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Abstract

In dieser Bachelorarbeit wird die Immobilisierung von Schwermetallen in GieRereistduben
durch die Zugabe verschiedener Additive untersucht. Ziel der Studie war es, die Effektivitat
der Additive Kaolin, MinPlus und KH:PO. hinsichtlich der Reduzierung der
Schwermetallmobilitat zu bewerten und die Eignung der behandelten Gielereistaube als
Ersatzbaustoff zu tberprufen. Flr die Studie wurden GieRereistaube aus der Putzerei einer
GusseisengieBerei verwendet, die im Rahmen des Projekts ForCYCLE-Technikum —
Recycling von GieRereistaub gesammelt wurden. Schwermetalle wie Pb, Cr und Cu

wurden im Feststoff der GieRereistaube in signifikanten Mengen nachgewiesen.

Die Additive Kaolin, MinPlus und KH:PO, wurden den Stduben zugefiigt und
anschliellend Elutionsversuche nach DIN 19529:2015-12durchgefiihrt. Danach wurden die
pH-Werte und die Schwermetallkonzentrationen in den Eluaten mittels ICP-OES
analysiert.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass bereits die unbehandelten Stéube
(Kontrollproben) eine sehr geringe Auslaugbarkeit der meisten Schwermetalle aufwiesen,
wobei die Konzentrationen dieser Metalle unterhalb der Nachweisgrenzen lagen. Lediglich
Hf, V und W wiesen Konzentrationen oberhalb der Nachweisgrenze auf.

Die Behandlung mit Kaolin fuhrte zu keinen signifikanten Veranderungen im Vergleich
zur Kontrollprobe. MinPlus zeigte eine Mobilisierung von Cu, wéhrend die Zugabe von
KH2PO;, eine Freisetzung von Mo, Ni und W verursachte. Diese Ergebnisse unterstreichen
die Komplexitat der Wechselwirkungen zwischen Additiven und Schwermetallen und
deuten darauf hin, dass unter bestimmten Bedingungen eine Freisetzung anstelle der

erwarteten Immobilisierung auftreten kann.

Die Arbeit zeigt, dass unter den gegebenen Bedingungen keine signifikante
Immobilisierung der Schwermetalle durch die Zugabe der Additive verzeichnet werden
konnten , dass diese aber aufgrund der bereits im unbehandelten Zustand geringen

Auslaugbarkeit auch gar nicht erforderlich ist, um diese als Ersatzbaustoffe einzusetzen.
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1 Einleitung

Die Belastung der Umwelt durch Schwermetalle stellt eine der grofiten Herausforderungen
des 21. Jahrhunderts dar. Die Freisetzung von Schwermetallen durch industrielle Prozesse,
wie beispielsweise in der Gielereiindustrie, stellt ein erhebliches Problem dar.
Schwermetalle wie Pb, Cd, Zn und Cu gelangen in betréchtlichen Mengen in die Umwelt
und stellen aufgrund ihrer Toxizitat, Persistenz und Bioakkumulation eine erhebliche
Gefahr fiir Okosysteme und die menschliche Gesundheit dar. (Freire et al. 2021, S. 34630-
34631)

In der Gielereiindustrie entstehen Stdube, die einer Absaugung unterzogen und in In der
Gielereiindustrie entstehen Stéube, die einer Absaugung unterzogen und in sogenannten
Big Bags gesammelt werden mussen. Die Entsorgung dieser Staube erweist sich als
anspruchsvoll, da bislang keine etablierten Recyclingmethoden zur Verfligung stehen. In
der Regel werden diese Staube auf Deponien abgelagert oder im Bergversatz verwertet,
was zwar aufgrund der Behandlung der Sickerwésser bzw. der hydrogeologischen
Anforderungen an Versatzbergwerke okologische Probleme vermeidet, aber auch hohe
Kosten fur die GieRereien verursacht. Die Entsorgung ist mit strengen gesetzlichen
Auflagen verbunden, zusétzlich dazu nimmt die Zahl der verfiigbaren Deponien ab und die
Entsorgungskosten in Deutschland steigen stark. (Stahleisen 2020, 0.A.; Strakos 2022, S.
12-17)

Als vielversprechende Methode zur Lésung des Entsorgungsproblems kann die Nutzung
von Gielereistduben als Ersatzbaustoffe angesehen werden. Durch die Immobilisierung
von Schwermetallen mittels Additiven kann eine erhebliche Reduktion der Umwelt- und
Gesundheitsgefahrdung erzielt werden. In der Literatur wird bisher vor allem (ber die
Verwendung von GieRereirestsanden als Ersatzbaustoff berichtet. Es wird jedoch
angenommen, dass auch Gielereistaube flr diese Verwendung geeignet sein kénnten. Der
Einsatz im StralRenbau erscheint besonders vielversprechend, da GieRereirestsande durch
die Zugabe von Zement als Bindemittel sehr kompakt werden und bei Frost-Tau-
Wechselversuchen bessere Ergebnisse hinsichtlich der Widerstandsfahigkeit erzielen als
reiner Quarzsand. Untersuchungen belegen, dass die Druck-, Zug- und Biegefestigkeit mit
steigendem Anteil an Recyclingmaterial zunimmt. Zudem konnte bei der Herstellung von
Fertigbeton mit Gielereirlickstdnden keine Beeintrachtigung der mechanischen sowie

mikrostrukturellen Bedingungen festgestellt werden. (Chifflard et al. 2017, 0.A.)

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften des Materials sind im Hinblick auf
die Verwendung als Baustoff positiv zu bewerten. Allerdings stellt die Belastung mit

Schadstoffen eine Herausforderung dar. Diese Belastung kann je nach Anfallstelle und Art
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der GieRerei sehr unterschiedlich sein. Vor einer Verwendung von Giel3ereistauben im
StraRenbau muss zundchst eruiert werden, ob die enthaltenen Stoffe durch
Niederschlagswasser mobilisiert werden und somit mdglicherweise in die Umwelt
gelangen kénnen. (Chifflard et al. 2017, 0.A.)

Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, die Effizienz verschiedener Additive bei der
Immobilisierung von Schwermetallen in GieRereistduben zu untersuchen und deren
Potential zur Nutzung als alternative Baustoffe zu evaluieren. Im Rahmen dieser
Untersuchung wird eruiert, ob durch die Zugabe geeigneter Additive eine hinreichende
Immobilisierung der Schwermetalle zu erzielen ist, so dass die resultierenden Materialien
den gesetzlichen Vorgaben entsprechen und sicher verwendet werden koénnen. Die
Reduzierung und Beseitigung der Schwermetallbelastung in GieRereistduben erfordert
innovative Losungen, wobei die Immobilisierung durch chemische Additive

vielversprechend ist.

1.1 Zielsetzung der Arbeit

Im Kontext der steigenden Belastung von Béden mit Schwermetallen sowie der Vorgaben
des Kreislaufwirtschaftsgesetzes wird nach einer effizienten Losung zum Recycling von
Gielereistauben gesucht. Eine vielversprechende Mdglichkeit besteht in der Nutzung
dieser Staube als alternativer Baustoff. Allerdings stellt der hohe Schwermetallgehalt der

Staube ein erhebliches Hindernis dar.

Das Recycling von Giellereistauben birgt das Potential, Deponieraum und
Primarressourcen zu schonen und somit die Umweltbelastung zu reduzieren. Das
Kreislaufwirtschaftsgesetz  zielt darauf ab, die Ressourcenschonung und die
Abfallvermeidung zu férdern sowie nicht vermeidbare Abfalle zu recyceln. Zu diesem
Zweck werden die Schliefung von Stoffkreislaufen und die nachhaltige Nutzung von
Abféllen unterstiitzt.

Die durchgefihrte Arbeit hat zum Ziel, die Forschungsfrage zu kléren, ob sich die aus
unbehandelten Gielereistduben freisetzbaren Schwermetalle durch Zugabe geeigneter
Additive in einem solchen Rahmen immobilisieren lassen, dass ein Einsatz als alternativer

Baustoff nach den gesetzlich geltenden VVorgaben maglich ist.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Giellereistdube

Giellereien spielen eine zentrale Rolle in der Metallverarbeitung und erzeugen dabei
verschiedene Abfallstrome. Im néchsten Abschnitt werden daher die Prozesse und
Abfallstrome in GieRereien genauer betrachtet, um die Entstehung und Zusammensetzung

der GieRereistaube besser nachvollziehen zu kénnen.
2.1.1 GielRereien und deren Abfallstrome

Fur die erste Formgebung von Metallstiicken werden in der Industrie haufig Giellprozesse
gewahlt, da mithilfe derer auch konstruktiv komplizierte Bauteile wirtschaftlich geschaffen
werden kénnen. (Westkdmper und Warnecke 2010, S. 78)

Das GieRverfahren wird gemaf der DIN 8580 als eine Methode des Urformens klassifiziert,
die den Ubergang von Materialien aus dem fliissigen, breiigen oder pastésen Zustand in
eine feste Form ermdglicht. Dieser Prozess beginnt mit dem Schmelzen des Metalls, um es
in eine vordefinierte Gestalt zu Uberfiihren. Fiir diese Umwandlung ist die Herstellung einer
Gussform erforderlich, in welche die fliissige Metallschmelze eingefillt wird. Diese
Gussformen entstehen basierend auf spezifischen Modellen und lassen sich in zwei
Hauptkategorien untergliedern: Dauerformen und verlorene Formen bzw. Modelle.
Dauerformen, die typischerweise aus Metall gefertigt werden, zeichnen sich durch ihre
Wiederverwendbarkeit aus. Verlorene Formen hingegen werden nach ihrem einmaligen
Einsatz bei der Entformung des Gussteils zerstort. Diese Differenzierung reflektiert die
Diversitét der in der GieRtechnik implementierten Verfahren und Materialien und erlaubt
eine anpasshare Vorgehensweise bei der Fertigung von Metallkomponenten fiir spezifische
Eigenschaften und Formen. (Klocke 2018b, S. 6; Putz 2019, S. 17-18)

Die Auswahl der Materialien fur Formen und Modelle im GieRprozess bietet vielfaltige
Gestaltungsmoglichkeiten, die sich nach dem Zielprodukt richten. In der Eisengielerei
dominieren Sandformen, stabilisiert durch Bindemittel wie Harz oder Bentonit, die in
Dauermodellen aus Metall hergestellt werden. Dieses Verfahren ist bekannt unter dem
Begriff Sandguss. Diese Methode ermdglicht eine flexible Anpassung an unterschiedliche
Gussteilgeometrien und -grofRen. Die Entscheidung fur spezifische Materialien beeinflusst
malgeblich die Qualitat, die Merkmale und die Effizienz der Endprodukte, wodurch die
Materialauswahl zu einem entscheidenden Faktor im GieBverfahren avanciert. Einen
Uberblick tiber die Moglichkeiten gibt die folgende Darstellung. (Klocke 2018a, S. 19;
Putz 2019, S. 17)



Giel3verfahren
SchwerkraftgieRen Gieften mit Anwendung von Druck

Verlorene Formen Dauerformen V':e;:l:ee':‘e Dauerformen

Verlorene ) Druckgiefen;
. Niederdruck- :
Modelle Dauermodelle Kokillen- Sandgiefien Niederdruck-

gieRen; giefen;
- : StranggiefRen; Gegendruck-
Vqllform- Sandgieflen; Schleuder- gieRen;
gielRen; Maskenform- giefen
Feingielren gieflen

Abbildung 1: GielRverfahren

Quelle: Eigene Darstellung in Anlehnung an VDG 2010, S. 1.

