auch im Rahmen
dieses Projekts bestatigt, zumindest bei den Batchtests, die bei einem W/F-Verhaltnis von

10 L/kg durchgefiihrt wurden, vgl. Abbildung 8. Die Ca-Konzentrationen lagen meist in einem
engen Bereich zwischen 100 und 250 mg/L (angegeben als ausgelaugte Menge in mg/kg). Bei
den Batchtests mit W/F=2 L/kg zeigen die Daten eine grofere Streuung. Es wurde dennoch eine
angemessene Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und den Modellierungs-
ergebnissen (Visual MINTEQ, unter Verwendung von log K von Ca-Antimonat = -12,55) fest-
gestellt, d. h. hohe Sb-Konzentrationen bei niedriger Ca-Konzentration und umgekehrt.

Abbildung 7:  Freigesetzte Menge in mg/kg in Abhangigkeit vom pH-Wert fiir die Elemente Cu,
Zn, Pb und Sbh.
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Mit IBA2 (Trockenentaschung) wurden ebenfalls Auslaugversuche durchgefiihrt, allerdings nur
mit einer Lagerungsdauer von 28 Tagen (in einer Halle). Die trockenen Proben wurden zunichst
durch Zugabe von Wasser auf einen iiblichen Wassergehalt von rund 18% gebracht. Wegen der
Reaktion von CaO + H,0 - Ca(OH), wird dazu mehr als 18% Wasser benétigt. Aus dem Loslich-
keitsprodukt von Ca(OH); (K.=5,5x10-¢ mol2 L-2) resultiert, dass sich dadurch ein pH-Wert von
12,25 einstellt. In der Praxis wurden auch hohere Werte beobachtet.

Abbildung 8: Freigesetzte Sh-Menge als Funktion der Ca-Konzentration in Batchtests mit W/F=10
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Tabelle 8: Ergebnisse der Auslaugversuche mit IBA2 aus der Trockenentaschung.

Element / Parameter 0-22 mm 0-2 mm 2-22 mm
W/F=2 L/kg (0 Tage)
pH 12,4 12,5 12,2
Cu (mg/kg) 1,3 1,7 2,2
Zn (mg/kg) 0,5 0,5 0,2
W/F=2 L/kg (28 Tage)
pH 12,4 12,4 10,4
Cu (mg/kg) 1,1 1,1 1,1
Zn (mg/kg) 0,4 0,3 0,02
W/F=10 L/kg (0 Tage)
pH 12,5 12,5 11,9
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Element / Parameter 0-22 mm 0-2 mm 2-22 mm
Cu (mg/kg) 2,5 3,4 2,0
Zn (mg/kg) 3,1 2,3 1,9

W/F=10 L/kg (28 Tage)

pH 12,4 12,5 10,0
Cu (mg/kg) 1,5 1,7 1,1
Zn (mg/kg) 1,0 1,7 0,1

Verdunstungsverluste wahrend der 28tdgigen Lagerung wurden ausgeglichen. Die pH-Werte
(12,4-12,5) waren zu Beginn der Untersuchung wie erwartet hoch. Wegen der kiirzeren Lage-
rungszeit war die Abnahme geringer als in der Versuchsreihe mit den Proben A und B. Mit IBA2
wurde der Einfluss der Korngroéfde untersucht. Wie in Kap. 2.1 erklart, fanden in der trockenent-
aschten Probe bis zur erstmaligen Zugabe von Wasser keine Verfestigungsreaktionen statt, so
dass das Absieben einer Feinfraktion ohne nennenswerte Verschleppung von Feinanteil in die
Grobfraktion durchgefiithrt werden kann (Syc et al. 2018). Daher wurden in dieser Versuchsreihe
Auslaugtests mit drei Kornfraktionen durchgefiihrt (0-22, 0-2 und 2-22 mm). Die Ergebnisse
sind in Tabelle 8 dargestellt. Auch hier sind die Schwermetallfreisetzungen ohne Relevanz fiir
eine Bewertung nach HP14.

Weitere Ergebnisse zur Freisetzung von Schadstoffen in standardisierten Auslaugtests ein-
schlief3lich Chlorid und Sulfat wurden in einem Artikel ver6ffentlicht (Simon et al. 2023). Fiir die
Einstufung nach HP14 lasst sich aus den Ergebnissen folgern, dass Verbindungen, die als H410-
Substanzen gefiihrt werden (Stoffgruppe 2, wasserlosliche Verbindungen, s. Kap. 1.5) nur in
Konzentrationen deutlich unterhalb der Beriicksichtigungsgrenze von 1.000 mg/kg in HMVA
vorhanden sind. Eine gute Wasserl6slichkeit weisen die Chloride und Sulfate von Kupfer und
Zink auf (von 209 g/L bei CuSO4 bis 3670 g/L bei ZnCl,, (Rauscher et al. 1977)). Es ist klar, dass
diese Substanzen den ERV (s. Tabelle 4) bereits beim Einsatz von 1 mg/L (W/F=10¢ L/kg) im
entsprechenden Test (T/D protocol, (OECD 2001)) deutlich iiberschreiten. Allerdings muss
bertcksichtigt werden, dass die Loslichkeit von Cu und Zn wie gezeigt vom pH-Wert abhangt.
Das bedeutet, dass gut wasserldsliche Cu- und Zn-Salze bei Erh6hung des pH-Werts als
Hydroxide ausfallen. Die Loslichkeiten von Zn(OH)2(5,2 mg/L) und Cu(OH); (6,7 mg/L) sind um
mehrere Grofdenordnungen geringer. Da die Aschen im Regelfall nass ausgetragen werden,
konnen gut wasserlosliche Cu- und Zn-Verbindungen, also die Chloride und Sulfate von Cu und
Zn, in HMVA in der Regel nicht vorkommen sondern werden in der alkalischen Umgebung in die
entsprechenden Hydroxide umgewandelt (z. B. Cu2* + 2 OH- & Cu(OH)2l).

Wassergefahrdende Stoffe mit hoher Loslichkeit

Wassergefahrdende Stoffe mit hoher Loslichkeit wie CuCl2, CuSO4, ZnCl2 oder ZnSO4 kénnen in
HMVA allenfalls in Konzentrationen deutlich unterhalb der Beriicksichtigungsgrenze vorkommen
und leisten daher keinen Beitrag zur Okotoxizitit. Dies zeigen die Ergebnisse der standardisierten
Auslaugtests mit Wasser.
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3.3 Methodenentwicklung zur selektiven Extraktion mittels organischer
Sauren

Das Ziel der selektiven Extraktion bestand darin, méglichst alle Substanzen mit dem Gefahren-
hinweis H410 ,sehr giftig flir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung" in Lésung zu brin-
gen. Im Gegensatz dazu sollten Verbindungen ohne diesen Gefahrenhinweis nicht gelost werden,
um eine adaquate Einstufung von Miillverbrennungsaschen zu gewahrleisten. Als Beispiel kann
an dieser Stelle das Element Kupfer betrachtet werden, dessen Verbindungen CuS0Os, CuCl, CuO,
Cuz0, CuCO3und viele weitere als H410-Substanzen gelten und sollten daher in Losung gehen.
Dagegen sind beispielsweise Silikate wie CuSiO3 und Cuprospinelle wie CuFe,04 nicht als H410-
Substanzen deklariert. Sollten diese Kupferverbindungen ebenfalls in das Extrakt tiberfiihrt
werden, wiirde das 6kotoxikologische Potential der Probe {iberschatzt.

Fiir die Entwicklung einer Methode zur quantitativen Analytik von H410-Substanzen durch
selektive Extraktion wurden die organischen Sauren Apfelséure, Essigsaure, Maleinsdure, Wein-
sdure, Zitronensaure und zusatzlich der Komplexbildner Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA)
auf deren Losungsvermdogen von Kupfer-, Zink-, Blei- und Nickel-Verbindungen mit dem Gefah-
renhinweis H410 anhand synthetischer Aschen (Zusammensetzung s. Tabelle 9) getestet.

Tabelle 9: Einwaagen und Cu-, Ni-, Pb-, Zn-Konzentrationen in drei verschiedenen
synthetischen Aschen A, B und C.

Jede synthetische Asche besitzt ein Gesamtgewicht von etwa 500 g.

Substanz Einh. | Synth. Asche A Synth. Asche B Synth. Asche C
SiO2 g 384 394 394
CaCOs g 99,9 100 100
CuO g 0,623 0,633

Cu20 g 0,575 0,565
CuCl g 0,783 0,782
CuCO:3xCu(OH)2 g 0,875 0,874

ZnO g 2,493 1,245

PbO g 0,596 0,538
PbCO3 g 0,645 1,295

PbSO4 g 0,742 1,253
NiCO3x2Ni(OH) g 1,716 2,178 2,173
Fe30s g 6,916

Cu Gesamt g/kg 4 2 2

Ni Gesamt g/kg 1,7177 2 2

Pb Gesamt g/kg 3 2 2

Zn Gesamt g/kg 4 2 2
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Zur Vorselektion der organischen Sduren wurde lediglich die synthetische Asche A verwendet.
Dafiir wurden 0,1 M Losungen der organischen Sduren in Wasser hergestellt. Die Losungen
wurden durch tropfchenweise Zugabe von HNO3 auf einen pH-Wert von 3,8 eingestellt.

Versuch 1: Vergleich verschiedener organischer Sduren als Extraktionsmittel

Hierbei wurden 1,5 g der synthetischen Asche A zu 30 mL der organisch sauren Losungen (ent-
spricht W/F von 20 L/kg) hinzugegeben und das Extraktionsvermogen der Sduren verglichen.
Dafiir wurden die Gemische bei 150 U/min fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur auf einem
Schiitteltisch geschiittelt. Die Konzentrationen im Extrakt sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Die Ergebnisse zeigten, dass Apfelsiure (AS) und EDTA die besten Extraktionsergebnisse erziel-
ten. In einem Dreifachansatz extrahierte AS 79% der Kupferverbindungen, EDTA 74%. Zinkver-
bindungen konnten nahezu vollstindig gelost werden, wobei es teilweise sogar zu Uberbefun-
den kam, welche auf Inhomogenitidten der synthetischen Asche A zuriickzufiihren sind. Mit Blei
verhalt es sich dhnlich wie mit Zink, Nickel zeigt hingegen eine deutlich schlechtere Loslichkeit
mit AS (ca. 40%) und EDTA (ca. 50%).

Weinsdure (WS) und Essigsdure (ES) zeigten eher durchschnittliche Extraktionsergebnisse, von
bis zu 65% fiir Cu. Auch Zn- und Pb-Verbindungen wurden deutlich schlechter gelést. Zitronen-
sdure (ZS) zeigte das schlechteste Extraktionsvermdgen, vor allem Cu-Verbindungen gingen
kaum in Losung.

Der Versuch 1 lasst sich wie folgt zusammenfassen: AS und EDTA stellten sich als vielver-
sprechend fiir die selektive Extraktion von H410-Verbindungen heraus. WS und ES schwanken
im Loslichkeitsvermdgen und sind tendenziell als schlechter geeignet einzustufen, weshalb diese
beiden organischen Saduren fiir weitere Untersuchungen nicht genutzt wurden. ZS besitzt das
schlechteste Extraktionsvermdégen und folglich ebenfalls nicht weiter berticksichtigt. Zu beach-
ten ist, dass zum Zeitpunkt dieser Untersuchung Maleinsdure (MS) noch nicht zur Verfiigung
stand, weshalb dessen Ergebnisse hierbei noch nicht einbezogen wurden.

Tabelle 10: Mittels ICP-OES bestimmte Konzentration von Cu, Zn, Pb und Ni nach Extraktion mit
organischen Sauren.

Die entsprechenden Prozentangaben beziehen sich auf die Einwaagen und Massenanteile des jeweiligen
Elements der synthetischen Asche A.