Der Gussprozess wird in Abbildung 2 dargestellt und beginnt mit der Materialbeschaffung
und Lagerung. Im Anschluss erfolgt die Aufschmelzung des Eisens im jeweiligen
Aggregat. In GusseisengieRereien werden hierfur Ublicherweise Kupol- oder
Induktionsdfen verwendet. Dabei entstehen die Ofenschlacke und der Ofenausbruch. Die
Schmelze wird dann warmgehalten, bevor der eigentliche GieRvorgang eingeleitet wird.
Dabei wird die Schmelze in die vorgefertigte Form gegossen oder gepresst. Nach dem
Erkalten wird das Gussstick aus der Form entnommen, wobei Altsand (oder auch
Restsand) entsteht, der nach Aufbereitung im Modell- und Formenbau wiederverwendet
wird. (Bhardwaj und Kumar 2017, S. 662) In der Putzerei wird das Gussteil durch
Schleifen, Spanen oder mit Hilfe von Strahlanlagen von Riickstanden, wie beispielsweise
Sand, befreit. (Deutsche Gesetzliche Unfallversicheruung 2023, S. 10)

Der Staubanfall wird durch die dunkelgriine Linie in Abbildung 2 dargestellt. Er entsteht
beim Schmelzen, Giellen, Entformen, Putzen, bei der Warmebehandlung, bei der
Bearbeitung und bei der Sandaufbereitung. In diesem Schaubild werden auflerdem

optionale Stofffllisse in Form von gestrichelten Linien dargestellt.

R [ Externe
| Verwertung

Materialbe-
schaffung Schmelzen :\:t"; GieRen Entformen Putzen b‘::‘;;g:in Bearbeiten
& Lagerung
| o SR
- - Intemt_as__‘.________l
Recycling

Abluftbehandlung
Schlacke &
Ofenausbruch

Abbildung 2: Abfallentstehung in GieRereien
Quelle: Eigene Darstellung in Anlehnung an VDI o. J.
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2.1.2 Charakterisierung von GieRereistauben einschlief3lich deren Zusammensetzung

und Schwermetallgehalt

Gielereistaube werden in der Regel Uber Filteranlagen mit trockenen Filtern abgeschieden
und in Bigbags gesammelt. Bei Stduben mit hohen Gehalten an Al oder Mg erfolgt die
Abscheidung mittels nassabscheidender Entstaubungsanlagen, da bei diesen Stauben eine
erhéhte Explosionsgefahr besteht, wobei die anschliefende Lagerung in Silos erfolgt. Nach
der Sammlung muss eine Klassifizierung geméaR der Abfallverzeichnisverordnung
erfolgen. (Strakos 2022, S. 15-17)

GielRereistaube weisen eine signifikante Variation in ihrer chemischen Zusammensetzung
auf. Die Anfallstelle im Gussprozess Ubt einen malgeblichen Einfluss auf die
Zusammensetzung des Staubs aus. So l&sst sich beispielsweise feststellen, dass der Anteil
an Fe im Staub, der beim Schmelzen anféllt, hoher ist als der Anteil an Fe im Staub, der
beim Entformen anféllt. Die gewiinschten Eigenschaften des Gussstiicks beeinflussen
ebenfalls die Zusammensetzung, da zur Erzielung dieser Eigenschaften verschiedene
Metalle beigemengt werden. SchlieBlich ist auch der Anteil an Bindemitteln in der

Zusammensetzung zu berucksichtigen.

Unter den Eisengielereien ist eine Differenzierung zwischen Stahl- und
GusseisengieRereien vorzunehmen. In den Tabellen 1 und 2 wird die Bezeichnung ,,Eisen*

flr Gusseisengielereien verwendet, um eine Vereinfachung zu erreichen.

Auf Elementebene ist in der Tabelle 1 ein Uberblick (iber die Hauptzusammensetzung
dargestellt, ermittelt aus den mittleren Konzentrationen aus Nowacki und Lis 2018, S.227;
Bozym 2020, S.433 und Bozym und Klojzy-Karczmarczyk 2023, S.117 .

Aus diesen Daten geht hervor, dass Fe die Hauptkomponente in den Stauben der Putzereien
und der Schmelzaggregate ist, wahrend in der Formerei Si den gréten Anteil ausmacht.
Daneben bildet O erhebliche Fraktionen, auch organische Anteile kdnnen in grof3eren

Mengen vorhanden sein. Formereistdube enthalten auch Ca in nennenswerten Mengen.

Tabelle 1: Elemente in GieRRereistauben

Anfallstelle  GieBerei Einheit C (o) Al Si Ca Fe
Putzerei Stahl/Eisen wt% 2,373 17,00 2,302 15,81 0,374 50,04
Formerei Stahl/Eisen wt% 14,37 20,33 7,430 28,83 17,57 7,830
Ofen Eisen wt% 3,745 5,035 1,050 2,500 0,285 86,89
zaerrﬁiiﬂ:g Stahl/Eisen wt% 11,40 - - - - 695

Quelle: Eigene Darstellung, basierend auf Daten von Nowacki und Lis 2018, S.227; Bozym 2020, S.433 und
Bozym und Klojzy-Karczmarczyk 2023, S.117 .



Auf Phasenebene bestehen GielRereistdube i.A. vor allem aus SiO,, Eisenoxiden wie Fe;Os
und Fes0. sowie C in Form von Graphit. Allerdings ist auch hier eine erhebliche
Schwankungsbreite der Gehalte zu beobachten, die maRgeblich von der Stelle im Prozess
abhangt, an der der Staub gesammelt wird. In Tabelle 2 werden die
Phasenzusammensetzungen von  Giellereistduben, aufgeschlisselt nach dem
Entstehungsort in der GieRerei und der Art des Eisengusses (Stahl oder Eisen), dargestellt.
Die aufgefuhrten Werte sind Mittelwerte, die aus unterschiedlichen Quellen stammen.
(Choi et al. 2012, S. 590; Danko et al. 2016, S. 4; Gengel et al. 2010, S.22; Kim et al. 2022,
S. 6; Zanetti und Fiore 2003, S.237)

Tabelle 2: Verbindungen in GieRereistauben

Anfalistelle Giel3erei Einheit SiO; AlLbOs; Fe;03 Fe FeO C
Formerei Eisen wt% 53,01 4,010 2,563 5,030 3,020 21,25
Formerei Stahl wit% 58,68 10,96 4,133 - - 12,86
Putzerei Eisen wt% 5,120 1,120 93,20 - - -
Kupolofen Eisen wt% 49,91 - 1,900 16,20 7,190 8,980
Sandauf-

bereitung Eisen wit% 84,50 - - 4,160 - 11,29

Quelle: Eigene Darstellung, basierend auf Daten von Choi et al. 2012, S. 590; Danko et al. 2016, S. 4; Gengel
etal. 2010, S.22; Kim et al. 2022, S. 6; Zanetti und Fiore 2003, S.237

In der Formerei flr Gusseisen sind die Hauptbestandteile SiO. mit 53,01 %, Fe mit 5,030
% und C mit 21,25 %. In der Formerei fiir Stahl sind die Hauptbestandteile SiO. mit
58,68%, Al-0s mit 10,96 % und C mit 12,86 %. Die Putzerei fiir Gusseisen weist mit 93,20
% einen hohen Gehalt an Fe,O3 und mit 5,120 % einen geringen Anteil an SiO: auf. Im
Kupolofen flr Gusseisen sind die Hauptbestandteile SiO. mit 49,91 %, FeO mit 7,190
% und C mit 8,980 %. Bei der Sandaufbereitung von Gusseisen dominiert SiO. mit 84,50
%, wobei auch ein nennenswerter Anteil an C mit 11,29 % vorhanden ist. Dies verdeutlicht
wie stark die Zusammensetzung der Staube in Abhangigkeit von der jeweiligen Anfallstelle
und dem verarbeiteten Material variieren kann. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass selbst
bei einer identischen Anfallstelle teilweise signifikante Unterschiede in der Komposition
auftreten. Die Ubersicht kann daher lediglich als grober Anhaltspunkt dienen und keine
eindeutigen Aussagen zur weiteren chemischen Beschaffenheit von GieRereistduben

treffen.

In der Literatur finden sich zudem Angaben zu Schwermetallgehalten in GieRereistauben.
Tabelle 3 liefert Informationen zu den durchschnittlich dokumentierten Gehalten im
Feststoff sowie zu der maximal gemessenen Konzentration (Max.). Die Stdube stammen

aus Eisengieliereien, wobei aus den Quellen (Bozym 2020, S.433 und Bozym und Klojzy-



Karczmarczyk 2023, S.117-120) nicht hervorgeht, ob es sich um die Gusseisen- oder
Stahlproduktion handelte. Die Angabe erfolgt in mg/kg Trockenmasse.

Tabelle 3: Schwermetallgehalte in GieRRereistauben (Feststoff)

Anfallstelle Einheit As Ccd Cr Cu Hg

Putzerei mg/kg 7,675 2,017 992,2 836,0 0,055
Sandaufbereitung mg/kg 1,280 7,967 332,2 393,5 0,080
Ofen mg/kg - - - - -

Max. mg/kg 13,84 25,00 3.059 1.744 0,123
Anfallstelle Einheit Mo Ni Pb Tl Zn
Putzerei mg/kg 91,00 682,0 81,33 - 4192
Sandaufbereitung mg/kg 56,00 57,33 49,75 - 546,3
Ofen mg/kg - - 1.100 - 7.300
Max. mg/kg 125,0 1599 1.100 - 13.740

Quelle: Eigene Darstellung, basierend auf Daten von Bozym 2020, S.433 und Bozym und Klojzy-
Karczmarczyk 2023, S.117-120.

Die Analyse der Stdube aus der Putzerei zeigt eine hohere Schwermetallbelastung als die
der Stdube aus der Sandaufbereitung. Diese Differenz ist auf den geringeren Anteil an
Quarzsand und groReren Abrieb von den Gussteilen zuriickzufiihren. Die Konzentrationen
der Elemente Cr, Cu, Ni und Zn liegen im Bereich von uber 100 mg/kg. Diese Elemente
sowie Pb und Mo sind typische Legierungselemente fir Gusseisen. (IMP-

Ingenieursgesellschaft o. J., 0.A.)

Auch im Eluat wurden verschiedene Schwermetalle in den Arbeiten von Bozym 2020,
S.433; aus Nowacki und Lis 2018, S.227 nachgewiesen, die in Tabelle 4 dargestellt
werden. Als Trend der Konzentrationen l&sst sich festhalten: As < Cd < Ni < Cr < Mo <
Zn < Cu<Ph.

Tabelle 4: Schwermetallgehalte in Giel3ereistduben (Eluat)

Anfalistelle Einheit As Cd Cr Cu Hg
Putzerei mg/| 0,004 0,009 0,020 0,110 -
Sandaufbereitung mg/| 0,008 0,008 0,055 0,405 -
Ofen mg/| 0,001 0,001 0,003 0,006 -
Max. mg/I 0,024 0,053 0,090 0,740 -
Anfallstelle Einheit Mo Ni Pb Tl Zn
Putzerei mg/| 0,053 0,019 0,105 - 0,081
Sandaufbereitung mg/| 0,070 0,030 0,495 - 0,070
Ofen mg/| 0,036 0,013 0,010 - 0,069
Max. mg/| 0,149 0,060 0,680 - 0,135



Quelle: Eigene Darstellung, basierend auf Daten von Bozym 2020, S.433; aus Nowacki und Lis 2018, S.227.