Org. Sdure | Cu Zn Pb Ni
(s/kg) (%) (8/kg) (%) (8/kg) (%) (s/kg) (%)

AS 1 3,16 79,00 4,33 108,25 | 3,1 103,33 | 0,68 39,59
AS 2 3,18 79,50 3,93 98,25 2,6 86,67 0,68 39,59
AS 3 3,18 79,50 3,98 99,50 3,2 106,67 | 0,65 37,84
WS 1 2,61 65,25 2,07 51,75 1,17 39,00 0,16 9,31
WS 2 0,85 21,25 0,99 24,75 0,84 28,00 0,05 2,91
WS 3 0,82 20,50 0,89 22,25 0,59 19,67 0,14 8,15
ES1 1,91 47,75 2,49 62,25 1,47 49,00 0,47 27,36
ES?2 2,22 55,50 2,71 67,75 2,36 78,67 1,04 60,55
ES3 2,47 61,75 2,74 68,50 1,75 58,33 1,12 65,20
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Org. Sdure | Cu Zn Pb Ni

Z51 0,08 2,00 2,61 65,25 1,6 53,33 0,45 26,20
Z52 0,23 5,75 3,59 89,75 0,1 3,33 0,83 48,32
Z53 0,13 3,25 4,03 100,75 0,21 7,00 0,63 36,68
EDTA 1 2,95 73,75 3,64 91,00 2,36 78,67 0,83 48,32
EDTA 2 2,98 74,50 5,32 133,00 2,57 85,67 0,87 50,65
EDTA 3 2,93 73,25 4,28 107,00 3,29 109,67 0,92 53,56

Versuch 2: Vergleich Wasser/Feststoff-Verhéltnis W/F 20 und 40 L/kg

Nachdem im ersten Versuch die Auswahl der moglichen zur Extraktion eingesetzten organi-
schen Sauren auf EDTA und AS beschrankt wurde, sollte in einem zweiten Versuch der Einfluss
des W/F-Verhiltnisses auf das Extraktionsvermdgen mit diesen beiden Sauren untersucht
werden. Dafiir wurden die 1 bis 2 g synthetischer Asche mit 20 bzw. 40 mL 0,1 M Apfelsiure-
bzw. EDTA-Extraktionslosung versetzt, der pH-Wert erneut auf 3,8 eingestellt und das Gemisch
fiir 24 Stunden bei 300 U/min geschiittelt. Die weitere Vorgehensweise war dabei identisch zum
Versuch 1. Zusatzlich wurde ein Gemisch aus AS und EDTA untersucht, s. Tabelle 11.

Vor allem bei Kupfer und Zink konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen den verschie-
denen W/F-Verhaltnissen festgestellt werden. Bei der AS konnte fiir Blei und Nickel eine deut-
lich hohere prozentuale Loslichkeit bei dem W/F von 40 L/kg bestimmt werden, wobei jedoch
zu berticksichtigen ist, dass bei diesen beiden Elementen starke Schwankungen zu beobachten
waren. Wird das Verfahren der selektiven Extraktion vor allem mit Blick auf die Bestimmung
von Schwermetallgehalten in HMVA ausgelegt, muss allerdings mehr Wert auf die Loslichkeit
von Kupfer und Zink gelegt werden, da diese beiden Elemente in deutlich hoheren Konzentra-
tionen in HMVA vorkommen. Da jedoch in allen Fallen die Loslichkeit der vier untersuchten
Schwermetalle, bzw. deren Verbindungen, bei einem W/F-Verhaltnis von 40 L/kg mindestens
gleichwertig ist und teilweise tiber der bei W/F=20 L/kg liegt, wurden alle Folgeversuche mit
W/F 40 L/kg durchgefiihrt.

Tabelle 11: Mittels ICP-OES bestimmte Konzentration von Cu, Zn, Pb und Ni nach Extraktion mit
Apfelsiure und EDTA mit den W/F-Verhiltnissen 20 und 40 L/kg.

Org. Saure Cu Zn Pb Ni

(s/kg) | (%) (s/kg) | (%) (s/kg) | (%) (s/kg) | (%)
AS_W/F 20 3,25 80,77 3,95 98,50 1,86 59,56 0,57 28,47
AS_W/F 40 3,34 82,98 4,09 101,96 2,86 91,80 0,76 38,05
EDTA_W/F 20 3,07 76,30 3,88 96,86 2,75 88,11 0,50 24,95
EDTA_W/F 40 3,17 78,68 3,80 94,82 2,84 90,90 0,55 27,75
AS/EDTA_W/F 20 3,28 81,37 4,02 100,16 2,80 89,88 0,55 27,79
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Versuch 3: Léslichkeit einzelner Schwermetallverbindungen in Apfelsiure

Nachdem die Bedingungen fiir die selektive Extraktion weitestgehend festgelegt wurden, konnte
im Anschluss eine erste Einzelbetrachtung verschiedener Schwermetallverbindungen durchge-
fiihrt werden. Dafiir wurden diese Verbindungen in 50 mL einer 0,1 M Apfelsiurelésung gege-
ben und fiir 24 Stunden bei 150 U/min geschiittelt. Anschliefend wurde mittels ICP-OES die
Schwermetallkonzentration bestimmt und mit dem theoretischen Wert fiir eine vollstandige
Loslichkeit verglichen, s. Tabelle 12.

Tabelle 12: Loslichkeit verschiedener Cu-, Zn-, Pb- und Ni-Verbindungen in 0,1 M Apfelsiure,
berechnet aus der Schwermetalleinwaage im Verhaltnis zu den gemessenen
Konzentrationen.

Substanz Einwaage Einwaage Vollstandige Gemessene | Gemessene
Substanz Element Loslichkeit Loslichkeit Loslichkeit
(mg) (mg) (mg/L) (mg/L) (%)

CuO 113,6 90,8 1816 983,2 54,1

Cu20 125,2 111,2 2224 2220,6 99,9

Cudl 156,0 100,1 2002 2098,8 104,8

CuCOsCu(OH)2 176,0 101,1 2022 2053,0 101,5

CuCO3Cu(OH)2 + Fe30a4 174,0 100,0 2000 2024,0 101,2

Zn0O 125,0 100,4 2008 1933,0 96,3

Zn0 + Fe304 124,5 100,0 2000 2048,3 102,4

PbO 108,4 100,6 2012 1983,6 98,6

PbSO4 145,6 99,5 1990 596,7 30,0

PbCOs3 127,8 99,1 1982 1924,5 97,1

PbCOs + Fe304 127,6 98,9 1978 2003,1 101,3

NiCO3xNi(OH)2xH20 171,7 79,0 1580 1171,6 74,2

NiCO3xNi(OH)2xH20+Fe30a4 171,7 79,0 1580 1107,8 70,11

Mit Ausnahme von CuO konnte bei allen untersuchten Cu- und Zn-Verbindungen eine vollstin-
dige Loslichkeit unter den gegeben Versuchsbedingungen ermittelt werden. Von den untersuch-
ten Pb-Verbindungen zeigte das PbSO, eine deutlich geringe Loslichkeit als PbO und PbCOs. Ni
stand nur in Form von NiCO3 x Ni(OH) zur Verfiigung, welches ebenfalls nicht vollstandig in
Losung ging. Um die Storempfindlichkeit bei den Loslichkeitsuntersuchungen zu ermitteln,
wurde teilweise Fe304 hinzugegeben. Dieses hat die Loslichkeit der Schwermetallverbindungen
nicht beeinflusst, Unterschiede sind hauptsachlich mit Messungenauigkeiten zu erklaren.

Versuch 4: Untersuchungen mit Maleinsaure

Aufgrund des ausgearbeiteten ITAD-Praxisleitfadnes wurden mit Maleinsaure
vielversprechende Ergebnisse bei der selektiven Extraktion erwartet. Daher wurden nach deren
Erhalt die beschriebenen Vorversuche zur Methodenentwicklung mit Maleinsdure wiederholt.
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Abbildung 9: Loslichkeit von Cu, Zn, Pb und Ni bei verschiedenen pH-Werten zwischen 4,0 und
5,5 und verschiedenen W/F-Verhiltnissen zwischen 20 und 40 L/kg.

Die Grafiken wurden erstellt mit Design Expert “Version 12.0.12. Stat-Ease,” Design Expert Inc., Minneapolis,
USA, (2005).
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Quelle: eigene Darstellung, BAM

Wie in Versuch 1 wurde 1 g der synthetischen Asche A verwendet, welche mit Maleinsaure und
Natriumacetat (je 0.1 M) versetzt wurde. Zundchst wurde eine Parameteroptimierung des pH-
Werts und des W/F-Verhéltnisses mithilfe der synthetischen Asche A durchgefiihrt, s. Abbildung
9.

Vor allem bei Zink konnte schon bei einem hohen pH-Wert von 5,5 und einem niedrigen W/F-
Verhaltnis von 20 L/kg die vollstandige Loslichkeit von nahezu 100% erreicht werden. Dahin-
gegen ist die Loslichkeit von Kupferverbindungen vorwiegend von einem niedrigeren pH-Wert
von 4,4 beglinstigt, das W/F-Verhaltnis spielt eine eher untergeordnete Rolle. Bleiverbindungen
l6sen sich wiederum eher bei hoheren W/F-Verhaltnissen, der pH-Wert spielt hierbei eine
untergeordnete Rolle. Nickelverbindungen verhalten sich in der Tendenz dhnlich wie Kupferver-

49



TEXTE Erfassung und Bewertung von Analysedaten zu Aschen und Schlacken aus Abfallverbrennungsanlagen —
Abschlussbericht

bindungen, jedoch reicht hierbei ein pH-Wert von 4,0 noch nicht fiir die vollstdndige Loslichkeit
aus.

Aus den erhaltenen Ergebnissen wurde geschlossen, dass ein pH-Wert von 4,0 niedrig genug ist,
um die meisten untersuchten Verbindungen vollstindig oder nahezu vollstindig zu l6sen. Mit
einem W/F-Verhaltnis von 40 L/kg kann die Loslichkeit begiinstigt werden. Demzufolge wurde
in einem nachsten Versuch 40 mL der Extraktionslosung zu den Proben gegeben, der pH-Wert
auf 4,0 eingestellt und die Suspension flir 24 Stunden bei 150 U/min geschiittelt. Innerhalb der
ersten Stunden wurde der pH-Wert mehrfach tiberpriift und gegebenenfalls auf 4,0 korrigiert.
Mithilfe von zehn Wiederholungen sollte die Extraktionsmethode validiert werden, s. Tabelle 13.

Tabelle 13: Mittels ICP-OES bestimmte Konzentration von Cu, Zn, Pb und Ni nach Extraktion mit
Maleinsaure.

Die entsprechenden Prozentangaben beziehen sich auf die Einwaagen und Massenanteile des jeweiligen
Elements der synthetischen Asche A.

# Cu Zn Pb Ni
(s/kg) (%) (s/kg) (%) (s/kg) (%) (s/kg) (%)

1 3,92 98,03 3,64 90,91 2,79 92,87 1,54 89,41
2 4,08 102,07 4,02 100,40 2,84 94,81 1,56 90,72
3 3,99 99,73 3,66 91,46 4,04 134,65 1,51 87,84
4 4,05 101,31 3,83 95,67 3,21 107,09 1,60 93,21
5 4,02 100,37 3,60 90,07 3,58 119,46 1,48 86,37
6 3,90 97,52 3,68 92,09 3,23 107,72 1,50 87,53
7 3,84 95,97 3,73 93,22 3,98 132,76 1,52 88,27
8 3,87 96,65 3,82 95,48 3,24 108,12 1,48 86,31
9 3,85 96,18 3,69 92,30 3,36 112,12 1,49 86,44
10 3,92 98,00 3,75 93,83 3,79 126,24 1,49 86,83
Mittelwert 3,94 3,74 3,41 1,52

Std.-Abw. 0,08 0,12 0,41 0,04

Std.-Abw. [%] 2,08 3,07 12,12 2,41

Aufgrund der Vielzahl der Wiederholmessungen konnte hierbei auch erstmals eine gute statisti-
sche Auswertung erfolgen. Mit der Maleinsdure konnte sehr hohe Loslichkeiten von nahezu
100% in Bezug auf die in der synthetischen Asche A enthaltenen Cu- und Zn-Verbindungen mit
einer geringen Standardabweichung von 2 bis 3% erzielt werden. Dies gelang mit den zuvor
getesteten Sduren vor allem bei den Cu-Verbindungen nicht, wobei maximal etwa 80% gelost
wurden. Auch die Pb-Verbindungen wurden zu einem sehr hohen Anteil gelost, dabei lagen die
Loslichkeiten allerdings hiufig auch tiber 100%, es gab somit einen Uberbefund. Dies spiegelte
sich auch in der Standardabweichung wider, welche bei Pb-Verbindungen bei etwa 12% lag.
Erstmals konnte durch den Einsatz von Maleinsdure als Extraktionsmittel auch eine hohe
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Loslichkeit von Ni-Verbindungen erzielt werden, welche um 90% lag. Die Standardabweichung
fiel dabei mit 2% gering aus.

Insgesamt lasst sich zusammenfassen, dass mit Maleinsdure im Vergleich zu allen anderen ein-
gesetzten organischen Sauren die konstantesten Messergebnisse ermittelt wurden, welche auch
allesamt nahe 100% Loslichkeit liegen. Damit konnte Maleinsdure uneingeschrankt fiir alle
Folgeuntersuchungen von Realproben verwendet werden. Die so erhaltenen Messwerte aus den
Realproben lassen einen direkten Riickschluss auf die Konzentration von H410-Verbindungen
mit aus Cu, Zn, Pb und Ni zu.

Nach erfolgreicher Methodenentwicklung konnte die selektive Extraktion auf die realen
Miillverbrennungsaschen angewendet werden. Hierbei wurden die bestimmten Konzentra-
tionen nach Kénigswasser-Aufschluss mit denen der selektiven Extraktionen verglichen, s.
Tabelle 14 Abbildung 10.

Tabelle 14: Konzentration geldster Schwermetalle Cu, Zn, Pb und Ni und deren Verbindungen
in Miillverbrennungsaschen aus vier Anlagen nach Konigswasser-Aufschluss (KW)
und selektiver Extraktion (SE).

Alle Angaben in mg/kg.

Probe Cu Zn Pb Ni
Kw SE KW SE Kw SE Kw SE

IBA1 1196 431 3173 1113 374,8 29,5 77,3 10,8
IBA2 2080 597 2138 1133 324,0 15,72 97,2 6,3
IBA3 2884 560 3114 1231 822,5 31,1 140,7 7,1
IBA4 1430 747 2245 887 424,1 9,7 75,7 12,1
IBA2 0-2mm 2388 648 3315 2271 265,2 24,7 54,8 9,6
IBA2 2-4mm 3603 1571 1762 1181 452,6 29,3 56,5 6,5
IBA2 4-10mm 1678 433 1183 706 108,4 4,7 28,6 7,1
IBA2 10-22 mm 673 159 884 476 125,2 9,7 45,7 4,6

Im Vergleich zu der vorher getesteten synthetischen Asche waren die Differenzen in den gemes-
senen Konzentrationen zwischen Konigswasser-Aufschliissen und selektiver Extraktion deutlich
grofder. Dabei musste berticksichtigt werden, dass die nach Kénigswasser-Aufschluss gemes-
senen Konzentrationen geringer waren als die tatsidchlich in den Proben enthaltenen Schwer-
metallkonzentrationen, da beispielsweise manche Silikate auch in Kénigswasser nicht gelost
werden.

Fiir Cu lagen die K6nigswasser-Konzentrationen bei 1.196 bis 2.884 mg/kg und die Konzentra-
tionen nach selektiver Extraktion mit 431 bis 747 mg/kg deutlich niedriger, was einem Verhalt-
nis selektiver Extraktion/Konigswasser-Aufschluss von 19 bis 52% entspricht. Auch bei Zn zeig-
te sich ein dhnliches Bild, nach Konigswasser-Aufschluss wurden Konzentrationen von 2.138 bis
3.173 mg/kg gemessen, nach selektiver Extraktion von 887 bis 1.231 mg/kg. Demzufolge ent-
sprach das Verhaltnis bei Zn 35 bis 53%.
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Die Pb-Konzentrationen in den Proben, gemessen nach Konigswasser-Aufschluss, waren mit 324
bis 823 mg/kg deutlich geringer als bei Cu und Zn. Nach selektiver Extraktion wurden sehr
geringe Pb-Konzentrationen von 10 bis 31 mg/kg gemessen, also einem Verhéltnis von 2 bis 8%.
Ahnlich dazu waren die Ni-Konzentrationen, welche nach Koénigswasser-Aufschluss bei 76 bis
141 mg/kg und nach selektiver Extraktion bei 6 bis 12 mg/kg lagen. Das entsprach einem Ver-
haltnis von 5 bis 16%.

Abbildung 10: Vergleich der gelosten Schwermetalle Cu, Zn, Pb und Ni und deren Verbindungen in
Miillverbrennungsaschen aus vier Anlagen nach Kénigswasser-Aufschluss und
selektiver Extraktion.

Alle Angaben in mg/kg.
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Quelle: eigene Darstellung, BAM

Zusammengefasst ist die Loslichkeit von Cu und Zn-Verbindungen in Maleinsdure bei pH 4,0 bei
den realen Ascheproben mit 19 bis 53% im Vergleich zum Kénigswasser-Aufschluss deutlich
geringer als bei den synthetischen Aschen, wobei die Loslichkeit zumeist bei nahezu 100% lag,
weil dort keine Substanzen der Stoffgruppe 4 (in schwachen Sduren unldsliche Verbindungen, s.
Kap. 1.5) mit eingesetzt wurden. Pb und Ni l6sen sich mit 2 bis 16% zu einem noch deutlich
geringeren Anteil in Maleinsdure. Zuriickfiihren lassen sich diese geringeren Loslichkeiten der
Schwermetalle innerhalb der Aschen im Vergleich zur synthetischen Asche auf entsprechende
Schwermetallverbindungen, die in der synthetischen Asche nicht enthalten waren und eine
geringere Loslichkeit aufweisen. Als Beispiel konnen an dieser Stelle Spinellstrukturen wie
CuFe;04 aufgefiihrt werden, welche unter schwach sauren Bedingungen nahezu unldslich sein
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sollten. Eine weitere Ursache konnten Matrixeffekte sein, welche die Loslichkeit der Schwer-
metallverbindungen negativ beeinflussen.

Neben den ausfiihrlich diskutierten Schwermetallen Cu, Zn, Pb und Ni wurden zahlreiche
weitere Metalle analytisch erfasst. Der Vergleich der Konzentrationen nach Kénigwasserauf-
schluss mit denen nach selektiver Extraktion mit Maleinsdure zeigt Abbildung 11. Mit Ausnahme
der Elemente Schwefel, Na und B liegen die Konzentrationen nach Maleinsdure-Extraktion stets
unterhalb der im Koénigswasseraufschluss. Das Diagramm geht tiber 5 Gréf3enordnungen und
bietet damit einen Gesamtiiberblick iiber die Bestandteile der Rostasche. Die Schwankungs-
breiten bei der selektiven Extraktion (y-Achse) sind nicht iiberraschend hoher als die fiir den
Konigswasseraufschluss.

Abbildung 11: Auftragung der Konzentrationen von 25 chemischen Elementen nach
Koénigswasseraufschluss und selektiver Extraktion mit Maleinsdure.

Die Legende gibt die Konzentrationswerte in mg/kg fiir den Konigswasseraufschluss an.
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Quelle: eigene Darstellung, BAM

Neben den kompletten Aschen wurde fiir IBA2 auch eine Auftrennung nach Korngréfsen durch-
gefiihrt und die Loslichkeiten nach Konigswasser-Aufschluss und selektiver Extraktion in den
einzelnen Fraktionen miteinander verglichen (Abbildung 12).

Bei Cu und Zn konnte dabei eine abnehmende Schwermetallkonzentration nach Kénigswasser-
Aufschluss und auch nach selektiver Extraktion mit steigender Korngréfde ermittelt werden, mit
Ausnahme der Fraktion 2-4 mm bei Cu, welche eine hohere Konzentration aufwies als die Frak-
tion 0-2 mm. Hierbei wurde vor allem bei Zn ein hoheres Verhaltnis der Loslichkeit nach selek-
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tiver Extraktion im Vergleich zur Kénigswasser-Extraktion beobachtet, welches bei 54 bis 69%
lag. Fiir Pb konnten h6here Konzentrationen in den beiden Fraktion mit der Korngréfie <4 mm
beobachtet werden. Fiir Ni zeichnete sich kein klarer Trend diesbeziiglich ab. Das Verhéltnis der
Loslichkeiten nach selektiver Extraktion im Vergleich zur Kénigswasser-Extraktion war dhnlich
zu den zuvor untersuchten gesamten Aschen.

Abbildung 12: Vergleich der gelosten Schwermetalle Cu, Zn, Pb und Ni und deren Verbindungen in
IBA 2 nach Kénigswasser-Aufschluss und selektiver Extraktion in Abhangigkeit der
KorngréBenfraktionen.
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Quelle: eigene Darstellung, BAM

3.4 Methodenanpassung zur sequenziellen Extraktion

Die sequenzielle Extraktion von Verbrennungsaschen ist ein erweitertes Verfahren, das eine
tiefergehende Analyse der Mobilitdit und Umweltverfiigbarkeit von Schwermetallen wie Kupfer,
Zink, Blei und Nickel ermdglicht. Diese Methode baut auf der selektiven Extraktion auf und
ermoglicht es, die Bindungsformen dieser Metalle genauer zu unterscheiden. Wahrend die selek-
tive Extraktion die leicht l6slichen Fraktionen identifiziert, werden bei der sequenziellen Extrak-
tion die Metalle in mehrere Fraktionen aufgeteilt, basierend auf ihrer Bindungsstarke und in
Abhangigkeit von Matrixeffekten in der Asche.

Diese differenzierte Betrachtung ist hilfreich, da sie Hinweise liefert unter welchen Bedingungen
Metalle mobilisiert werden kénnen, wie etwa durch Verdnderungen des pH-Wertes oder der
Redoxbedingungen. Die sequenzielle Extraktion liefert somit wertvolle Informationen iiber die
potenzielle Bioverfiigbarkeit und Mobilitdt von Metallen und anderen Substanzen und Elemen-
ten eines Materials, was fiir eine Abschatzung von Umweltrisiken oder die Entwicklung umwelt-
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vertraglicher Abfallbehandlungs- und Entsorgungsstrategien wertvoll ist. Im vorliegenden Fall
ermoglicht die sequenzielle Extraktion damit im Vergleich zur selektiven Extraktion eine umfas-
sendere Bewertung der chemischen Speziation von Schwermetallen in Verbrennungsaschen.
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Abbildung 13: Kumulierte Léslichkeit der Elemente Cu, Zn, Pb, Ni, Cd und Cr und deren
Verbindungen in den Einzelfraktionen 1 bis 4 nach sequenzieller Extraktion.
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Das angewandte Verfahren zur sequenziellen Extraktion folgt dem sogenannten BCR-Schema (s.
Kap. 1.5), das urspriinglich fiir die Analyse von Sedimenten und Béden entwickelt wurde und bei
dem die Riickstinde jeder Extraktionsstufe fiir den nachfolgenden Schritt verwendet wurden. Im
ersten Schritt erfolgte eine selektive Extraktion (vergleichbar mit der in Kap. 3.4 beschriebenen
Methode), bei dem sadurelosliche Verbindungen mittels 0,1 M Essigsdure bei einem pH-Wert von
4,0 extrahiert wurden. Der pH-Wert wurde regelmaf3ig tiberpriift und bei Bedarf auf 4,0 zu kor-
rigiert, um Unterbefunde zu vermeiden. Fiir die zweite Fraktion wurden anschliefdend Verbin-
dungen unter reduktiven Bedingungen mit einer Hydroxyammoniumchlorid-L6ésung extrahiert.
Die dritte Stufe zielte auf die Extraktion von Verbindungen ab, die unter oxidativen Bedingungen
16slich sind, wobei H,0- gefolgt von NH4OAc verwendet wurde. Die bis zu diesem Zeitpunkt
unloslichen Bestandteile wurden fiir eine vierte Fraktion mit Kdnigswasser extrahiert. In der
Abbildung 13 sind die Loslichkeiten der Elemente Cu, Zn, Pb, Ni, Cd und Cr und deren Verbin-
dungen in den Einzelfraktionen F1 bis F4 dargestellt.