Diese Schwermetalle sind aufgrund ihrer Toxizitat, Bestdndigkeit, der schnellen
Akkumulation und der Unfahigkeit des biologischen Abbaus ein immer groRer werdendes
Problem fur den Mensch und die Umwelt. (Nagajyoti et al. 2010, S. 200-202) Aus diesem
Grund werden sie in dieser Arbeit naher betrachtet. Allerdings herrscht in der Literatur

Unklarheit bzgl. des Begriffs ,,Schwermetall”, weshalb dieser im Folgenden definiert wird.
2.1.3 Schwermetalle — Definition und Bindungsformen

In der Literatur gibt es keine einheitliche Definition von Schwermetallen, allerdings
werden sie am haufigsten als Metalle mit einem hohen spezifischen Gewicht von 5,0 und
mehr definiert. (Ali und Khan 2018, S.3-6). Nach Hawkes 1997, S. 1 sind sie ein Block
aller Metalle der Gruppen 3 bis 16, welche in den Perioden 5 und héher auftreten.
Allerdings werden auch Metalloide, wie As, oft als Schwermetall aufgefiihrt. Nach
Reineke und Schlémann 2020 umfassen sie deshalb eine Gruppe willkirlicher Metalle,
welche aufgrund ihrer Toxizitéat oder einer Dichte von > 5 g/cm? mit dem Begriff verbunden
werden. In dieser Arbeit werden alle Metalle mit einer Dichte > 5 g/cm3 als Schwermetalle
betrachtet, diese sind Ag, As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ge, Hf, Hg, Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Re,
Sb, Sn, Ta, Tl, V, W und Zn. (Deutsch 1916, S. 1-2)

Diese Schwermetalle werden zunehmend durch anthropogene Quellen in die Umwelt
eingebracht. Die Immobilisierung gilt als vielversprechendes Mittel dies zu verhindern
oder zu verringern, da sie die Mobilitat sowie die Bioverfiigbarkeit herabsetzt. (Schlogl et
al. 2023, S. 2313)

In GieRRereistduben kommen Schwermetalle im Feststoff vor allem in oxidischer Bindung
vor, beispielsweise als PbO. Allerdings besteht noch Forschungsbedarf, da nur wenige
Informationen zu den konkreten Bindungsformen weiterer Schwermetalle vorliegen. (Kim
etal. 2022, S. 6)

2.1.4 Einsatzfelder von Giel3ereistauben incl. Darstellung der rechtlichen

Rahmenbedingungen und Grenzwerte in Deutschland fir Schwermetalle
2.1.4.1 Einsatzfelder

Unter bestimmten Bedingungen kdnnen die Staube durch Einsatz als Bergversatz verwertet
werden. Alternativ kdnnen sie auf Deponien abgelagert werden. Die Entsorgung ist fiir die
Giellereien mit hohen Kosten verbunden und steht zudem im Widerspruch zu den
Prinzipien der Kreislaufwirtschaft. (Strakos 2022, S. 12-17)

Der Leitfaden fur gefahrliche Abfalle in GieRereien der Umweltberatung Wilfried Denz,
bietet eine Ubersicht tiber mogliche Verwertungen von GieRereiabféllen, darunter auch

Staube der Abfallschliisselnummern 100909* und 100910. Diese Klassen beschreiben
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eisenhaltige Stdube aus der Sand-Regenerierung. Sie umfassen zudem Stéube aus der
Nachbearbeitung, beispielsweise aus der Eisengussputzerei oder der Entstaubung. (Denz
2009, S. 13-16)

Fur das Recycling von Stauben aus der Putzerei existieren keine expliziten Empfehlungen.
Staube aus der Sand-Regenerierung hingegen werden unter anderem fir die
Baustoffherstellung von Zement und Ziegeln empfohlen. Unter bestimmten Bedingungen
konnen Putzereisande im Erd- und Straenbau sowie bei der Herstellung von
Bergbaumortel Anwendung finden. (Denz 2009, S. 13-16)

Eine solche Verwendung wére ebenfalls flr Putzereistdube denkbar, wobei dazu weitere
Forschungsarbeiten erforderlich wéren und die Einsatzfahigkeit vermutlich mit
zunehmendem SiO,-Gehalt steigt. Die Eignung dieser Gielereireststoffe als
Ersatzbaustoffe ist unter anderem von ihren Schwermetallgehalten abhangig, wobei
gesetzliche Grenzwerte zu berticksichtigen sind.

2.1.4.2 Grenzwerte

Die zulassigen Hochstwerte fiir den Gehalt an Schwermetallen in Recycling-Baustoffen fiir
den Einsatz in ,technischen Bauwerken®, d.h. im Stralen- und Wegebau, sind in der
Ersatzbaustoffverordnung (EBV) festgelegt. Die  Muster-Verwaltungsvorschrift
Technische Baubestimmungen (MVV TB) definiert hingegen spezifische Grenzwerte fir
die Verwendung industrieller Abfélle im Beton. Eine dritte Verordnung ist die
Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) , in der die spezifischen
Anforderungen fur das Einbringen von Baustoffen in die durchwurzelbare Bodenschicht
geregelt sind. (Bundesministerium flir Justiz 2021b, S. 3; Deutsches Institut fir Bautechnik
2023, S. 7; Bundesministerium fiir Justiz 2021a, S. 3).

Da fur verschiedene Anwendungen verschiedene Verordnungen gelten, werden in dieser
Arbeit alle eventuellen Grenzwerte betrachtet. Die relevanten Grenzwerte werden in den
Tabellen 5 und 6 présentiert. Die Abkirzungen SWS, GRS und GKOS stehen fir
Stahlwerksschlacke, Giel3ereirestsande und Kupolofenschlacke.



Tabelle 5: Grenzwerte fiir die Feststoffkonzentrationen von Schwermetallen in Baustoffen

Feststoffkonzentration

Element Einheit EBV MVV TB BBodSchV
SWS GRS

As mg/kg 40 150 150 20
Pb mg/kg 140 700 700 140
Cr mg/kg 120 600 600 120
cd mg/kg 2 10 10 1
Cu mg/kg 80 400 400 80
Hg mg/kg 0,6 - - 0,6
Ni mg/kg 100 500 500 100
Tl mg/kg 2 7 7 1
Zn mg/kg 300 1500 1500 300

Quelle: Eigene Darstellung, basierend auf Daten von Bundesministerium fur Justiz 2021b, S. 113-114;
Deutsches Institut fir Bautechnik 2023, S. 256-257 und Bundesministerium fiir Justiz 2021a, S. 23.

Tabelle 6: Grenzwerte fir die Eluatkonzentrationen von Schwermetallen in Baustoffen

Eluatkonzentration

Element Einheit EBV MVV TB BBodSchV
GKOS GRS SWS GRS

As mg/I - 0,065 - 0,060 0,013
Pb mg/I 0,090 0,090 - 0,200 0,043
Cr mg/I 0,150 0,110 0,100 0,150 0,019
cd mg/I - - - 0,010 0,004
Cu mg/I - 0,110 - 0,300 0,041
Hg mg/| - - - - 0,0001
Ni mg/| 0,030 0,030 - 0,150 0,031
Tl mg/| - - - - 0,0003
Zn mg/I - 0,160 - 0,600 0,210
Mo mg/I - 0,055 - - -

\% mg/I 0,055 0,200 0,250 - -

Quelle: Eigene Darstellung, basierend auf Daten von Bundesministerium fur Justiz 2021b, S. 116; Deutsches
Institut fUr Bautechnik 2023, S. 256-257 und Bundesministerium fiir Justiz 20214, S. 23.

Es ist zu beachten, dass fiir die Herstellung von Eluaten nach EBV und BBodSchV ein
Flussigkeits-Feststoff-Verhaltnis von 2:1 und nach MVV-TB ein Verhaltnis von 10:1

verwendet werden muss.

Bei einer Uberschreitung der Grenzwerte sind Mallnahmen erforderlich, um die
Schwermetalle beispielsweise durch Additivzugabe zu immobilisieren und somit eine
Verwendung als alternativer Baustoff zu ermdglichen. Im ndchsten Abschnitt wird

dargelegt, welche Schwermetalle aus diesem Grund im Fokus der Untersuchungen stehen.
2.1.5 Identifizierung der relevanten Schwermetalle

Aus den Tabellen 3 und 4 geht hervor, dass die Grenzwerte der EBV, MVV TB und
BBodSchV fiir Feststoffe bei den in der Putzerei anfallenden Stauben nur fur As und Hg
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eingehalten wurden. Die Ubrigen Schwermetalle wiesen eine zu hohe Konzentration vor,

um die Stadube ohne weitere Behandlung als alternative Baustoffe zu verwenden.

Die Auswertung der Eluat-Konzentrationen ergab, dass lediglich die in der Literatur
dokumentierten Eluat-Konzentrationen von Cu, Mo, Ni und Pb die Grenzwerte teilweise

Uberschritten.

Bei Betrachtung der maximal gemessenen Konzentrationen zeigt sich im Eluat jedoch ein
ahnliches Bild wie im Feststoff: Alle von der BBodSchV gegebenen Grenzen wurden
Uberschritten, wobei lediglich As, Cr und Ni einige Grenzwerte einhalten konnten. Fir Tl
und Hg liegen keine Informationen vor. (Bozym 2020, S.433; aus Nowacki und Lis 2018,
S.227)

In der vorliegenden Arbeit wird ein besonderer Fokus auf alle Schwermetalle gelegt, fir
welche in der EBV, MVV TB und BBodSchV vorgegebene Grenzwerte existieren. Die
Betrachtung aller aufgefiihrten Schwermetalle ist erforderlich, da zumindest die
Maximalwerte der in der Literatur untersuchten Schwermetallkonzentrationen die
Grenzwerte Uberschreiten kdnnen und somit eine Immobilisierung beispielsweise durch
Additivzugabe notwendig ist, um die Staube als Ersatzbaustoffe tauglich zu machen. Die
untersuchten Schwermetalle umfassen As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Tl, Pb, V und Zn.

2.2 Immobilisierung

Die Immobilisierung von Schwermetallen ist ein zentraler Aspekt der Umwelttechnik, der
darauf abzielt, die Verfugbarkeit und Beweglichkeit dieser potentiell schadlichen
Substanzen in der Umwelt zu reduzieren. Bevor jedoch die spezifischen Methoden und
Mechanismen der Immobilisierung erortert werden, ist es wichtig, ein grundlegendes
Verstédndnis der Mobilitat von Schwermetallen zu entwickeln. Die Mobilitét dieser Metalle
bestimmt maligeblich, wie sie sich in Boden, Wasser und Luft verteilen und wie effektiv
sie durch verschiedene Immobilisierungsverfahren zuriickgehalten werden kdnnen. Im
folgenden Abschnitt wird daher zunédchst die Mobilitdt von Schwermetallen betrachtet, um

die nachfolgenden Strategien zur Immobilisierung in einen Kontext zu setzen.
2.2.1  Mobilitat von Schwermetallen

Die Mobilitat von Schwermetallen ist von verschiedenen Faktoren abhangig, darunter der
pH-Wert und die spezifische Oberflache des Adsorbens. Die spezifische Oberflache des
Adsorbens sowie der pH-Wert beeinflussen die Kationenaustauschkapazitat (CEC), welche
Auskunft Uber die austauschbaren Kationen gibt. In diesem Zusammenhang ist
festzuhalten, dass eine groRere CEC eine hohere Adsorption von Schwermetallen
ermoglicht. (Zehl 2005, S. 10)
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Der pH-Wert nimmt einen entscheidenden Einfluss auf das L&sungsverhalten von
Schwermetallen, wobei diese in vier Gruppen unterteilt werden kénnen. TI* bleibt Giber den
gesamten pH-Bereich loslich, wahrend Cr3* im alkalischen Bereich als Hydroxid ausfallen
kann, jedoch im sauren Bereich loslich ist. Pb?*, Cd?*, Cu?" und Zn?* zeigen ein amphoteres
Losungsverhalten. Dies bedeutet, dass sie im sauren l6slich sind, im neutralen pH-Bereich
ausfallen und sich ab einem pH-Wert von 10 wieder als komplexierte Anionen l6sen. Im
Gegensatz dazu liegen CrO4*, Cr,07%, AsOs*, AsOs* und VO4* Uiber den gesamten pH-
Bereich in Lésung vor. (Lin 2019a, S. 5-6)

Zur Quantifizierung der Mobilitat von anorganischen und organischen Substanzen, eighen
sich Elutionsversuche. Mit Hilfe derer kann die Auslaugbarkeit, also die Freisetzung von
Schadstoffen, festgestellt werden. Unterschieden wird zwischen statischen und
dynamischen Verfahren, wobei die Probe im Falle des statischen Verfahrens mit einer
bestimmten Menge Flissigkeit fur eine definierte Zeit eluiert wird, im Falle des
dynamischen Verfahrens wird die Flussigkeit (dis-)kontinuierlich erneuert. Zu den
statischen Verfahren (Batchverfahren) zahlt der Schittelversuch, zu den dynamischen der
Séaulenelutionsversuch. (Delay 2010, S. 30-37; Bayerisches Landesamt fiir Umwelt o. J.b)
Aufgrund der hoheren Komplexitat und des groeren Aufwands wird in dieser Arbeit das
Batchverfahren angewandt, welches nach DIN 19529:2015-12 durchgefiihrt wurde.