In der Abbildung 13 sind neben den vier Miillverbrennungsaschen IBA1-4 auch eine Zyklon-
Flugasche aus einer Miillverbrennungsanlage in Siiddeutschland (FA), eine Kldrschlammasche
(Verbrennung von kommunalem Klarschlamm, KSA) und ein Brechsand aus dem Bauschutt-
recycling (CS) dargestellt, die jeweils mit der gleichen Methode untersucht wurden. Bei Cu
zeigen die vier Aschen unterschiedliche Loslichkeiten zwischen 267 und 1.084 mg/kg in Frak-
tion 1, welche vergleichbar mit der selektiven Extraktion ist. Die KSA ist in allen Fraktionen F1-4
vergleichbar mit IBA2, die Flugasche weist vor allem in Fraktion 1 eine geringe Loslichkeit von
Cu auf, obwohl der kumulierte Gesamtwert darin am hochsten ist. Somit liegen in FA weniger in
schwachen organischen Sauren 16sliche Cu-Spezies vor. Unter reduktiven Bedingungen losliche
Cu-Spezies liegen in allen genannten Aschen kaum vor, deren Loslichkeit beschrankt sich auf
maximal 185 mg/kg. Unter oxidativen Bedingungen (F3) 16sen sich mit 173-759 mg/kg
deutliche mehr Cu-Verbindungen als zuvor in Fraktion 2. Der grofdte Anteil wird mit 798 bis
3.248 mg/kg in Schritt (F4) mithilfe des Konigswasser aufgeschlossen und in Lésung gebracht.
Vergleichend zu den Aschen wurde ein Brechsand untersucht, welcher in allen vier Fraktionen
mit bis zu 13 mg/kg eine sehr geringe Loslichkeit von Cu-Spezies aufwies.

Wie bereits die selektive Extraktion zeigte, sind in Miillverbrennungsaschen befindliche Zn-
Spezies schon in schwachen organischen Sduren wie der hierbei eingesetzten 0,1 M Essigsaure
gut 16slich. Bei den vier HMVA l6ste sich mit 990-2.877 mg/kg in dieser ersten Fraktion jeweils
der liberwiegende Teil des Zn-Gesamtgehalts. Die KSA weist jedoch mit nur 435 mg/kg eine
deutlich geringere Loslichkeit, vor allem auch in Bezug auf den Zn-Gesamtgehalt, auf. Dies lasst
darauf schlief3en, dass in KSA1 vorwiegend andere - nicht in schwachen organischen Sduren
l6sliche - Zn-Verbindungen vorliegen. In FA 16st sich mit 4.005 mg/kg ein groferer Teil des Zn-
Gesamtgehalts, welcher allerdings dennoch weniger als die Hilfte ausmacht. In der zweiten
Fraktion dhneln sich alle Aschen, die Loslichkeit von Zn ist ahnlich wie die des Cu in F2 verhal-
tnismafdig gering. Im Gegensatz zu Kupfer ist allerdings auch die Loslichkeit von Zn unter oxida-
tiven Bedingungen in Fraktion 3 gering und spielt somit eine untergeordnete Rolle. Auffillig
war, dass vor allem in FA erst in F4 mit 6.012 mg/kg die Mehrheit der Zn-Spezies l8slich war,
was bedeutet, dass sich die Zusammensetzung der in der Flugasche befindlichen Zn-Spezies
deutlich von der der HMVA unterscheiden muss, bei welchen sich nur noch ein geringerer Anteil
in F4 16ste. Auch Zn konnte mit bis zu 53 mg/kg im Brechsand (CS) dhnlich wie Cu kaum nachge-
wiesen werden.

Bei Pb konnten kaum Unterschiede zwischen den HMVA und der FA nachgewiesen werden.
Hierbei zeigte sich ein dhnliches Bild wie zuvor bei Cu, in F1 wurden in diesen fiinf Proben 40 bis
180 mg/kg gelost und der Anteil in F2 ist vernachléssigbar klein. In F3 wurden mit 100 bis

176 mg/kg wieder mehr Pb-Spezies geldst. Der iiberwiegende Anteil an Pb wurde erst in F4 mit
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bis zu 944 mg/kg in der FA geldst. Im Gegensatz zu Cu und Zn ist der Gesamtgehalt von Pb in
KSA1 mit nur 60 mg/kg verhaltnismafdig gering. CS beinhaltet ebenfalls nur insgesamt
36 mg Pb/kg.

Wie die selektive Extraktion und der Kénigswasser-Aufschluss zuvor schon zeigten, ist Ni insge-
samt in noch geringeren Konzentrationen in HMVA, aber auch in FA, vorhanden. Das Verhaltnis
zwischen den einzelnen Fraktionen zeigte mit 12-49 mg/kg eine geringe Loslichkeitin F1,
welche allerdings zumeist noch wesentlich gréfier ist als in F2 und F3. Der liberwiegende Anteil
von 82 bis 349 mg/kg der Ni-Spezies lost sich erst im Riickstand der vierten Fraktion. Im
Vergleich dazu fallen die Ni-Konzentrationen in KSA1 und CS mit insgesamt 52 respektive

32 mg/kg erneut geringer aus als bei den HMVA und FA.

Zur Einstufung der Toxizitdt der Aschen und des Brechsands wurden in Abbildung 13 auch die
Loslichkeiten von Cd und Cr dargestellt. Trotz der vergleichsweisen geringen Konzentrationen
kénnen diese Elemente aufgrund der spezifischen Toxizitdt einen groféen Einfluss auf die Ein-
stufung der Proben haben. Zur Quantifizierung kam die ICP-MS zum Einsatz. Cd ist in F1 mit
Ausnahme der Flugasche FA mit 42 mg/kg nur in sehr geringen Konzentrationen von 0-2 mg/kg
l6slich. Die Konzentrationen in F2 sind ebenfalls vernachlassigbar gering, bei F3 betragt die Los-
lichkeit unter 1 mg/kg, eine Ausnahme hierbei stellt erneut FA mit etwa 4 mg/kg dar. Auch in F4
konnten nur geringe Loslichkeiten von 0-6 mg/kg nachgewiesen werden.

Cr liegt insgesamt haufiger in den Aschen vor, wobei fiir dieses Element fast alle Spezies erst in
F4 gelost wurden. F1 weist ebenfalls eine relevante Loslichkeit bis 53 mg/kg auf, die Konzentra-
tionen in F2 sind vernachlassigbar klein und in F3 mit bis zu 27 mg/kg fiir die Gesamteinstufung
der Proben beziiglich der Toxizitit ebenfalls relevant. F4 beinhaltet mit einer Loslichkeit von bis
zu 794 mg/kg wie bereits erwdhnt den grofiten Anteil der Cr-Spezies.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass Zn und Cd Elemente sind, die bei der Verbrennung fester
Siedlungsabfille hauptsachlich in die Flugasche transferiert werden (Brunner et al. 1986;
Abanades et al. 2002). Brechsand aus dem Recycling von Bau- und Abbruchabfillen wies nur
eine vernachlassigbare Schwermetallkontamination auf.

3.4.1 Berechnung des Synthesis Toxicity Index (STI)

Mit den Daten aus Kap. 3.4 kann der (dimensionslose) STI nach Gleichung (1) berechnet werden
(Luan et al. 2016; Luan et al. 2018; Ma et al. 2021). Die benotigten Parameter T;, Cy und E; sind in
Tabelle 15 aufgefiihrt.

STy = X1 (Ti(X}=1 E;Q)/C) Gleichung 1

Mit T; dem Toxizitatskoeffizienten des Elements i, dem Bioverfiigbarkeitskoeffizienten E; mit j
dem Schritt der sequenziellen Extraktion und Q der extrahierten Menge des Elements i in Schritt
j und Cy dem Risiko-Screening-Wert des Elements i. Der Bioverfligbarkeitskoeffizient E ist am
hochsten fiir F1, da diese Fraktion unter nattirlichen Bedingungen leicht mobilisierbar ist. Im
Gegensatz dazu ist E fiir F4 gleich Null, da dieser Anteil in der Umwelt nicht mobilisiert werden
kann. Der Toxizitdtskoeffizient ist fiir Cd am hdochsten und fiir Zn mit 1 am niedrigsten. Der
Risiko-Screening-Wert Cy dient als Schwellenwert und kann mit den Hintergrundwerten der
Elemente in der natiirlichen Umwelt in Verbindung gebracht werden. Die numerischen Werte
und die Listenelemente wurden unverandert aus der Arbeit von Ma et al. ibernommen (Ma et al.
2021). Obwohl die Werte willkiirlich festgelegt wurden, beriicksichtigen sie die Umwelteigen-
schaften der verschiedenen Elemente und den beabsichtigten Zweck der Testbedingungen bei
der sequenziellen Extraktion. Eine umfassende Diskussion der Werte fiir die Modellparameter
findet sich an anderer Stelle (Luan et al. 2018).
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Tabelle 15: Modellparameter fiir die Berechnung des Synthese-Toxizitatsindex STI
Schwermetalle Cu Zn Pb Ni Cr Cd
Ti 5 1 5 5 b 40
Cn (mg/ke) 200 300 240 190 350 0,8
Bioverfiigbarkeitskoeffizient F1 F2 F3 F4
Ej 7 5 2 0

Die Berechnungsergebnisse sind in Tabelle 16 aufgefiihrt. Die numerischen Werte des Parame-
ters Ej, d. h. die extrahierte Menge des jeweiligen Elements in den gezdhlten Fraktionen F1-F3,
sind in Tabelle A4 im Anhang A gelistet. Es ist deutlich zu erkennen, dass die MVA-Flugasche den
grofdten Wert fiir den STI aufweist. Tatsachlich wird Flugasche aus MVAs allgemein als gefahrli-
cher Abfall eingestuft. Die grofite Auswirkung auf die Berechnung hat das Element Cd mit dem
hochsten Risiko-Screening-Wert Cy und Toxizitatskoeffizienten Ti. Dies fithrte auch zu dem
hoheren Wert fiir den STI von IBA3 im Vergleich zu den anderen HMVA-Proben.

Tabelle 16: Ergebnisse der Berechnung des Synthese-Toxizitatsindex STl fiir die sieben
getesteten-Materialien.
Probe STI
IBA1 494
IBA2 882
IBA3 1.218
IBA4 576
FA 15.366
SSA 219
CS 38

3.5 Selektive Extraktion mit Maleinsaure

Zur Quantifizierung potenzieller H410-Stoffe wurde eine selektive Extraktion mit den vier
HMVA-Proben durchgefiihrt. Es wurde die gleiche Probenvorbereitung wie bei der sequenziel-
len Extraktion durchgefiihrt (W/F=40 L/kg). Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Die
Multiplikation mit den stochiometrischen Faktoren fiir CuCO3xCu(OH); und ZnO ergab den
Gehalt an den jeweiligen H410-Stoffen. Nach der Berechnungsregel 2 (s. Kap. 1) miissen die
Konzentrationen aller H410-Stoffe mit 100 multipliziert werden. Liegt das Ergebnis unter 25 %,
wird der Abfall in Bezug auf die Gefahreneigenschaft HP14 als nicht gefahrlich eingestuft. Dies
war bei den vier untersuchten HMVA-Proben tatsachlich der Fall.

In der vorliegenden Untersuchung wurde nur die Korngréfienfraktion <16 mm fiir die Unter-
suchung verwendet. Die Einstufung von HMVA nach HP14 basiert jedoch auf der Gesamtasche.
Es ist bekannt, dass die Schwermetallgehalte in der Grobfraktion deutlich geringer sind (Huber
et al. 2019; Vateva et al. 2020; Mantovani et al. 2021), so dass die in Tabelle 17 dargestellten
Ergebnisse als oberer Wert angesehen werden kénnen, d. h. HMVA ist in der Regel als nicht
gefahrlich einzustufen.
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Tabelle 17: Extrahierte Mengen der Elemente Cu und Zn nach selektiver Extraktion mit
Maleinsdure bei pH 4 und Umrechnung in die jeweiligen "worst-case"-Stoffe, die
fiir die Berechnung der HP14-Summe verwendet wurden (Berechnungsregel 2).

Probe | Cu Zn Cu2C03(OH)2 Zn0 HP14 Summe
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (%)

IBA1 | 430,82 1113,02 749,62 1380,14 13,8

IBA2 | 597,34 1132,59 1039,37 1404,41 24,4

IBA3 | 559,60 1231,01 973,71 1526,45 15,3

IBA4 | 746,52 886,56 1298,95 1099,33 24,0

3.6 Ergebnisse der XANES Untersuchungen

3.6.1 Kupfer-K-Kanten-XANES-Spektroskopie von HMVA

Abbildung 14 zeigt die Cu-K-Kanten-XANES-Spektren von verschiedenen reinen Cu-Verbindun-
gen (oben) und den untersuchten IBA-Proben und der FA-Probe (unten). Die analysierten
Kupferverbindungen zeigen eine deutliche Kantenverschiebung zwischen Cu(I)- und Cu(II)-
Verbindungen (s. zum Vergleich die Oxide, Sulfide und Chloride). Aufderdem zeigen die Kupfer-
sulfide (CuzS und CuS) eine vollig andere Struktur als die anderen Kupferverbindungen. Im All-
gemeinen stimmen die Spektren der reinen Cu-Verbindungen mit fritheren Messungen iiberein
(Lassesson et al. 2013; Rissler et al. 2020).

Die analysierten IBA- und FA-Proben zeigen eine Absorptionskantenenergie und eine weifde
Linie (intensivste Absorption), die nicht auf eine bestimmte Cu-Verbindung zurtickgefiihrt wer-
den konnen. Daher enthalten IBA1-4 und FA héchstwahrscheinlich eine Mischung aus verschie-
denen Cu-Verbindungen. Aus diesem Grund wurde ein Linearkombinationsfit (LC-Fit) durchge-
fiihrt. Fiir die Proben IBA1-4 und FA werden die fiinf besten LC-Fits angezeigt. Die besten LC-Fits
von IBA1 zeigen etwa 50% Cu(II)-Verbindungen sowie 50% Cu(I)-Verbindungen und elementa-
res Cu(0). Dies stimmt mit fritheren Arbeiten (Rissler et al. 2020; De Matteis et al. 2024) iiberein,
wonach Cu in allen drei Oxidationsstufen (0, +1, +II) in HMVA nachgewiesen werden kann. Eine
dhnliche Verteilung wie in IBA1 konnte auch fiir IBA3 festgestellt werden. Im Gegensatz dazu
weist IBAZ bis zu etwa 90% Cu(I)-Verbindungen auf. Dies ist auch an der kleinen Schulter im
Randbereich des XANES-Spektrums zu erkennen (s. Abbildung 14). Im Vergleich zu fritheren
Arbeiten von Rissler (Rissler et al. 2020) ist der Gehalt an Cu(I)-Verbindungen in HMVA aus
Schweden stark erh6ht. Normalerweise wird CuO bei Temperaturen ab 800 °C unter Stickstoff-
und Sauerstoffatmosphare zu Cu;0 umgewandelt (Gmelin-Institut 1958). Daher kénnte in dieser
Millverbrennungsanlage bei der Behandlung des Ausgangsmaterials fiir die Probe teilweise eine
hohere Temperatur geherrscht haben. Aufderdem wurde IBA2 trocken entascht, wodurch
gegeniiber den anderen Proben der fehlende Kontakt zu Wasser gewisse Cu-Spezies erhalten
bleiben oder andere gebildet werden (Inkaew et al. 2016; Yang et al. 2016). Auch fiir IBA4
wurde ein hoherer Prozentsatz an Cu(I)-Verbindungen gefunden, aber hier wurde im Gegensatz
dazu Cu;S als Haupt-Cu-Verbindung gefunden. Eine nasschemische Behandlung mit Sdure mit
resultierender H2S-Bildung bewies, dass die untersuchte HMVA Sulfide enthielt. Uber-
raschenderweise zeigt die untersuchte Flugasche (FA) keine Unterschiede im XANES-Spektrum
im Vergleich zu den Proben IBA1-4. Die Cu-Verteilung ist mit etwa 50% Cu(I)-Verbindungen
ebenfalls sehr dhnlich zu IBA1 und IBA3.
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Abbildung 14: Kupfer-K-Kanten-XANES-Spektren verschiedener Kupferverbindungen sowie von
IBA1 bis IBA4 und FA.
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Quelle: eigene Darstellung, BAM

3.6.2 Zink-K-Kanten-XANES-Spektroskopie von HMVA

Abbildung 11 zeigt die Zn-K-Kanten-XANES-Spektren verschiedener reiner Zn-Verbindungen
(oben) und der untersuchten IBA-Proben und der FA-Probe (unten). Alle reinen Zn-Verbindun-
gen, mit Ausnahme von Zn und ZnS, zeigen eine relativ starke weifde Linie. Dariiber hinaus
haben alle Verbindungen ihre eigenen charakteristischen Merkmale im Bereich der Postkante
/Weifllinie. Die Referenzspektren stimmen mit frither veroéffentlichten Arbeiten iiberein
(Takaoka et al. 2005; Rissler et al. 2020; De Matteis et al. 2024).
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Abbildung 15: Zink-K-Kanten-XANES-Spektren verschiedener Zinkverbindungen sowie von IBA1
bis IBA4 und FA.
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Ahnlich wie bei der Cu-XANES-Analyse zeigen auch bei Zink alle analysierten HMVA (IBA1-4)
und die Flugasche (FA) relativ dhnliche Spektrenmerkmale. Da diese Merkmale keiner spezifi-
schen Zn-Verbindung zugeordnet werden kdnnen, wurden ebenfalls LC-Fits durchgefiihrt (s.
Anhang, Tabelle A6). Die LC-Anpassungen ergaben, dass der Grofdteil (ca. 50-70 %) von IBA1-4
aus elementarem Zink besteht. Dieses liegt hauptsachlich in Form von Messing oder anderen
Legierungen oder verzinkten Metallen vor (Rissler et al. 2020), die bei der Metallriickgewinnung
nach der Verbrennung nicht abgetrennt werden konnten (Syc et al. 2020). Dariiber hinaus
ergaben die LC-Fits geringe Anteile von ZnS, ZnFe;04 und Zn-Whitlockit in den HMVA-Proben.
Im Gegensatz dazu ermittelte (Rissler et al. 2020) viel geringere elementare Zinkanteile fiir die
untersuchte HMVA aus Schweden. AufSerdem analysierte (De Matteis et al. 2024) eine HMVA aus
[talien mit Mikro-XANES. Ihre LC-Fits beinhalteten kein elementares Zink und zeigen sehr unter-
schiedliche Kombinationen von Zinkverbindungen fiir verschiedene Zn-Partikel in der analysier-
ten HMVA. Die Flugasche (FA) zeigte, dhnlich wie bei Cu, auch sehr dhnliche LC-Fits im Vergleich
zu den untersuchten Proben IBA1-4.
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3.6.3 XANES-Spektroskopie nach selektiver Extraktion mit Maleinsaure

Zusatzlich wurden XANES-Spektren von HMVA nach selektiver Extraktion mit Maleinsaure bei
pH 4 durchgefiihrt. Zu den XANES-Messungen wurde auch eine selektive Extraktion mit organi-
schen Sauren bei pH 4 fiir Cu und Zn aus den untersuchten IBA durchgefiihrt.

Tabelle 18 und Tabelle 19 zeigen die Menge des extrahierbaren Cu und Zn im Verhéltnis zur
jeweiligen Gesamtmenge und als berechneten Wert fiir HP14 (Rechenregel 2, Kap. 1.3). Fiir die
Berechnung der HP14-Werte wurden als jeweilige worst-case-Betrachtung die Verbindungen
CuCO3 und ZnO verwendet, da sie den hochsten stochiometrischen Faktoren aufweisen (s.
Tabelle 3). Aufgrund der Berticksichtigungsgrenze von 0,1 % fiir jede Verbindung und des Fak-
tors 100 fiir H410-Stoffe sind keine HP14-Ergebnisse zwischen 0-10% maoglich, z. B. ergibt der
Wert von 597,3 mg Cu/kg multipliziert mit dem stochiometrischen Faktor fiir CuCO3 (1,94)
0,1158% und multipliziert mit 100 (Rechenregel 2) 12%.

Tabelle 18: Gesamtes und selektiv extrahierbares Kupfer (SE) in IBA1 bis IBA4 und die daraus
errechneten Werte fiir HP14 aus selektiver Extraktion (SE-Cu) und Kupfer-K-Kanten-
XANES-Spektroskopie (LCF-Cu).

Probe Cu-gesamt SE Cu HP14 SE-Cu HP14 LCF-Cu
(mg/kg) (mg/kg) (%) (%)

IBA1 1196,5 £ 80,1 430,8 £ 23,8 0 0

IBA2 2080,4 £ 135,3 597,3+77,1 12+1 0-25

IBA3 2883,7 £ 99,8 559,6 +61,4 11+1 0-12

IBA4 1430,1 £ 41,6 746,5 £ 63,7 15+1 0

FA 1704,6 £ 211,7 353,0+£102,3 0 0

Tabelle 19: Gesamtes und selektiv extrahierbares (SE) Zink in IBA1 bis IBA4 und die daraus
errechneten Werte fiir HP14 aus selektiver Extraktion (SE-Zn) und Zink-K-Kanten-
XANES-Spektroskopie (LCF-Zn).

Probe Zn-gesamt SE Zn HP14 SE-Zn HP14 LCF-Zn
(mg/keg) (mg/kg) % %

IBA1 3172,5+0,4 1113,0+38,4 14 + 0% 15-17%

IBA2 2138,4+171,4 1132,6 £102,0 14+ 1% 13%

IBA3 3114,0+£186,4 1231,0+£107,0 15+1% 18-22%

IBA4 22449 + 55,3 886,6 £ 43,7 11+1% 11-15%

FA 7271,1 £ 68,0 3677,3+319,9 46 + 4% 32-45%

3.6.4 HP14-Bewertung anhand der XANES-Ergebnisse

Fiir IBA1 zeigen beide HP14-Bewertungsmethoden ein Ergebnis von 0% fiir Kupfer. Fiir IBA2
und IBA3 ergibt jeweils nur einer der fiinf besten LC-Fits einen Wert von 0% mit Blick auf die
HP14-Bewertung, die anderen zeigen Ergebnisse von bis zu 25 + 1% (IBA2) und 12 + 1% (IBA3)
fiir Kupfer. Fiir IBA4 betragt der Wert aus der Extraktion 15 * 1% im Gegensatz zu 0% fiir den
LC-Fit-Ansatz. Fiir die Flugasche (FA) weisen beide Methoden fiir HP14 einen Wert von 0% auf.
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Somit ist es wahrscheinlich, dass die selektive Extraktion von Cu aus HMVA den HP14-Wert
iiberschitzt.