Durch die Zugabe von Additiven, welche als Sorbentien dienen und Einfluss auf den pH-
Wert nehmen, kann eine Immobilisierung erreicht werden. Die verschiedenen

Immobilisierungsmechanismen werden im Folgenden erldutert.
2.2.2  Prinzipien der Immobilisierung

Zur Neutralisierung von Schwermetallen existieren im Wesentlichen zwei Ansétze: die
Entfernung der Schwermetalle aus belasteten Materialien und die Reduktion ihrer
Schédlichkeit durch Immobilisierung. (Friesl-Hanl und Horak 2011, S. 6) Die
Immobilisierung erfolgt durch die Prozesse Adsorption und Fallung, welche die
Schwermetalle aus Lésungen entfernen und somit deren Aufhahme durch Menschen und
Pflanzen sowie den Ubertritt ins Grundwasser verhindern. (Bolan et al. 2014, S. 146; Zhang

etal. 2019a, 0. A)) Die Abbildung 3 veranschaulicht die entsprechenden Mechanismen.
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Immobilisierung

| !

Schwermetallionen, die in
Schwermetallionen, die auf einem unlésliche Formen umgewandelt
festen Tréger immobilisiert sind. wurden und durch Absetzen oder

Filtration entfernt werden.

Abbildung 3: Immobilisierungsmechanismen von Schwermetallen

Quelle: Eigene Darstellung in Anlehnung an Dahman 2017, S. 126
2.2.2.1 Adsorption

Adsorption ist ein Prozess, bei dem ein Material, das Adsorbat (z.B. Metallionen), auf der
Oberflache eines anderen Materials, dem Adsorbens, eine Schicht bildet. Unter bestimmten
Bedingungen kann die Adsorption reversibel sein, wenn das Adsorbat vom Adsorbens
durch Desorption entfernt wird. Der Adsorptionsprozess umfasst im Wesentlichen drei
Schritte: den Transport des Schadstoffs zur Adsorbensoberflache aus der wassrigen
Losung, die Adsorption auf der Feststoffoberfliche und den Transport innerhalb des
Adsorbens. (Raji et al. 2023, S. 777)

Die Adsorption kann in physikalische Adsorption (Physisorption) und chemische
Adsorption (Chemisorption) unterteilt werden. (Alagarbeh 2021, S. 44):

1. Physikalische Adsorption (Physisorption): Hierbei haften die Adsorbate aufgrund
von Van-der-Waals-Kraften an der Oberflache des Adsorbens. Diese Bindung ist
schwach und spezifitatsunabhangig. Dies bedeutet, dass keine Verénderung in der
chemischen Struktur der Substanzen stattfindet. Physisorption ist in der Regel ein

reversibler Prozess.

2. Chemische Adsorption (Chemisorption): Bei der Chemisorption entstehen starke
chemische Bindungen (ionisch oder kovalent) zwischen dem Adsorbat und dem
Adsorbens durch chemische Reaktionen. Diese Bindungen sind spezifischer und

die Adsorption ist irreversibel.

Der lonenaustausch wird in der Literatur hiufig als zusétzlicher Mechanismus aufgefiihrt,
zahlt allerdings eigentlich zur physikalischen Adsorption. (TAUW Umwelt GmbH 1994,
S. 23)
2.2.2.2 Fallung
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Die Fallung stellt eine géngige Technologie zur Entfernung geldster (ionischer) Metalle
aus Losungen dar. Die ionischen Metalle werden durch eine chemische Reaktion zwischen
den 16slichen Metallverbindungen und dem Féllungsreagenz in eine unlésliche Form
umgewandelt. Die entstandenen Partikel werden durch Absetzen und/oder Filtration aus
der Losung entfernt. Der Prozess basiert auf einer Uberséttigung der Lésung beziiglich des
ausfallenden Stoffs. Der Grad der Ubersittigung stellt dabei die treibende Kraft fir den
Fallungsprozess dar und ist stets erforderlich, um eine Fallung zu bewirken. (Lewis 2017,
S. 105-107)

Mechanismen der chemischen Fallung (Lewis 2017, S. 105-107):

1. Keimbildung (Nukleation): Dies ist die anfangliche Bildung der festen Phase aus
der Losung. Keimbildung tritt auf, wenn die Cluster und Aggregate von Molekdilen
oder lonen in einer tberséattigten Losung eine kritische GroRe erreichen, bei der die
Einheiten wachsen, anstatt sich wieder aufzulésen. Die primdre homogene
Keimbildung ist die spontane Entstehung einer festen Phase aus der L&sung,
wéhrend die primére heterogene Keimbildung durch das Vorhandensein von
Fremdpartikeln induziert wird. Sekunddre Keimbildung wird durch das
Vorhandensein bestehender Kristalle induziert und kann verschiedene Formen
annehmen, einschlieRlich Kontaktkeimbildung, Scherkeimbildung,

Bruchkeimbildung, Abriebkeimbildung und Nadelkeimbildung.

2. Wachstum: Wachstum ist der Prozess, bei dem Kristalle durch die Ablagerung von
kristallinem Material auf einer bestehenden Kristalloberflache vergréert werden.
Die Wachstumsrate ist ebenfalls eine Funktion der Ubersattigung, wobei das
Wachstum bei niedrigeren Ubersattigungsgraden erfolgt als die Keimbildung. Die
Art des Wachstums wird ebenfalls durch die Ubersittigungsgrade beeinflusst,
wobei raues Wachstum bei hohen Ubersittigungsgraden, Geburt und Ausbreitung
bei mittleren Ubersittigungsgraden und spiralférmiges oder glattes Wachstum bei

niedrigen Ubersittigungsgraden beglinstigt werden.

3. Agglomeration: Agglomeration ist der Prozess, bei dem zwei oder mehr Partikel
in Kontakt gebracht werden und fiir eine ausreichend lange Zeit zusammenbleiben,
so dass eine kristalline Brucke zwischen den Partikeln wachsen kann. Dabei wird
ein stabiler Partikel oder ein Agglomerat gebildet. Die Agglomerationsrate ist eine
Funktion der Ubersittigung und auch der Anzahl der vorhandenen Partikel. Daher
ist die Kollisionsrate und damit die Agglomerationsrate hoch, wenn in einem
Prozess eine hohe Keimbildung auftritt, die zur Bildung einer groRen Anzahl von
Partikeln fuhrt.

14



Die Effektivitat des chemischen Féllungsprozesses ist von einer Vielzahl von Faktoren
abhangig, darunter die Art und Konzentration der ionischen Metalle in der Lésung, das
verwendete Fallungsmittel, die Reaktionsbedingungen, insbesondere der pH-Wert der
Ldsung, sowie die Anwesenheit anderer Bestandteile, die die Fallungsreaktion hemmen
kénnen. Die Hydroxidfallung stellt den am weitesten verbreiteten chemischen
Fallungsprozess dar. Fur jedes geltste Metall 1sst sich ein bestimmter pH-Wert angeben,
bei dem die optimale Hydroxidfallung auftritt. Metallhydroxide sind amphotere
Substanzen, das heif3t, sie sind bei niedrigen wie auch hohen pH-Werten zunehmend
loslich. Infolgedessen kann der optimale pH-Wert fir die Féllung eines Metalls dazu
flihren, dass ein anderes Metall sich wieder auflost. (Dahman 2017, S. 126)

2.2.3 Potentielle Additive

In der Literatur finden sich zahlreiche Berichte lber verschiedene Additive, die zur
Immobilisierung von Schwermetallen eingesetzt werden. Diese lassen sich in funf Gruppen
unterteilen: Phosphathaltige Additive, organische Additive, Metalloxide, Bindemittel wie
Kalkungsmaterialien oder Zement und Tonminerale. (Bolan et al. 2014, S. 147;151) Die
am haufigsten verwendeten Phosphatverbindungen sind KH2PO., KH,PO,, Knochenmehl,
sowie POs* und induzieren vor allem Fallungsreaktionen mit Cd, Pb, Cu, As und Zn.
Kalkungsmaterialien wie Kalkstein oder reines CaCOs erwiesen sich als erfolgreich bei der
Immobilisierung von Cd, Cr, Pb, Ni, Cu, As und Zn durch pH-Wert-Erhéhung, Adsorption
und Féllung. Durch die Verwendung von Mn- und Fe-Oxiden konnte eine erfolgreiche
Immobilisierung von As, Cd, Pb und Cu durch Adsorption erzielt werden. Auch durch den
Zusatz von organischen Substanzen wie Gulle oder Pflanzenkohle konnte die Loslichkeit
von Cd, Pb, Ni, Zn und Cu durch Adsorption und Fallungsreaktionen reduziert werden.
(Bolan et al. 2014, S. 147;151 Cui et al. 2023, S. 4131-4139) Der Einsatz von Zement
ermoglicht die Bildung schwerldslicher Hydroxid- oder Ca-Verbindungen mit
Schwermetallen wie Cr, Cd, Pb und Zn. Diese Verbindungen kdnnen entweder ausgefallt
oder in die Zementmatrix eingekapselt werden. (TAUW Umwelt GmbH 1994, S. 23)
Tonminerale wie Montmorillonit oder Kaolinit haben sich fiir die Adsorption von Cr, Cd,
Zn und Pb als geeignet herausgestellt. (Cui et al. 2023, S. 4131-4139)
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3 Material und Methoden

Die vorliegende Bachelorarbeit zeichnet sich durch einen praxisorientierten,
experimentellen  Charakter aus. Die experimentellen Arbeiten wurden im
recyclingtechnischen Labor des Instituts fir Materials Resource Management der
Universitat Augsburg durchgefuhrt. Der Forschungsprozess dieser Arbeit begann mit einer
umfassenden Literaturrecherche, bei der hauptsachlich die Bibliothekssuchmaschine der
Universitdt Augsburg ,,OPAC-Katalog™ und zuséitzlich ,,Google Scholar* verwendet
wurden. Bei der Literatursuche wurden verschiedene Schlagwdrter, hauptsachlich in
englischer, aber auch in deutscher Sprache, in unterschiedlichen Kombinationen
verwendet. Beispiele hierfur sind: heavy metal immobilization, foundry dust, additives,
solubility, adsorption, remediation, leaching behaviour, Pourbaix Diagramm,
Schwermetallimmobilisierung, GielRereistaube, Additive, Loslichkeit, Adsorption und

Fallung.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit basiert auf der Probenahme gemaR den Richtlinien
der L&nderarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA PN 98) und der Norm DIN 19529:2015-12.
Fur die Durchfiihrung der Elutionsversuche wurden drei Versuchsreihen angelegt. Die
Analyse der Eluate erfolgte mittels induktiv gekoppelter Plasma-Emissionsspektroskopie
(ICP-OES). In der abschlieBenden Auswertung wurden die Analyseergebnisse verwendet,
um mogliche Mechanismen der Schwermetallimmobilisierung zu identifizieren und

schlieBlich die Eignung von Gielereistduben als alternativen Baustoff zu evaluieren.

3.1 Material

Um die Effizienz der Schwermetallimmobilisierung in GieRereistduben zu untersuchen, ist
eine detaillierte Betrachtung der verwendeten Materialien unerldsslich. Im ersten Abschnitt
dieses Kapitels wird auf die spezifischen Eigenschaften und Zusammensetzungen der
Gielereistaube eingegangen. Diese Staube stellen die Hauptkomponente der untersuchten
Proben dar und ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften beeinflussen

malfigeblich das Verhalten der Schwermetalle.

Anschliefend wird im Abschnitt 3.1.2 die Rolle der Additive beleuchtet. Diese Substanzen
werden den GieRereistduben hinzugefugt, um die Immobilisierung der Schwermetalle zu
verbessern. Jedes Additiv hat spezifische Eigenschaften, die es besonders geeignet machen,
bestimmte Schwermetalle zu binden oder deren Mobilitat zu reduzieren. Durch die genaue
Analyse und Beschreibung der Additive wird die Grundlage fur das Verstandnis ihrer

Wirkung und Effektivitét in den Experimenten gelegt.
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3.1.1 Gielereistaube

Die verwendeten GieRereistdube hatten eine schwarze, leicht glanzende, feinpulvrige
Gestalt.

Abbildung 4: GielRereistaub

Quelle: Eigene Darstellung

Die Probenentnahme erfolgte repréasentativ aus einem Big Bag mit einem VVolumen von 1
m3. In einer vorhergehenden Untersuchung im Rahmen des Projekts ForCYCLE-
Technikum — Recycling von GieRereistaub wurden die Proben zudem zudem nach einem
Totalaufschluss mittels ICP-OES analysiert. Hierbei konnte ein Gehalt von Si mit 193,3
o/kg sowie von Fe mit 30,18 g/kg nachgewiesen werden. Die Aufschlussprozedur fiihrte
jedoch zu Schwierigkeiten, sodass die Resultate lediglich eine begrenzte Aussagekraft
aufweisen. Eine weitere Analyse mittels EDX ergab einen Gesamteisengehalt von 25,0 wt
%. Dieses Ergebnis wird angesichts der in der Literatur geschilderten Eisengehalte in
GielRereistduben als plausibler erachtet. Des Weiteren wies die EDX-Analyse einen
Kohlenstoffgehalt von ca. 24 % auf.

Die ermittelten Schwermetallgehalte der ICP-OES Analyse des Feststoffs sind in der
Tabelle 7 aufgefuhrt und wurden mit den Grenzwerten verglichen. Allerdings ist zu
berticksichtigen, dass die ermittelten Konzentrationen aufgrund der genannten Probleme

lediglich als Richtwerte zu betrachten sind.
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Tabelle 7: Vergleich von Grenzwerten mit Schwermetallgehalten im Feststoff der verwendeten Staube

Grenzwerte Messwerte
Parameter Einheit | BBodSchV EBV MVV TB Staub
SWS GRS
As mg/kg 40 40 150 150 -
Pb mg/kg 140 140 700 700 41726
Cr mg/kg 120 120 377
cd mg/kg 2 2 10 10 -
Cu mg/kg 80 80 400 400 1057
Hg mg/kg 0,6 0,6 - - .
Ni mg/kg 60,8
Tl mg/kg 2 2 7 7 -
Zn mg/kg 300 300 1500 1500 23893

Quelle: Eigene Darstellung, basierend auf Daten von Bundesministerium fur Justiz 2021b, S. 113-114;
Deutsches Institut fur Bautechnik 2023, S. 256-257, Bundesministerium fur Justiz 20214, S. 23 und dem Projekt
ForCYCLE-Technikum — Recycling von GieRereistaub

Die Ergebnisse der ICP-Analyse zeigen, dass die Konzentrationen der Elemente Pb, Cr und
Cu die festgelegten Grenzwerte flr Feststoffe geméal der EBV, der BBodSchV sowie der
MVV TB signifikant tberschreiten. Lediglich fiir das Element Ni wurden alle Grenzwerte
eingehalten, wahrend bei Zn die Grenzwerte der MVV TB eingehalten wurden, wobei die
anderen Vorgaben uberschritten wurden. Fur die Gbrigen in der Regulierung aufgefuihrten

Schwermetalle lagen keine Messwerte vor.

Es sei darauf verwiesen, dass die Probe einen bemerkenswert hohen Pbh-Gehalt aufwies,

der als unidblich zu bezeichnen ist und die Probe eher zu einem Ausreifter macht.

3.1.1.1 Potentielle Bindungsformen auf Phasenebene

In Bezug auf die spezifische Phasenzusammensetzung lassen sich folgende Aussagen

treffen:

Es kann angenommen werden, dass Mg im Feststoff als MgO, Pb sowohl elementar als
auch in der oxidierten Form als PbO-, Zn hauptséchlich in Form von ZnFe,O4 und Fe als
Fe,Os, FesOs und FeS vorlag. C war wahrscheinlich in elementarer Form, in Form von
Graphit, in der Probe enthalten und Si gebunden in SiO.. Unter Beriicksichtigung eines
geschatzten Si-Gehalts von etwa 20 % lasst sich ableiten, dass SiO, vermutlich etwa 40 %
der Phasen im GieRereistaub ausmachte. Uber weitere mdgliche Phasenverbindungen im

Feststoff lagen keine Kenntnisse vor.
3.1.2 Additive

Nach der Analyse von potentiell geeigneten Additiven basierend auf der Literatur, wurde

eine Auswahl getroffen, welche im Folgenden genauer beschrieben wird.
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3.1.2.1 Auswahl der Additive

Im Rahmen der Auswahl wurden die folgenden Gruppen von Additiven berticksichtigt:
phosphathaltige Additive, organische Additive, Metalloxide, Bindemittel wie
Kalkungsmaterialien oder Zement sowie Tonminerale. Die Auswahl der Materialien
erfolgte maligeblich unter Beruicksichtigung ihrer Verfligbarkeit sowie ihrer Praktikabilitat
im Labor. Aufgrund des ausgepragten Geruchs sowie der erschwerten Beschaffbarkeit
wurden organische Materialien von der weiteren Untersuchung ausgeschlossen. Zement
wurde nicht in die engere Wahl gezogen, da er in den Schttelflaschen verfestigen wirde.
Eine zusatzliche Zugabe von Eisenoxiden zu den GieRereistauben wére nicht sinnvoll, da
diese bereits in den GielRereistduben vorhanden waren. Nach dem Ausschluss der
genannten Gruppen wurde eine Auswahl an Additiven getroffen, die eine méglichst groRe
Vielfalt abbildeten. Zu den ausgewahlten Additiven zahlen phosphathaltige Additive,
Kalkungsmaterialien sowie Tonminerale. Aufgrund der haufigen Verwendung von
kaliumhaltigen Phosphaten, insbesondere von KH2PO4, sowie ihrer guten Beschaffbarkeit
wurde diese Substanz ausgewahlt. Kaolin, welches der Klasse der Tonminerale angehért,
war bereits in hinreichender Menge im Labor verfugbar und eignete sich gut als Additiv.
Kalkungsmaterialien setzen sich in erster Linie aus CaCOs zusammen, da das ebenfalls
bereits vorhandene Additiv MinPlus diesen Bestandteil in signifikanten Mengen aufweist
und daruber hinaus uber CaO verfugt, welches zu der pH-Werterhthung beitragen kann,

wurde es aufgrund dieser Eigenschaften als geeignetes Additiv identifiziert.

Aufgrund der potentiellen Auslaugung der Schwermetalle As und Cr bei einer
Konzentration der Additive von uber 5 wt % in den Proben wurde beschlossen, alle
Additive in eben diesem Verhaltnis zuzumischen, um eine Vergleichbarkeit der Additive

gewadhrleisten zu kdnnen. (Friesl et al. 2004, S. 54)

3.1.2.2  Eigenschaften und Zusammensetzung der Additive
Kaolin

Kaolin ist ein Gestein, das Uberwiegend aus dem Tonmineral Kaolinit besteht und sich
durch seine weilRe Farbe sowie eine weitgehend homogene und sehr geringe KorngroRe
(< 0,002 mm) auszeichnet. Auf elementarer Ebene bestand das hier verwendete Kaolin der
Firma Sigma Aldrich vor allem aus O mit einem Anteil von 70,09 At-%, Al mit 13,87 At-
% und Si mit 14,84 At-%. Des Weiteren waren kleinere Mengen S (0,32 At-%), K (0,61
At-%), Ti (0,11 At-%) und Fe (0,17 At-%) enthalten. Diese Zusammensetzung ging aus
einer separat durchgefiihrten Analyse des Lehrstuhls fir Resource and Chemical

Engineering der Universitit Augsburg hervor.
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Das natirlich vorkommende Mineral Kaolinit, ein Aluminiumsilikat mit der chemischen
Formel Al;Si>0s(OH)a, stellt den Hauptbestandteil von Kaolin dar. Charakteristisch ist die
1:1-Schicht von SiO, und Al,Os, welche durch Wasserstoffbriickenbindungen verbunden
ist und dem Mineral eine hohe Stabilitat verleiht. Zhang et al. 2019a, 0.A. weisen darauf
hin, dass Kaolin eine gute CEC sowie eine geeignete spezifische Oberflache aufweist. Die
genannten Eigenschaften wirken sich positiv auf die Adsorption von Metallionen aus.
(Miranda-Trevino und Coles 2003, S. 133-134; Chantawong et al. 2003, S. 112; Elsner
2017, S. 10-11)

Untersuchungen haben ergeben, dass Kaolin in der Lage ist, Schwermetalle wie Pb, Zn und
Cd effektiv zu adsorbieren. Die Bindung der Metalle erfolgt an die Kanten und Oberflachen
des Kaolins, wobei die Verfugbarkeit von Hydroxylgruppen auf diesen Oberflachen eine
unterstiitzende Rolle spielt. (Miranda-Trevino und Coles 2003, S. 135-137)

Laut Lin 2019b, S. 10 und Miranda-Trevino und Coles 2003, S. 133-134 ist die CEC von
Kaolinit mit 0,01 mol/kg bis 0,1 mol/kg eher gering, kann allerdings durch die Anwesenheit
anderer Minerale wie Illit mit einer CEC bis 0,35 mol/kg und Montmorillonit mit einer
CECvon 0,70 — 1,20 erhéht werden. Der Anteil dieser Substanzen ist abhangig von der Art
des Kaolins sowie dessen Herkunft, wobei diese Faktoren im vorliegenden Fall nicht
bekannt waren. (Elsner 2017, S. 15-50)

MinPlus

MinPlus ist ein industrielles Additiv, das von der Firma MinPlus stammt. Es handelt sich
um ein Produkt, das sowohl Ca-haltige Phasen als auch Tonminerale enthélt und aus dem
Papierrecycling stammt. Das Additiv prasentiert sich in Form eines hellgrauen Pulvers,
dessen Partikel zu 80 % eine GroRe von weniger als 5 um aufweisen. Die verbleibenden
20 % weisen eine maximale Partikelgrofie von 30 um auf. Die Struktur ist offenporig und
&hnelt der von reinem Calciumoxid. (Pentz 2023, S. 87-89)

Die Analyse der Zusammensetzung des Additivs MinPlus vor der Behandlung ergab eine
spezifische Verteilung der Elemente in Atomprozent. O war mit einem Anteil von 63,01
At.-% das dominierende Element der Zusammensetzung. AnschlieBend folgte Ca mit
einem signifikanten Anteil von 25,89 At.-%, vornehmlich in Form von CaO und CaCOs.
Si, ein Hauptbestandteil vieler Minerale, war mit 4,55 At.-% vorrangig als SiO; vertreten.
Al kam auf 3,25 At.-%, und lag am wahrscheinlichsten als Calcium-Chabasit vor. (Pentz
2023, S. 87-89)