Die HP14-Daten der selektiven Zn-Extraktion sind denen des LC-Fit-Ansatzes sehr dhnlich (mit
etwas hoheren Werten fiir die LC-Fit-Werte von IBA3 und IBA4). Im Gegensatz zu Cu weist die
Flugasche fiir Zn einen hohen HP14-Wert von 32 + 2% bis 45 * 2% auf, was nahe an 46 * 4% fiir
die selektive Extraktion liegt. Dies deutet darauf hin, dass die selektive Extraktion mit Malein-
sdure bei pH 4 den richtigen Pool von Zn-Verbindungen sowohl in HMVA als auch in der Flug-
asche erfasst.

Dariiber wurden IBA2 und IBA3 nach der selektiven Extraktion mittels Cu- und Zn-K-Kanten-
XANES-Spektroskopie untersucht. Abbildung 16 zeigt die Cu- und Zn-XANES-Spektren vor und
nach der selektiven Extraktion von IBA2 und IBA3. Zusétzlich wurde ein Differenzspektrum der
XANES-Spektren vor und nach der selektiven Extraktion mittels Subtraktion der nicht normali-
sierten Spektren berechnet (gelb und violett markiert).

Abbildung 16: Kupfer- und Zink-K-Kanten-XANES-Spektren von IBA2 und IBA3 vor und nach der
selektiven Extraktion.

Das gelbe (IBA2) und violette (IBA3) Spektrum ist das Differenzspektrum der nicht normalisierten XANES-
Spektren vor und nach der selektiven Extraktion.

Cu Zn
IBA2 IBA2
IBA3 IBA3
T ! I T 1 T J
8950 9000 9050 9100 9150 9600 9700 9800
Energie (eV) Energie (eV)
— IBA2 vor selektiver Extraktion — IBA3 vor selektiver Extraktion
— IBA2 nach selektiver Extraktion — IBA3 nach selektiver Extraktion
IBA2 Differenzspektrum — IBA3 Differenzspektrum

Quelle: eigene Darstellung, BAM

Die Differenzspektren stehen fiir die bei der selektiven Extraktion bei pH 4 geloste Cu- bzw. Zn-
Fraktion. Einige der Differenzspektren zeigen sichtbare Kontraste. Daher wurden auch fiir diese
Spektren ein LC-Fits durchgefiihrt (s. Anhang, Tabellen A7 und A8). Die LC-Fits fiir Zn bestatigen
die sichtbare Vermutung, dass es sich bei der extrahierten Fraktion fast ausschliefilich um ele-
mentares Zink und ZnO handelt. Fiir Cu zeigen die LC-Fits der beiden Spektren einige Unter-
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schiede. In der extrahierten Fraktion sind nur etwa 10% (IBA2) bzw. 25% (IBA3) elementares
Kupfer. IBA2 enthilt aufderdem grofde Mengen an CuCl und CuCl,. Bei IBA3 besteht die grofite
Fraktion aus CuCO3 mit kleineren Mengen von CuCl, Cuz0 und CuO ist. Dariiber hinaus weisen
die LC-Fits von IBA2_SE und IBA3_SE einen groféen Anteil an Cu,S auf (s. Tabelle A7). Dies
bestatigt, dass die schwerloslichen Cu-Verbindungen herausgeldst werden und die (nahezu)
unloslichen Cu-Verbindungen wie Cu,S wihrend der selektiven Extraktion in der HMVA verblei-
ben. Das Gleiche kann fiir Zink beobachtet werden (Tabelle A8). Hier enthalten IBA2_SE und
BA3_SE grofde Mengen an unldslichem ZnS und ZnFe;04.

3.6.5 Schlussfolgerungen aus den XANES-Messungen

Die Cu- und Zn-K-Kanten-XANES-spektroskopischen Untersuchungen zeigen einerseits, dass der
Grofdteil (ca. 50-70%) des Zn in allen untersuchten Proben (IBA1-4 und FA) elementares Zink
ist. Dies ist vor allem auf Messing oder anderen Legierungen sowie verzinkte Metallen mit einem
hohen Zinkanteil zurtickzufiihren. Auf der anderen Seite enthalten IBA1-4 und FA mehrere
unterschiedliche und anteilsmaf3ig relevante Cu-Verbindungen. Etwa 50-70 % des Cu in den
HMVA sind Cu(I)-Verbindungen und elementares Cu(0). Das Verhéltnis von Cu(I)+Cu(0) zu
Cu(Il) ist jedoch fiir die verschiedenen Proben unterschiedlich. Dartiber hinaus konnte durch LC-
Fits der XANES-Daten und zusatzliche selektive Extraktion der Anteil an H410-Substanzen be-
stimmt werden. Demnach besteht die 6kotoxische Zn-Fraktion in HMVA hauptsachlich aus ele-
mentarem Zink und ZnO. Tiberg (Tiberg et al. 2021) identifizierte Zn;SiO4 in ihren untersuchten
IBA-Proben. Diese Verbindung wurde in der vorliegenden Studie nicht beriicksichtigt. Es ist
jedoch unklar, ob die Bildung von Zn;SiO4 bei der Temperatur der Verbrennung moglich ist. Bei
800 °C betragt die Umwandlung von ZnO und SiO; in das Orthosilikat nur 2,2% (Gmelin-Institut
1956).

Fiir die 6kotoxische Cu-Fraktion von HMVA konnte keine spezifische Verbindung identifiziert
werden. Fiir die untersuchten HMVA wurden verschiedene Cu-Verbindungen bestimmt. Die
Flugasche (FA) enthalt keine H410-Verbindungen auf Cu-Basis, sondern neben einer grofien
Menge an H410-Stoffen auf Zn-Basis auch grofiere Mengen an Pb und Cd. Daher iiberschreitet
die Flugasche, nicht tiberraschend, den HP14-Grenzwert von 25 % erheblich.
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4 Handlungsempfehlungen fiir die Einstufung von Aschen
und Schlacken nach HP14

Die Einstufung von HMVA als gefahrlich oder nicht gefdhrlich nach der Gefahreneigenschaft
HP14 okotoxisch wird immer noch diskutiert, da es noch keine allgemein anerkannten Metho-
den zur Bewertung gibt. Hiufig werden Biotests mit aquatischen und terrestrischen Organismen
zur Okotoxizititsbewertung vorgeschlagen (Bandarra et al. 2023). Dabei muss die genaue
chemische Zusammensetzung nicht bekannt sein. Beobachtet wird hier die Wirkung des wéssri-
gen Eluats des Testmaterials auf die ausgewahlten Organismen. In der zitierten Arbeit wurde
das Eluat mit einem W/F von 10 L/kg hergestellt und dann um den Faktor 2, 4 und 8 verdiinnt.
Das Eluat einer méafiig gealterten HMVA hat einen pH-Wert von 11 (Simon et al. 2023) und selbst
bei einer Verdiinnung um den Faktor 8 hat die resultierende Testlésung einen pH-Wert von
mehr als 8,5, der als maximaler pH-Wert fiir einige Biotests gilt. Bei hoheren pH-Werten zeigen
die Testorganismen bereits pH-bedingte Wirkungen. In Osterreich wird das Eluat entsprechend
den in der CLP beschriebenen Methoden um den Faktor 1.000 verdiinnt, d. h. das endgiiltige

W /F-Verhéltnis betragt 10.000 L/kg oder letztlich 100 mg HMVA pro L (Kraus 2019). Bei diesem
Ansatz ist es nicht tiberraschend, dass HMVA in der Regel als nicht gefahrlich eingestuft wird.

Es gibt Ansatze, die stoffliche Zusammensetzung von HMVA mit Rontgenmethoden wie XAS, XRD
und XANES aufzuklaren. Die letztgenannte Methode erfordert sogar die Strahlung einer Synchro-
tronlichtquelle (Rissler et al. 2020; Tiberg et al. 2021; De Matteis et al. 2024). XANES-Spektros-
kopie wurde auch im vorliegenden Projekt zur Speziierungsanalyse eingesetzt. Obwohl niitzliche
Ergebnisse erzielt werden, sind diese Methoden wegen ihrer Komplexitat nicht fiir kommerzielle
Analyselabors und Routineanalytik geeignet.

Die Erfassung von Konzentrationen von Schwermetallverbindungen und Anionen wie Chlorid
und Sulfat ist Routineanalytik und wird regelmafdig durchgefiihrt, um sie mit vorgegebenen
Grenzwerten fiir Deponierung und Verwertung zu vergleichen. Die Verfahren dafiir sind stan-
dardisiert. Im Deponierecht ist ein Batchtest mit einem W/F-Verhaltnis von 10 L/kg vorgesehen.
Im Regelfall werden bei HMVA die Grenzwerte fiir die Deponierung auf Deponien der Deponie-
klasse I eingehalten. Fiir die Verwertung sieht die Ersatzbaustoffverordnung Batchtests mit
einem W/F von 2 L/kg oder alternative Sdulenversuche bis zu einem W/F von ebenfalls 2 L /kg
vor. HMVA erreicht dabei in der Regel die Verwertungsklasse HMVA-2. Beides konnte durch
Untersuchungen im vorliegenden Projekt bestitigt werden. Fiir die Einstufung als gefahrlicher
oder nicht gefahrlicher Abfall nach HP14 reichen diese Informationen nicht aus, da eine stoff-
bezogene Beurteilung erfolgen muss. Zwar ist die elementare Zusammensetzung von HMVA
bekannt (mit entsprechenden Konzentrationsbereichen), nicht jedoch die exakte stoffliche
Zusammensetzung. Bei dieser stofflichen Betrachtung werden alle Anteile unterhalb der Bertick-
sichtigungsgrenze von 0,1% nicht mitgezahlt (Beriicksichtungsgrenze). Die fiir die Einstufung
von HMVA relevanten Verbindungen sind im Anhang VI der CLP-Verordnung gelistet. Wegen der
Beriicksichtigungsgrenze kommen nur Cu- und Zn-Verbindungen in Frage, da andere Elemente
auch bei Umrechnung von Element auf die entsprechende Verbindung (Einzelstoff-bezogener
Ansatz) fiir die Einstufung nicht relevant sind. In diesem Zusammenhang ist es merkwiirdig,
dass fiir Pb die Elementkonzentration zahlt und keine Umrechnung erforderlich ist ("Note 1" in
der CLP, s. Kap. 1.3), obwohl der Toxizitatskoeffizient Ti von Pb (s. Tabelle 15) genauso hoch ist
wie der flr Cu und hoher als der fiir Zn. Die mdglichen Verbindungen, die betrachtet werden
miissen, lassen sich weiter eingrenzen. Wasserlosliche Verbindungen wie zum Beispiel die
Sulfate von Kupfer und Zink, gelten als 6kotoxisch und sind mit dem Gefahrenhinweis H410
versehen. Diese Verbindungen werden bei der Beurteilung mit dem Faktor 100 berticksichtigt.
Solche Verbindungen werden mit den standardisierten Auslaugtests erfasst. Die Konzentratio-
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nen liegen deutlich unter 0,1%. Fiir die Beurteilung der Okotoxizitit verbleiben somit Verbin-
dungen, die zwar nicht gut wasserloslich sind, aber dennoch als akut oder chronisch wasser-
gefdhrdend eingestuft sind (Oxide und Carbonate). Es konnte im Rahmen dieses Projekts gezeigt
werden, dass diese mafdig 1oslichen Substanzen mit organischen Sauren bei pH 4 extrahiert
werden konnen. Als besonders geeignet hat sich Maleinsdure herausgestellt. Schwerlosliche Ver-
bindungen von Cu und Zn gehen dabei nicht in Losung, sind aber auch nicht als wassergefahr-
dend eingestuft. Damit es nicht zur Uberschitzung einstufungsrelevanter Metallverbindungen
kommt, miissen elementare Metalle bei der Probenvorbereitung sorgfaltig abgetrennt werden.
Das praktische Vorgehen ist im Leitfaden der Verbande IGAM und ITAD beschrieben (IGAM et al.
2020). Positive Erfahrungen mit der Anwendungen sind in der Literatur dokumentiert
(Nordsieck et al. 2018; Nordsieck et al. 2019).