Calcit, die haufigste Modifikation von CaCQOs ist ein weit verbreitetes und kostengiinstiges
Mineral und wird als effektives Additiv flr die Immobilisierung von Schwermetallen wie

Zn, Cr, Pb, Cd, Cu und Fe in Betracht gezogen. Studien haben gezeigt, dass CaCOs als

20



Adsorptionsmittel die Konzentration dieser Metalle in wassrigen Ldésungen signifikant
reduzieren kann. Beispielsweise konnte die Anfangskonzentration von Pb?* in Ldsung
durch die Behandlung mit CaCO; um 99 % reduziert werden. Ahnlich hohe
Entfernungsleistungen wurden auch fir andere Schwermetalle beobachtet. (Ahmad et al.
2012, S.49)

Ein weiterer Vorteil von CaCQOjs liegt in seiner Fahigkeit, durch die Reaktion mit
Schwermetallionen schwer 16sliche Carbonate und Hydroxide zu bilden, was zu einer
effektiven Immobilisierung der Metalle im GieRereistaub fiihren konnte. (Wierzba et al.
2022, S.1)

In der Gesamtheit stellt MinPlus daher ein vielseitig einsetzbares Additiv dar, dessen

Zusammensetzung fur die Immobilisierung von Schwermetallen geeignet macht.
KH2PO,

Im Rahmen der durchgefiihrten Experimente wurde KH:PO4 der Marke Carl Roth
verwendet, welches sich durch eine weiBliche, transparente und glanzende, feinkristalline
Gestalt auszeichnet. Der pH-Wert (5 % in H2O) liegt bei 4,2 bis 4,5 und somit im sauren
Milieu. Es wurde reines KH2PO4 verwendet, welches lediglich Spurenelemente in einer

Konzentration von weniger als 0,001 % enthalten kann. (Carl Roth o. J.)

Die Immobilisierung von Schwermetallen in kontaminierten Bdden durch Phosphate stellt
einen etablierten Ansatz dar, der auf der Fahigkeit der Phosphate basiert, Schwermetalle
wie Pb in weniger l6sliche und damit weniger bioverfiighbare Formen umzuwandeln. Ein
Beispiel fir die Immobilisierung von Schwermetallen in Bdden stellt die Bildung von
Pyromorphit dar, einem Pb-Phosphatmineral, welches zu einer signifikanten Reduzierung
der Mobilitat und Bioverfiigbarkeit von Pb in Bdden beitragt. (Desogus et al. 2013, S. 48;
Bolan et al. 2014, S. 150; Chen et al. 2003, S. 94; Melamed et al. 2003, S. 118) Auch fiir
die Schwermetalle Cd, Zn, Cu, As und vereinzelt Ni konnten signifikante Erfolge bei deren
Immobilisierung verzeichnet werden. (Bolan et al. 1999, S. 452; Ministerium fir Umwelt
und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen 2008, S. 3-
4; Cuietal. 2017, S. 1)

KH,PO, eignet sich als Phosphatquelle, da es ein wasserldsliches Phosphat ist, das schnell
reagiert, was fur die Effizienz der Metall-Phosphat Bildung entscheidend ist. Die
Loslichkeit ist von entscheidender Bedeutung, um eine rasche und effektive Reaktion mit
Pb zu gewdhrleisten, die zur Bildung stabiler Verbindungen fuhrt. (Desogus et al. 2013, S.
48; Zwonitzer et al. 2003, S. 194)

Die Anwendung von KH,PO, kann zu einer Verringerung des pH-Wertes fiihren, der mit

zunehmender Additivmenge progressiv saurer wird. Die Absenkung des pH-Wertes kann
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die Mobilisierung von schwach sorbierten Schwermetallen férdern, die durch das Phosphat
unmittelbar gebunden werden. (Zwonitzer et al. 2003, S. 197; Ministerium fur Umwelt und
Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen 2008, S. 4) Des
Weiteren konnte fiir As eine mobilisierende Wirkung zu beobachtet werden, welche bei
der Auswahl des Anwendungsbereichs zu bertcksichtigen ist. (Ministerium fur Umwelt
und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen 2008, S. 4)

3.2 Methoden

Im Folgenden wird der methodische Ablauf der Arbeit geschildert, wobei die einzelnen
Schritte in Abbildung 5 schematisch dargestellt sind. Der Prozess begann mit einer
umfassenden Literaturrecherche, gefolgt von der Beschaffung der notwendigen Materialien
und der Vorbereitung der Proben. Nach der Durchfiihrung der Versuche wurden die

gewonnenen Eluate analysiert.

Literaturrecherche Materialbeschaffung _

* |dentifizierung geeigneter » Beschaffung der Proben * (entfiel, da bereits in
Materialien und Additive * Probenahme nach Laga PN 98 geeignetem Zustand fir das
* |dentifizierung geltender » Beschaffung der Additive Batchverfahren)
Grenzwerte
Versuchsdurchfiihrung Analyse
» pH-Wert Messung * ICP-OES

* Batchverfahren nach DIN 19529

* Erneute pH-Wert Messung

* Probenvorbereitung
(Ansauerung und Verdiinnung)

Abbildung 5: Schematische Darstellung des methodischen Ablaufs

Quelle: Eigene Darstellung

3.2.1 Elutionsverfahren

Elutionsverfahren dienen der Untersuchung der Mobilitdt von Schadstoffen in
Bodenproben sowie der Schatzung potentieller Konzentrationen im Sickerwasser. Die
zugrundeliegende Annahme besagt, dass sich nach einer ausreichend langen Kontaktzeit
ein Gleichgewicht zwischen der Konzentration im Wasser und der im Feststoff einstellt.
Die Stoffiibertragung wird im Fall von Schwermetallen beispielsweise durch das pH- und

Redoxmilieu beeinflusst. (Bayerisches Landesamt fir Umwelt o. J.a)

3.2.1.1 Batch Verfahren und Sdulenverfahren mit Begriindung der Auswahl

Das Batchverfahren ist ein statisches Verfahren, bei dem eine nach DIN 19529:2015-12

definierte Menge an Reinstwasser mit der Probe gemischt und Uber 24 Stunden in einer
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Rotationsapparatur  durchmischt wird. Die Mischungsverhaltnisse sowie die
Durchmischungszeit sind standardisiert, was eine hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
gewahrleistet. Im Anschluss an die Durchmischung erfolgt eine Trennung der flussigen
von der festen Phase, welche einer Analyse unterzogen wird. Das Verfahren ist fiir seine
Einfachheit und gute Kontrollierbarkeit bekannt und wird aufgrund seiner Effizienz und
des geringen technischen Aufwands oft in akademischen Studien eingesetzt. (Bayerisches

Landesamt fir Umwelt 0. J.a)

Im Gegensatz dazu stellt das Saulenverfahren ein dynamisches Verfahren dar, bei dem das
Bodenmaterial in eine Sdule gefllt und kontinuierlich von Elutionsflissigkeit durchstromt
wird. Die Sdule wird schrittweise unter simultaner Flutung gepackt, wodurch die
Realbedingungen  des  Sickerwasserdurchflusses  nachgeahmt  werden.  Die
Schadstoffkonzentrationen werden (ber einen langeren Zeitraum hinweg in regelmafigen
Abstdnden aus den Eluaten gesammelt und analysiert. Dabei zeigt sich, dass die
Konzentrationen zu Beginn am hdéchsten sind und sich im Laufe der Zeit einem

Gleichgewichtszustand annéhern. (Bayerisches Landesamt fiir Umwelt 0. J.a)

Im Rahmen der durchgefiihrten Arbeit wurde das Batchverfahren geméai DIN 19529:2015-
12 ausgewahlt. Ausschlaggebend hierflir waren insbesondere die einfache Handhabung
sowie die gute Reproduzierbarkeit. Im Vergleich zum Saulenverfahren weist das Batch-
Verfahren eine geringere technische Komplexitat auf und erfordert keine speziellen Geréte
wie Peristaltikpumpen oder aufwandige Saulenaufbauten. Des Weiteren lassen sich die
experimentellen Bedingungen leicht standardisieren, was zu konsistenten und
vergleichbaren Ergebnissen fuhrt. Das Verfahren erlaubt eine erste Einschdtzung der
Schadstofffreisetzung und eignet sich daher in besonderem Male fur eine erste
Einschatzung dieser Thematik. Unter Bertcksichtigung der genannten Faktoren stellt das
Batch-Verfahren eine praktikable und effiziente Methode zur Untersuchung der

Schadstofffreisetzung aus Bodenproben im Rahmen einer Bachelorarbeit dar.

3.2.1.2 Versuchsdurchfiihrung nach DIN 19529:2015-12

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen wurden die drei verschiedenen Additive
Kaolin, MinPlus und KH.PO, analysiert, um deren Einfluss auf die Mobilitdt von
Schwermetallen in Giel3ereistauben zu bewerten. Die Versuche wurden daf(r entsprechend
der Norm DIN ISO 19529:15-12 verwendet, um systematische Fehler zu minimieren und
die Zuverlassigkeit der Messungen zu erh6hen, wurde jede Mischung in dreifacher
Ausfihrung vorbereitet. Parallel dazu wurden Kontrollproben erstellt, um die Effekte der

jeweiligen Additive isoliert erfassen zu kénnen.
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Die Staube mussten keiner weiteren Aufbereitung unterzogen werden, da sie bereits die
geforderte KorngréRe von weniger als 2 mm aufwiesen und zudem hinreichend trocken

waren.

Die weitere Vorbereitung der Proben erfolgte durch exaktes Abwiegen von 100 g
Gielereistaub, welcher in einer 1-Liter-Polyethylen-(PE)-Flasche mit 5 g des jeweiligen
Additivs vermengt wurde. Zusatzlich wurde eine Kontrollprobe des GielRereistaubes ohne
Zugabe eines Additivs untersucht. Die Mischung wurde unter Verwendung eines
Glasstabes sorgfaltig umgeriihrt, um eine homogene Verteilung der Zusétze im Staub zu
gewdhrleisten. Nach Erreichen einer homogenen Konsistenz wurde demineralisiertes
Wasser im Verhaltnis von 1:2 (Feststoff zu Flissigkeit) zugegeben. Im Anschluss wurde
der pH-Wert mit einer vier Punkt kalibrierten pH-Sonde gemessen, um die Einfliisse der
Additive auf den pH-Wert der Eluate beurteilen zu konnen. Im Anschluss wurden die
Flaschen luftdicht verschlossen und in einem Uberkopfschittler platziert, wo sie fur einen
Zeitraum von 24 Stunden bei einer konstanten Geschwindigkeit von 6 Umdrehungen pro
Minute geschdttelt wurden.

Abbildung 6: Uberkopfschittler mit Probenflaschen

Quelle: Eigene Darstellung

Nach 24 Stunden im Uberkopfschiittler wurden die Probenflaschen vorsichtig entnommen.
Es konnte eine homogene, leicht viskose und schwarze Fliissigkeit beobachtet werden, die
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anschlieend flir 15 Minuten beiseitegestellt wurde, um den suspendierten Feststoff
sedimentieren zu lassen. Trotz der Ruhephase konnte keine klare Phasengrenze zwischen
der festen und der flissigen Phase festgestellt werden. Aus diesem Grund wurde ein
zweistufiges Filtrationsverfahren unter Anwendung eines Vakuums angewandt, um die

Reinheit des Eluats sicherzustellen.

Abbildung 7: Proben nach Sedimentationszeit (Von links: MinPlus, KH2POa, Kontrollprobe, Kaolin)

Quelle: Eigene Darstellung

Anzumerken sind die beobachtbaren Unterschiede der Sedimentation. Wahrend sich bei
der Probe mit MinPlus eine relativ gut sichtbare Grenze einstellte und sich die Feststoffe
relativ kompakt abgelagert hatten, war bei der mit KH,PO.angereicherten Probe zwar noch
eine Grenze erkennbar, allerdings lag diese deutlich weiter oben als bei der mit MinPlus
behandelten Probe. Bei der Kontrollprobe war eine Abgrenzung noch zu erahnen, wahrend

sie bei Kaolin gar nicht zu sehen war.

In der ersten Filtrationsstufe wurde ein Papierfilter mit einem Riickhaltevermdgen von 8 —
12 um eingesetzt, der die gréberen Partikel effektiv abtrennte. In der zweiten Stufe wurde
ein Membranfilter mit einer Porengréfe von 0,45 um verwendet. Das resultierende Filtrat

wurde schlieBlich in 60-ml-PE-Flaschen abgefiillt.
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Abbildung 8: Aufbau Vakuumfiltration mit Membranfilter

Quelle: Eigene Darstellung

Abbildung 9: Filterpapiere mit Probenrtckstanden (Von links: Kontrollprobe, KH2PO4, Kaolin,
MinPlus)

Quelle: Eigene Darstellung

Hinsichtlich der Riickstande auf den Membranfiltern konnte folgender Trend beobachtet
werden: Bei der Untersuchung der mit KH,PO, angereicherten Probe wurde ein schwarzer
Riickstand beobachtet, wahrend die mit den anderen Additiven behandelten Proben und die
Kontrollprobe eher einen leicht grauen Farbton aufwiesen.

Im Anschluss an die Filtration wurde eine erneute Messung des pH-Wertes des Filtrats
durchgefuhrt, um etwaige Veranderungen zu dokumentieren. Anschlieend wurden die
Eluate bei einer kontrollierten Temperatur von 4 °C im Laborkuhlschrank gelagert, um ihre
Stabilitat zu gewahrleisten und eine optimale Vorbereitung flr die nachfolgende Analyse

sicherzustellen.
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3.2.2  Lagerung, Ansduerung und Vorbereitung der ICP-OES Analyse

Um die Integritat der Proben bis zur Analysedurchfiihrung zu gewahrleisten und ein
potenzielles Ausfallen von Schwermetallen oder deren Absorption durch die Flaschenwand
zu verhindern, wurde besonderer Wert auf die zeitnahe Ansduerung der Proben gelegt.
Diese Anséduerung, bei der der pH-Wert auf unter 2 gesenkt wurde, erfolgte innerhalb von
sieben Tagen nach der Versuchsdurchfilhrung und wurde mittels einer 60-prozentigen
Salpetersdure (HNOs) durchgefiihrt. Die Proben wurden in einem Messkolben mit einem
Volumen von 50 ml prazise abgemessen, um eine exakte Dosierung der S&ure zu
gewéhrleisten. Vor dem Abfillen wurde jede Flasche grindlich geschittelt, um
sicherzustellen, dass sich am Boden abgesetzte Schwermetalle gleichmalRig in der Losung
verteilten und effektiv mit der S&ure in Kontakt kamen. Zur groben Abschétzung der
bendtigten Sduremenge, mit dem Ziel einer Konzentration zwischen 2 % und 5 %, wurde

folgende Formel angewendet:
ciVi=c Vo (1)

Daraus ergab sich fir V,:

c1 Vi _ 2%x%x50ml
Co 60 %

v, = = 1,66 ml. (1)

Fur den initialen Ansatz wurde die Probe mit dem hdchsten pH-Wert herangezogen und
zundchst mit 1 ml der Sdure mit Hilfe einer 5-ml-Pipette mit Peleusball versetzt. Nach der
Zugabe wurde der pH-Wert mit einem pH-Streifen tberprift und lag bereits deutlich unter
dem angestrebten Wert von pH < 2. Basierend auf dieser Erkenntnis wurden die Ubrigen
Proben analog mit jeweils 1 ml der Sdure behandelt, um eine einheitliche Vergleichsbasis

fur alle Proben zu schaffen.

Abbildung 10: pH-Wert Messung bei der Ansduerung

Quelle: Eigene Darstellung
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3.2.2.1 Vorbereitung der ICP-OES Analyse

Zur Bestimmung der Konzentrationen der Elemente in den Eluaten, flir die keine Daten
vorlagen, wurden sowohl verdiinnte als auch unverdlinnte Proben analysiert. Diese
Vorgehensweise garantierte, dass der gesamte Arbeitsbereich des Analysegeréts abgedeckt

wurde. Fir die Vorbereitung der Verdinnungen wurde folgendes Protokoll angewandt:

Zunachst wurde ein 50-ml-Messkolben verwendet, der zunachst mit destilliertem Wasser
und anschliel’end mit Reinstwasser jeweils frisch vorgespult wurde, um Kontaminationen
zu vermeiden. In der Folge wurden 10 ml Reinstwasser in den Kolben gegeben. Im
Anschluss wurde mit einer Eppendorf-Pipette sorgféltig 1 ml einer 60 %igen Salpetersaure
hinzugefligt. Die resultierende Mischung im Kolben wurde durch Schwenken

homogenisiert.

Im Anschluss wurden 5 ml des jeweiligen Eluats mit einer Eppendorf-Pipette entnommen
und ebenfalls in den Messkolben Uberfiihrt. Der Kolben wurde bis zur Eichmarke mit
Reinstwasser aufgefillt und die Losung in ein Zentrifugenréhrchen tberfihrt. Der pH-Wert
der verdlnnten Losung wurde mittels eines pH-Teststreifens berprift und bestatigt, dass

dieser unter dem geforderten Wert von 2 lag.

Die verdunnten Proben wurden zusammen mit den unverdinnten Proben zur
Stabilitatssicherung im Laborkuhlschrank bei 4 °C gelagert. Die Messungen wurden nach
einem Tag durchgefuhrt. Es wurde darauf geachtet, dass die Lagerungszeit fiinf Tage nicht

tiberschritt, um die Integritat der Proben zu gewahrleisten.
3.2.3 ICP-OES Analyse

Die ICP-OES ist eine analytische Technik, die sich durch ihre Fahigkeit zur simultanen
Mehrfachelementanalyse auszeichnet. Das Verfahren beruht auf der optischen
Emissionsspektroskopie, die unter Nutzung eines induktiv gekoppelten Plasmas als
Anregungsquelle arbeitet. Die ICP-OES ermdglicht die prézise und schnelle Bestimmung
von bis zu 60 verschiedenen Elementen, einschliellich aller Metalle und einiger
Nichtmetalle, Gber einen weiten Konzentrationsbereich von Milligramm pro Liter bis hin
zu Mikrogramm pro Liter. Ihr primdres Anwendungsgebiet liegt in der Umweltanalytik,
um die Elementzusammensetzung von Wasser, Bdden, Abfallen, Dungemittel und
Pflanzen zu ermitteln. (Gey 2021, S. 262-265)

Im Zentrum des ICP-OES-Gerats steht das Argonplasma, das eine Temperatur von rund
10.000 Kelvin erreichen kann. Diese hohe Temperatur ist ausreichend, um die Probe zu
atomisieren und die Atome sowie lonen in angeregte Zustinde zu versetzen. Das Prinzip
der ICP-OES beruht darauf, dass die angeregten Atome oder lonen bei der Riickkehr in den

Grundzustand Licht einer fur das jeweilige Element charakteristischen Wellenlange
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emittieren. Diese Lichtemissionen werden von einem Spektrometer erfasst und analysiert.
(Gey 2021, S. 262-265)

Die flussige Probe wird zunéchst durch eine peristaltische Pumpe angesaugt und zum
Zerstduber geleitet, wo sie mit einem Argonstrom in ein fein verteiltes Aerosol
umgewandelt wird. Ein Teil dieses Aerosols wird durch die Sprihkammer in das Plasma
eingeleitet. Im Plasma erfolgt die vollstandige Atomisierung der Probe; Atome und lonen
werden durch die hohe Energie angeregt. Die emittierten Lichtwellen gelangen durch das
Spektrometer, das die unterschiedlichen Wellenldngen des Lichts aufnimmt und separiert.
(Gey 2021, S. 262-265)

Das Spektrometer der ICP-OES besteht aus einem hochaufldésenden optischen System, das
Licht in seine spektralen Komponenten zerlegt. Diese werden dann von einem
Detektionssystem aufgenommen, welches die Lichtintensitit jeder Wellenldnge misst.
(Gey 2021, S. 262-265)

(9) Spektro-

meter

Radiofrequenz- (11)

Generator

4 k N kammer(3)| Elektronik
\‘\\‘\ (12)

Daten-

S Analyse

Argon(4) Probe(1) Pumpe(2) Waste(6) (13)

Abbildung 11: Aufbau eines ICP-OES Geréts
Quelle: Gey 2021, S. 263
Die Intensitét dieser Signale steht in direkter Beziehung zur Konzentration der jeweiligen
Elemente in der Probe. Mithilfe einer Software werden die gemessenen Intensitaten der
Emissionen zur Berechnung der Elementkonzentrationen verwendet. Diese Daten kdnnen
dann mit denen von bekannten Standards verglichen werden, um die genauen

Konzentrationen in der Probe zu quantifizieren. (Gey 2021, S. 262-265)

Durch den Einsatz von ICP-OES lassen sich sowohl die atomaren als auch die ionischen
Emissionsspektren erfassen, was die Analyse einer Vielzahl von Elementen in einem
breiten Konzentrationsbereich ermdglicht. (Gey 2021, S. 262-265)
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In der vorliegenden Studie wurden GieRereistaube hinsichtlich ihres Gehalts an Ag, Al, As,
B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ge, Hf, Hg, K, Li, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P, Pb, Re,
S, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ta, Ti, Tl, V, W, Zn, und Zr untersucht.

Die Analyse umfasste sowohl unverdinnte als auch verdiinnte Probenldsungen, um einen
umfassenden Uberblick uiber die vorhandenen Konzentrationen und die Wirksamkeit der
Immobilisierungsmethoden zu erhalten. Die Ergebnisse tragen dazu bei, geeignete
Verfahren zur Behandlung und Aufbereitung von GieRereistduben zu entwickeln und

maogliche Umweltrisiken zu minimieren.
3.2.4  Auswertung der Ergebnisse

Im Rahmen der Auswertung der experimentellen Ergebnisse dieser Bachelorarbeit wurden
zunachst die Mittelwerte fiir jede der drei Durchlaufe berechnet, sowohl fir die Proben, die
mit dem jeweiligen Additiv behandelt wurden, als auch fir die Kontrollproben ohne
Additivzusatz. Dabei wurde von normalverteilten Messwerten ausgegangen. Falls
Messwerte unter der Nachweisgrenze (LOD) lagen, so wurde LOD-Wert fir die
Berechnung des Mittelwerts mit 2 dividiert und eingesetzt, um so die zentrale Tendenz der
Messdaten zu ermitteln. Diese Vorgangsweise wird in dem Paper von Croghan und Egeghy
2003, S. 1-4 vorgeschlagen, um angemessen mit Werten unterhalb der Nachweisgrenze
umzugehen. Die Nachweisgrenze stellt den kleinsten Wert dar, den unsere analytischen
Methoden zuverlassig differenzieren kdnnen. Werte unterhalb dieses Schwellenwerts sind

mit Unsicherheiten behaftet, da sie nicht prazise quantifizierbar sind.

Um die Zuverlassigkeit und Prazision der experimentellen Ergebnisse zu beurteilen,
wurden anschliefend die Standardabweichungen fiir die Messwerte jedes Elements
berechnet. Diese statistische GroRe gibt Aufschluss dartiber, ob signifikante Unterschiede
zwischen den Messreihen bestehen und ob die Ergebnisse aufgrund von

Messungenauigkeiten beeintréchtigt sein kénnten.