Im Rahmen dieses Projekts wurde mit einer 4-stufigen sequenziellen Extraktion das Mobilisie-
rungsverhalten der relevanten Schwermetalle untersucht, die zusatzliche Informationen liefert.
Fiir nur die HP14-Einstufung von HMVA ist eine einstufige Extraktion (hier als selektive Extrak-
tion bezeichnet) ausreichend. Mit den XANES-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass der
Riickstand der selektiven Extraktion vorwiegend die Verbindungen enthalt, die nicht als H410-
Substanzen eingestuft sind, weil nahezu unldslich. Somit stellt die im Praxisleitfaden der Ver-
bdnde ITAD und IGAM (IGAM et al. 2020) beschriebene Verfahrensweise eine Methode dar, den
Anteil an H410-Substanz in HMVA zu bestimmen.

Als Ergebnis lasst sich festhalten, dass mit einem Stoffgruppen-bezogenem Ansatz (s. Kap. 1.5)
die fiir eine Einstufung nach HP14 notwendigen Informationen gewonnen werden kénnen. Im
Regelfall konnen HMVA danach als nicht gefahrlicher Abfall eingestuft werden.
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A Anhang

A.1 Ergebnistabellen

Tabelle Al: Ergebnisse der Feststoffanalysen von vier HMVA-Proben mit drei verschieden Methoden (RFA: Rontgenfluoreszenzspektroskopie, Ko6Wa:
Extraktion mit Konigswasser, seq. Ex: Summe aller vier Fraktionen bei der sequenziellen Extraktion) (s. Kap. 3.1)

IBA1 IBA2 IBA3 IBA4

RFA K6Wa seq. Ex. RFA KéWa seq. Ex. RFA KéWa seq. Ex. RFA K6Wa seq. Ex.
Cu 844,20 1196,49 1397,55 1358,00 5207,27 2344,78 2367,00 2883,70 3036,92 1669,00 1430,15 3048,56
Zn 1839,00 3172,50 1793,86 2061,00 1956,23 2607,59 3697,00 3113,98 4457,83 3634,00 2244,86 4018,98
Pb 452,60 374,80 580,98 209,10 164,59 549,89 923,50 822,52 846,54 327,90 424,13 608,32
Ni 126,30 77,32 118,96 88,30 60,50 250,47 130,80 140,73 236,20 142,40 75,75 430,71
As 11,90 5,59 4,70 6,30 5,90 8,14 57,40 38,62 47,06 10,80 6,62 10,64
Cd 23,60 17,81 1,69 18,70 2,14 2,90 44,00 9,48 6,83 18,00 1,49 1,28
Co 48,50 62,68 21,45 24,90 23,35 69,83 26,80 56,01 66,24 481,30 35,01 1008,28
Cr 256,60 115,52 140,26 190,70 174,42 270,04 387,20 164,38 264,00 273,10 100,67 477,61
Mo 3,50 4,81 4,35 3,90 4,50 9,94 15,70 11,29 18,43 19,90 17,33 38,95
Sb 78,80 38,30 26,47 93,70 50,74 100,06 147,60 86,25 122,23 136,10 100,70 204,92
Sn 134,70 159,52 142,81 102,40 94,65 273,36 213,00 151,81 275,69 128,10 206,54 411,71
\Y 23,44 15,04 35,90 42,01 64,10 21,25 19,62 42,08 62,65
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Tabelle A2: pH-Werte gemessen am Ende der Batchtests der Proben gelagert in der Halle und
im Freien (s. Kap. 3.2)

IBA1 IBA3

Tag pH pH Tag pH pH
(W/F 10) (W/F 2) (W/F 10) (W/F 2)

Im Freien 0 12,32 12,53 Im Freien 0 12,44 12,53
1 11,92 12,39 4 12,27 12,56
2 12,03 12,34 11 11,94 12,32
5 12,07 12,19 19 11,65 12,03
7 11,95 12,04 26 11,59 11,51
14 11,86 11,93 32 11,43 11,37
21 11,6 11,54 39 11,15 11,06
28 11,61 11,68 46 10,96 10,72
35 11,42 11,45 53 10,86 10,73
42 11,23 11,21 60 10,73 10,6
49 11,31 11,16 74 10,55 10,09
56 10,92 10,71 88 10,75 10,29
63 11,03 10,74 102 9,83 9,91
70 10,59 10,18
77 10,52 0 12,41 12,54
84 10,25 9,92 4 12,29 12,46
126 9,72 11 12,08 12,45
281 9,42 8,79 19 11,81 12,2

26 11,71 11,77

0 12,3 12,55 32 11,38 11,34
1 12,03 12,46 39 11,23 11,03
2 11,96 12,45 46 11,23 10,98
5 12,09 12,17 53 10,92 10,7
7 11,94 12,14 60 10,95 10,58
14 11,83 12,09 74 10,83 10,35
21 11,9 11,74 88 10,26 10,1
28 11,55 11,56 102 10,15 9,78
35 11,42 11,34
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IBA1

Halle

Tag

42
49
56
63
70
77
84
126

281

21
42
63
84
126

281

21
42
63
84
126

281

pH
(W/F 10)

11,1

11,24
10,99
10,96
10,83
10,85
10,67
9,92

9,66

12,32
12,03
11,65
11,71
11,63
11,51
11,29

10,6

12,3
12
11,9
11,55
11,63
11,54
11,02

10,76

pH
(W/F 2)

10,9
10,96
10,79
10,67
10,4
10,41
10,31
9,39

9,02

12,53
12,16
12,19
11,85
11,66
11,48
11,09

9,91

12,55
12,24
12,14
11,66
11,69
11,46
10,81

10,35
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IBA3

Halle

Tag

11
19
26
32
39
46
53
60
74
88

102

11
19
26
32
39
46
53
60
74
88

102

pH
(W/F 10)

12,44
12

11,82
11,83
11,66
11,19

11,17

11,32
11,1
11,06

10,64

12,36
12,12
11,84
11,81
11,54
11,17
11,22
11,16
11,11
10,93
11,01

10,8

pH
(W/F 2)

12,54
12,38
12,13
11,99
11,57
10,89
10,93
10,6

11,13
10,87
10,71

10,64

12,56
12,43
12,16
11,94
11,51
10,97
10,91
10,9

10,83
10,61
10,67

10,46
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Tabelle A3: Input Parameter fiir die Modellierung mit Visual Minteq bei W/F=10 L/kg (s. Kap.
3.2)
Element M in Losung im Feststoff n (solv.) n (solid) Summe
(g/mol) (mg/L) (mg/0.1 kg)
Cu 63,6 0,05 150 7,86164E-07 | 0,00235849 2,36E-03
Zn 65,4 0,2 200 3,0581E-06 0,0030581 3,06E-03
Pb 207,2 0,1 50 4,82625E-07 | 0,00024131 2,42E-04
Sb 121,8 0,05 10 4,10509E-07 | 8,2102E-05 8,25E-05
Na 23 200 0,00869565 0 8,70E-03
cl 35,5 650 0,01830985 0 1,83E-02
Ca 40 300 0,0075 0 7,50E-03
S04 96 200 0,00208333 0 2,08E-03
Al 27 10 1500 3,70E-04 0,05555556 5,59E-02
Tabelle A4: Freigesetzte Mengen in den Fraktionen F1-F4 zur Verwendung als Variable E; in der
Berechnung des STI (s. Kap. 3.4.1)
Element Probe F1 F2 F3 F4 Summe F1-F4
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Cu IBA1 305,65 119,74 173,83 798,33 1397,55
IBA2 267,21 22,50 758,92 1296,13 2344,78
IBA3 1084,05 185,63 298,79 1468,45 3036,92
IBA4 1000,29 4,75 372,05 1671,48 3048,56
FA 154,35 4,65 244,25 3248,40 3651,65
SSA 271,51 49,78 579,68 1324,70 2225,67
(&) 12,54 0,00 4,15 12,83 29,52
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Element

Zn

Pb

Ni

Cd

Probe

IBA1
IBA2
IBA3
IBA4
FA
SSA

cs

IBA1
IBA2
IBA3
IBA4
FA
SSA

cs

IBA1
IBA2
IBA3
IBA4
FA
SSA

cs

IBA1
IBA2
IBA3
IBA4
FA
SSA

cs

F1

(mg/kg)
990,37

1333,78
2822,50
2877,80
4004,97
435,71

32,60

171,21
40,12
179,82
147,60
75,36
0,00

9,06

11,73
40,47
31,25
48,55
27,51
3,24

3,96

0,91
1,86
2,21
0,74
41,62
0,11

0,08

F2

(mg/kg)
55,53
124,02
154,10
36,82
204,68
148,98

3,44

40,41
5,19
47,82
7,41
6,03
0,00

0,00

14,15
8,87
10,57
8,10
3,55
0,68

0,00

0,08
0,29
0,30
0,03
1,12
0,06

0,01

78

F3

(mg/kg)
98,88
207,51
141,61
85,68
414,23
692,35

9,01

99,56
129,91
175,76
100,37
164,57
4,25

5,97

11,31
10,86
11,61
24,84
8,24
3,76

1,10

0,14
0,16
0,26
0,08
3,51
0,64

0,01

F4

(mg/kg)
649,08

942,29

1339,61
1018,68
6012,52
1506,89

52,55

269,80
374,67
443,14
352,94
944,47
56,14

21,10

81,77
190,27
182,77
349,23
292,38
44,18

27,41

0,56
0,59
4,06
0,43
6,77
0,53

0,05

Summe F1-F4

(mg/kg)
1793,86
2607,59
4457,83
4018,98
10636,40
2783,93

97,60

580,98
549,89
846,54
608,32
1190,43
60,39

36,13

118,96
250,47
236,20
430,71
331,68
51,86

32,46

1,69
2,90
6,83
1,28
53,03
1,34

0,16
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Cr

IBA1

IBA2

IBA3

IBA4

FA

SSA

cs

8,81
10,21
9,81
35,75
53,37
0,10

8,72

1,17
0,61
2,02
0,62
2,24
0,10

0,10
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6,30
15,64
12,41
13,08
27,00
0,56

1,97

123,98
243,59
239,77
428,16
794,19
54,08

36,56

140,26
270,04
264,00
477,61
876,81
54,85

47,33
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Tabelle A5: Beste fiinf LC-Fits fiir das Kupfer-K-Kanten-XANES-Spektrum von IBA1-4 und FA; der Anteil der Verbindungen ist in Prozent angegeben; in
Klammern ist die Standardabweichung angegeben.
Cu Cu20 | CuzS CuCO: | CuCl CuClz | CuFe204 CuO CuS CuSiOs | Cu_Malachit | Cu_Whit | R*-factor Summe HP14
IBA1 |1]18(2) |0 0 31(3) |27(1) |0 0 24(2) |0 0 0 0 0,99964 0
2092 |o 33(1) |33(3) |oO 0 0 25(2) |0 0 0 0 0,99963 0
311422) |0 41(1) |273) |o 0 0 0 0 18(2) 0 0 0,99959 0
41242 |0 0 27(3) [33(1) |0 0 0 0 17(2) 0 0 0,99955 0
5112(2) |0 0 16(4) |0 0 22(3) 0 50(2) | O 0 0 0,99953 0
IBA2 110 39(3) | 43(6) 0 11(5) | O 0 0 0 0 0 10(1) 0,99952 0
2|0 37(3) |57(2) |0 0 0 0 0 0 0 0 9(1) 0,99949 0
3(0 51(3) |0 0 42(2) | o 0 0 0 0 0 9(1) 0,9993 25(1)
4|0 48(5) | 47(10) | O 7(7) 0 0 0 0 0 1(1) 0 0,99925 11(1)
5|0 51(5) | 41(9) 0 10(6) | O 0 0 0 1(1) 0 0 0,99924 12(1)
IBA3 | 1]11(1) |0 58(1) | 15(2) |0 0 0 0 0 18(1) 0 0 0,99981 0
2| 7(2) 0 50(1) 22(2) 0 0 0 22(2) | O 0 0 0 0,99981 12(1)
3|10 12(2) | 46(1) 20(2) 0 0 0 22(2) | O 0 0 0 0,9998 11(1)
4] 12(1) |11(2) |56(2) |0 0 0 0 0 0 22(1) 0 0 0,99978 0
5114(1) |0 62(1) |0 0 0 10 0 0 16(2) 0 0 0,99978 0
IBA4 1|7(2) 0 67(2) 0 0 0 0 0 0 19(2) 0 8(2) 0,99928 0
2|0 12(4) | 62(3) 0 0 0 0 0 0 18(2) 0 7(2) 0,99927 0
3(0 0 66(2) | 12(4) | O 0 0 0 0 16(3) 0 7(2) 0,99926 0
410 0 58(2) | 15(4) |0 0 0 18(33) | O 0 0 9(2) 0,99924 0

80




TEXTE Erfassung und Bewertung von Analysedaten zu Aschen und Schlacken aus Abfallverbrennungsanlagen — Abschlussbericht

FA

Cu

Cu20

13(2)

14(2)

CuzS
69(2)
46(1)
47(1)
53(1)
39(1)

55(1)

CuCOs

29(2)
24(2)
27(2)
29(2)

25(3)

CuCl

CuCl2

7(4)

CuFe204

CuO

18(2)

18(2)

81

CuS

CusiO;
17(3)
0
15(1)
14(1)
0

11(2)

Cu_Malachit

Cu_Whit
7(2)

7(1)

0

5(1)

0

0

R2-factor

0,99923
0,99983
0,99982
0,99982
0,99978

0,99977

Summe HP14
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Tabelle A6: Beste fiinf LC-Fits fiir das Zink-K-Kanten-XANES-Spektrum von IBA1-4 und FA; der Anteil der Verbindungen ist in Prozent angegeben; in
Klammern ist die Standardabweichung angegeben.

Zn Zn0 ZnS ZnCOs | ZnCl> ZnS04x7H:0 ZnFe204 Zn3(P0s)2 | Zn_Whit | Zn(NOs):2 R2-factor Summe HP14
IBA1 |1 |50(3) |0 22(3) | 6(2) 0 0 19(3) 0 0 0 0,99901 16(1)
2 |46(4) |0 22(3) |0 0 0 20(3) 0 9(3) 0 0,99901 15(1)
3 [513) |0 233) |0 0 2(1) 22(3) 0 0 0 0,99898 16(1)
4 |523) |0 21(3) |0 0 0 21(3) 3(1) 0 0 0,99897 17(1)
5 [51(3) |0 23(4) |0 0 0 22(3) 0 0 2(1) 0,99897 16(1)
IBA2 |1 |62(3) |1(1) 203) | O 0 0 15(3) 0 0 0 0,99907 13(1)
2 |613) |0 19(3) |0 0 0 15(3) 0 2 0 0,99907 13(1)
3 [623) |0 19(3) | 1(1) 0 0 15(3) 0 0 0 0,99907 13(1)
4 |633) |0 18(3) |0 0 0 16(3) 1(1) 0 0 0,99907 13(1)
5 [633) |0 18(3) |0 0 0 17(3) 0 0 0 0,99906 13(1)
IBA3 |1 |61(3) |0 10(2) |0 0 0 27(2) 0 0 0 0,99929 19(1)
2 16902 |0 0 0 0 0 29(2) 0 0 0 0,99916 22(1)
3 56(4) 4(1) 28(3) 0 0 0 0 0 11(3) 0 0,99852 18(1)
4 |65(4) |20 25(4) |0 0 0 0 6(2) 0 0 0,99848 20(1)
5 |63(4) |2(2) 26(4) | 8 0 0 0 0 0 0 0,99847 20(1)
IBA4 1 53(3) 0 21(3) 0 0 0 24(2) 0 0 0 0,99916 12(1)
2 69(2) 0 0 0 0 0 30(2) 0 0 0 0,99864 15(1)
3 | 48(4) |3(1) 36(3) | O 0 0 0 0 12(3) 0 0,99855 11(1)
4 52(5) 0 33(3) 6(3) 0 0 0 0 7(6) 0 0,99853 12(1)
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FA

Zn
54(5)
43(3)
46(3)
46(3)
46(3)

61(3)

Zn0

Zns

33(3)
22(3)
20(3)
20(3)

20(2)

ZnCO3

ZnCl;

ZnS04x7H20
0

0

ZnFe;04
0

29(3)
32(3)
32(3)
32(2)

37(3)
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Zn3(P04)2
5(3)
0

0

Zn_Whit
7(6)

4(3)

0

0

Zn(NO:s)2
0

0

R2-factor
0,99852
0,9993
0,99928
0,99928
0,99928

0,99879

Summe HP14
12(1)
32(2)
34(2)
34(2)
34(2)

45(2)
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Tabelle A7: Beste fiinf LC-Fits fiir das Kupfer-K-Kanten-XANES-Spektrum von IBA2 und IBA3 vor und nach SE und das Differenzspektrum; der Anteil der
Verbindungen ist in Prozent angegeben; in Klammern ist die Standardabweichung angegeben. Bei einer angegebenen Standardabweichung
von (0) liegt der Wert zwischen 0,0-0,4.

Cu Cu20 | Cu2xS CuCOs3 | Cucl CucCl; CuFe;04 | CuO CuS | CuSiO: | Cu_Malachit | Cu_Whit | R?-Factor HP14
BA2 1 0 39(3) | 43(6) | O 11(5) |0 0 0 0 0 0 10(1) 0,99952 0
2 0 37(3) [ 57(2) |0 0 0 0 0 0 0 0 9(1) 0,99949 0
3 0 51(3) | O 0 42(2) | O 0 0 0 0 0 9(1) 0,9993 25(1)
4 0 48(5) | 47(10) | O 7(7) 0 0 0 0 0 1(1) 0 0,99925 11(1)
5 0 51(5) | 41(9) |0 10(6) | O 0 0 0 1(1) 0 0 0,99924 12(1)
BA2_SE 1 0 6(1) 76(0) | 9(1) 0 0 0 9(1) 0 0 0 0 0,99998 0
2 4 0 81(0) | 8(1) 0 0 0 0 0 7(0) 0 0 0,99997 0
3 3 0 78(0) | 10(1) 0 0 0 9(1) 0 0 0 0 0,99997 0
4 6 0 83(0) | O 0 0 6(1) 0 0 5(1) 0 0 0,99997 0
5 5 0 81(0) | O 0 0 8(1) 5(1) 0 0 0 0 0,99997 0
Difference | 1 10(2) | O - 0 68(1) | 14(2) - 8(3) - - 0 0 0,99951 0
2 9(2) | 9(3) - 0 66(2) | 17(2) - 0 - - 0 0 0,99951 0
3 11(2) | O - 2(2) 69(1) | 18(4) - 0 - - 0 0 0,99948 0
4 11(2) | O - 0 70(1) | 20(1) - 0 - - 0 0 0,99947 0
5 0 14(3) | - 0 64(2) | 12(3) - 9(3) - - 0 0 0,99947 0
BA3 1 11(1) | O 58(1) | 15(2) 0 0 0 0 0 18(1) 0 0 0,99981 0
2 7(1) |0 50(1) | 22(2) 0 0 0 22(2) | O 0 0 0 0,99981 12(1)
3 0 12(2) | 46(1) | 20(2) 0 0 0 22(2) | O 0 0 0 0,9998 11(1)
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BA3_SE

Difference

Cu

12(1)
14(1)
14(1)
16(1)
17(1)
16(1)
16(1)
11
13
12
12

12

Cu20

11(2)

30(4)
32(4)
27(6)
31(4)

30(4)

CuzS

56(2)
62(1)
60(1)
63(1)
63(1)
61(1)

63(1)

CuCOs

45(5)
50(6)
55(4)
52(10)

55(4)

CucCl

CucCl

CuFe204

0
10
0

6(1)

CuO

17(1)
14(2)
17(2)
21(1)
13(4)

12
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CusS

CuSiOs

22(1)
16(2)
0

0

Cu_Malachit

Cu_Whit

2(2)

R2-Factor

0,99978
0,99978
0,99985
0,99984
0,99983
0,99983
0,99982
0,99866
0,99859
0,99858
0,99857

0,99857

HP14
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Tabelle A8: Beste fiinf LC-Fits fiir das Zink-K-Kanten-XANES-Spektrum von BA2 und BA3 vor und nach SE und das Differenzspektrum; der Anteil der
Verbindungen ist in Prozent angegeben; in Klammern ist die Standardabweichung angegeben. Bei einer angegebenen Standardabweichung
von (0) liegt der Wert zwischen 0,0-0,4.

Zn Zn0 ZnS ZnCOs ZnCl2 ZnS04_7H20 ZnFe204 Zn3(POs)2 | Zn_Whit | Zn(NOs)2 | R%-Factor HP14
BA2 62(3) | 1(1) | 20(3) |0 0 0 15(3) 0 0 0 0,99907 13(1)
61(3) | 0 19(3) | 0 0 0 15(3) 0 2(1) 0 0,99907 13(1)
62(3) | 0 19(3) | 1(1) 0 0 15(3) 0 0 0 0,99907 13(1)
63(3) | 0 18(3) | 0 0 0 16(3) 1(1) 0 0 0,99907 13(1)
63(3) | O 18(3) | O 0 0 17(3) 0 0 0 0,99906 13(1)
BA2_SE 44(3) | O 26(3) | O 0 0 28(2) 0 0 0 0,99912 0
64(3) | 0 0 0 0 0 35(2) 0 0 0 0,99832 0
42(5) |0 41(3) | 5(3) 0 0 0 0 11(6) 0 0,99829 0
38(5) | 2 42(4) | O 0 0 0 0 16(4) 0 0,99829 0
43(6) | O 40(4) | O 0 0 0 3(3) 13(6) 0 0,99827 0
Difference 95(2) | 2(1) - 0 0 0 - 0 0 0 0,99679 11(1)
96(1) | O - 0 0 1(1) - 0 0 0 0,99674 11(0)
96(1) | O - 0 0 0 - 0 0 1(1) 0,99673 11(0)
96(2) | O - 1(1) 0 0 - 0 0 0 0,99671 11(1)
97(2) | 0 - 0 0 0 - 0 0 0 0,9967 11(1)
BA3 0 10(2) | O 0 0 27(2) 0 0 0 61(3) 0,99929 19(1)
0 0 0 0 0 29(2) 0 0 0 69(2) 0,99916 22(1)
4(1) | 28(3) |0 0 0 0 0 11(3) 0 56(4) 0,99852 18(1)
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BA3_SE

Difference

Zn
2(2)
2(2)
46(3)
42(5)
43(5)
42(6)
42(5)
81(4)
81(4)
82(4)
86(2)

86(1)

Zn0
25(4)

26(4)

1(2)

ZnS

27(3)
41(4)
40(3)
40(4)

40(3)

ZnCO3

2(2)

2(2)

ZnCl>

8(6)
7(6)

7(6)

ZnS04_7H20
0

0

ZnFe;04
6(2)

0

24(2)

0

0
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Zn3(P04)2
0

0

8(4)
8(5)
10(2)
11(4)

12(1)

Zn_Whit
0

0

0

15(4)
15(6)
16(6)

16(3)

Zn(NOs)2
65(4)
63(4)

0

0

R2-Factor
0,99848
0,99847
0,999
0,99829
0,99829
0,99829
0,99829
0,99873
0,99873
0,99873
0,99871

0,99871

HP14
20(1)

20(1)

15(1)
15(1)
15(1)
16(0)

16(0)
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