Auch hier bestand die Herausforderung mit den gemessenen Parametern, welche unter der
Nachweisgrenze lagen, angemessen umzugehen. Um eine konsistente und wissenschaftlich
fundierte Auswertung der Messwerte zu gewdhrleisten und die maximale Streuung in den
Ergebnissen zu beriicksichtigen, wurde bei der Berechnung der Standardabweichung

folgende Vorgehensweise angewandt:

1. Ein Wert unterhalb der Messgrenze: Wenn ein Wert unter der Messgrenze lag,
wurde dieser Wert gleich Null gesetzt, damit die Standardabweichung maglichst

weit gefasst ist.
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2. Zwei Werte unterhalb der Messgrenze: Wenn zwei der drei Messwerte unterhalb
der Messgrenze lagen, wurde die Standardabweichung aus dem gemessenen Wert

und Null berechnet.

3. Alle Werte unterhalb der Messgrenze: Wenn alle drei Messwerte unter der
Messgrenze lagen, wurde die Standardabweichung aus dem LOD-Wert und Null

berechnet.

Diese Annahmen ermdglichten es, eine obere Grenze fir die Variabilitat der Messungen
anzugeben, ohne die tatsachliche Prézision der verwendeten Messgeréte zu (iberschatzen.

Diese Vorgehensweise wurde gewéhlt, um die Zuverl&ssigkeit der Datenanalyse unter
Bedingungen zu maximieren, die ansonsten zu einer Unterschatzung der
Messunsicherheiten fuhren konnten. Diese Methodik reflektiert eine konservative
Herangehensweise an die Dateninterpretation, die darauf abzielt, die wissenschaftliche

Genauigkeit zu wahren, ohne unbegriindet prazise Messwerte vorzutduschen.

Um die statistische Relevanz der Daten gewéhrleisten zu kdnnen, wurde ein t-Test
durchgefuhrt, mithilfe dessen zwei Mittelwerte miteinander verglichen werden und tber
die Signifikanz der Ergebnisse entschieden werden kann. Gewahlt wurde ein

Signifikanzniveau von 0,05 mit der Nullhypothese
Ho: Der Mittelwert von Stoff A ist gleich dem Mittelwert von Stoff B.

Diese Hypothese impliziert, dass das zugegebene Additiv keinen signifikanten Effekt auf

die Messergebnisse hat.

Der t-Wert wurde anhand der folgenden Formel berechnet:

t="AZB (1)

wobei

A : Kontrollprobe des Giel3ereistaubes

B : Gielereistaubprobe angereichert mit dem jeweiligen Additiv

X : Mittelwert

o : Standardabweichung

n : Anzahl der durchgefiihrten Messungen

Die Ermittlung der Freiheitsgrade erfolgte tber die Formel:
FG=ny4+ng—2 (IV)
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Daraus ergaben sich bei jeweils drei Messungen 4 Freiheitsgrade. Die berechneten t-Werte
wurden dann mit einem kritischen t-Wert verglichen, der aus der t-Verteilung unter
Berlcksichtigung der Freiheitsgrade und des gewahlten Signifikanzniveaus von 0,05 fir
95 % Konfidenz abgeleitet wurde und bei 2,776 lag. Wenn der absolute Wert des
berechneten t-Wertes grofer als der kritische t-Wert war, wurde die Nullhypothese
verworfen, was bedeutete, dass ein statistisch signifikanter Unterschied zwischen den
Mittelwerten von Stoff A und Stoff B bestand.

Durch die systematische Auswertung dieser statistischen Malle konnte eine fundierte
Beurteilung der Datenqualitét sowie der Wirksamkeit der eingesetzten Additive in Bezug

auf die Immobilisierung von Schwermetallen in Giel3ereistduben vorgenommen werden.
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4 Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse gem&R den im Methodikteil (Kapitel 3.2.4)
getroffenen Annahmen aufbereitet. Aufgrund einer Vielzahl von Ergebnissen, die
unterhalb der Nachweisgrenze lagen, erscheint es angebracht, diese LOD-Werte zundchst
in Tabelle 8 einzufthren.

Tabelle 8: Nachweisgrenzen der ICP-OES Messung von Schwermetallen (Angabe in mg/l)

Element Ag As Bi Cd Co
LOD 0,271 0,429 0,067 0,008 0,019
Element Cr Cu Fe Ge Hf
LOD 0,024 0,049 0,023 0,177 0,035
Element Hg Mn Mo Nb Ni
LOD 0,970 0,010 0,080 0,188 0,104
Element Pb Re Sb Sn Ta
LOD 0,077 0,022 0,178 7,055 0,040
Element TI \Y/ W Zn

LOD 0,401 0,042 0,177 0,034

Quelle: Eigene Darstellung

4.1 Uberblick Uber die untersuchten Additive und ihre erwarteten
Wirkungen basierend auf der Literatur

Aufgrund der Ergebnisse der Feststoffanalysen, welche Konzentrationen von 376 mg/l (Cr)
bis 41726,158 mg/l (Pb) ergaben, wurde insbesondere fir die Schwermetalle Pb, Cr, Cu,

Fe, Sb und Zn erhdhte Konzentrationen im Eluat erwartet

Unter Anwendung von Kaolin wurde vor allem die Adsorption von Schwermetallen wie
Pb, Zn und Cd an der Oberflache von Kaolin, unterstutzt durch die hier vorhandenen
Hydroxylgruppen, erwartet. Dabei wurde eine hohere Adsorptionskapazitat bei erhéhten
pH-Werten festgestellt. (Miranda-Trevino und Coles 2003, S. 135-137; Zhang et al. 2019b,
0.A))

Durch die Behandlung mit MinPlus wurde eine deutliche Erhéhung des pH-Werts, sowie
die Immobilisierung von As, Cd, Tl und Zn erwartet. Zudem ware eine Ausféllung von
schwermetallhaltigen Verbindungen mdglich. Zudem wurde mit einer Einbindung der
Schwermetalle in die Bindemittelmatrix von CaCOs; durch Adsorption gerechnet. (Lin
2019a, S. 11-12) Auch fur Cu wurde mit einer Immobilisierung gerechnet, da CaCOs eine
hohe Affinitat fur Cu aufweist. Diese Reaktion ist stark pH-abhdngig, da bei h6éheren pH-
Werten die Konkurrenz von H* mit Metallionen firr Liganden (z. B. OH-, CO3*, SO4%, und
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S%) abnimmt und somit eine leichtere Reaktion von Metallionen und Liganden erméglicht.
(Zhang et al. 2019b, 0.A.)

Die zu erwartende Wirkung des Additivs KH,PO4 bestand in einer Senkung des pH-Wertes
im Gegensatz zur Kontrollprobe, wodurch zunéchst eine Freisetzung der Schwermetalle
erfolgen sollte. In der Folge sollten diese eine schwerldsliche Verbindung mit P-Phasen
bilden und so immobilisiert werden. Der Effekt wurde insbesondere fir die Elemente Pb,
Cd, Zn, Cu, As und Ni erwartet. (Desogus et al. 2013, S. 48; Bolan et al. 2014, S. 150;
Chenetal. 2003, S. 94; Melamed et al. 2003, S. 118; Bolan et al. 1999, S. 452; Ministerium
far Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen
2008, S. 3-4; Cui et al. 2017, S. 1)

4.2 pH-Werte

Wéhrend der Durchfiihrung der Schuttelversuche wurden die pH-Werte der Giefereistaube
sowohl vor als auch nach dem Versuch gemessen, um mdgliche Veranderungen aufgrund
der experimentellen Behandlung zu dokumentieren. Am ersten Tag der Messungen traten
jedoch Probleme mit der pH-Sonde auf, die zu unplausiblen Ergebnissen fiihrten. Diese
unerwarteten Messwerte lieBen sich durch eine Fehlfunktion der Sonde erklaren, was die

Zuverlassigkeit der an diesem Tag erfassten Daten beeintrachtigte.

Um die Integritat der experimentellen Ergebnisse sicherzustellen, wurde die fehlerhafte
pH-Sonde unverziiglich ausgetauscht. Nach dem Austausch der Sonde wurden die pH-
Messungen an den folgenden Tagen fortgesetzt. Die Ergebnisse dieser Messungen waren
konsistent und plausibel, was auf die korrekte Funktion der neuen Sonde hinweist. Die
Daten der nachfolgenden Tage wurden daher fiir die weitere Analyse herangezogen,
wahrend die Ergebnisse des ersten Tages aufgrund der identifizierten technischen

Probleme ausgeschlossen wurden.

Tabelle 9: pH-Werte vor Schiittelversuchen

pH-Werte vorher Kontrollprobe Kaolin MinPlus KH>PO,4
Durchgang 2 8,100 8,100 12,50 5,900
Durchgang 3 6,570 6,410 12,86 5,570
Mittelwert 7,335 7,255 12,68 5,735
c 0,765 0,845 0,180 0,165

Quelle: Eigene Darstellung
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Tabelle 10: pH-Werte nach Schittelversuchen

pH-Werte nachher Kontrollprobe Kaolin MinPlus KH,PO4
Durchgang 1 7,080 6,690 12,31 10,66
Durchgang 2 7,860 7,190 12,35 10,76
Durchgang 3 9,470 7,420 13,04 11,25
Mittelwert 8,137 7,100 12,57 10,89
o 0,995 0,305 0,335 0,258

Quelle: Eigene Darstellung

Wéhrend der Durchfiihrung unserer experimentellen Serie wurde eine signifikante
Anomalie im pH-Wert der dritten Messung der Kontrollprobe nach der Durchfiihrung der
Schuttelversuche festgestellt. Dieser pH-Wert lag um zwei Einheiten hoher als der
Durchschnitt der ersten beiden Messungen, welcher bei 7,335 lag. Solch ein markanter
Anstieg des pH-Wertes war angesichts der stabilen Eluatkonzentrationen tber die drei
Durchgénge hinweg nicht zu erwarten. Normalerweise wirde ein derartiger Anstieg im pH-
Wert signifikante Veradnderungen in der Mobilitét der analysierten Elemente bewirken, was
sich in den Konzentrationen widerspiegeln sollte. Da solche Unterschiede jedoch nicht
beobachtet wurden, lasst dies einen direkten Zusammenhang zwischen dem pH-Wert und
den Eluatkonzentrationen in diesem Fall unwahrscheinlich erscheinen. Zusatzliche
Uberpriifungen der Funktionsfahigkeit der verwendeten pH-Sonde durch parallele
Messungen an anderen Proben, die zeitgleich und mit demselben Gerat durchgefiihrt
wurden, ergaben plausible Ergebnisse. Diese Beobachtungen schlieBen eine technische
Fehlfunktion der pH-Sonde als Ursache fir die abweichenden pH-Werte aus. VVor diesem
Hintergrund ist zu schlussfolgern, dass die unerwartet hohe pH-Messung in der dritten

Probe sehr wahrscheinlich auf einen Messfehler zuriickzufiihren ist.
4.2.1 Kontrollprobe

Die Untersuchung des pH-Wertes der Kontrollprobe nach den Schiittelversuchen und nach
Ausschluss der unplausiblen dritten Messung zeigte einen leichten Anstieg um 1,202 auf

8,137, womit sich die Probe im leicht alkalischen Bereich befand.
4.2.2 Kaolin

Die pH-Wert-Messungen vor den Versuchen der mit Kaolin angereicherten Proben wiesen
eine signifikante Differenz von 1,690 auf. Auch hier wird eine Messungenauigkeit als
Grund vermutet. Der Mittelwert des pH-Wertes vor den Versuchen betrug 7,225 mit einer
Standardabweichung von 0,845, wéhrend er nach den Versuchen bei 7,100 mit einer
Standardabweichung von 0,305 lag. In der Gegentiberstellung mit der Kontrollprobe lasst

sich eine leichte Absenkung feststellen.
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4.2.3 MinPlus

Die Messungen der mit MinPlus behandelten Proben ergaben vor den Versuchen einen
Mittelwert von 12,68 und nach den Versuchen einen Mittelwert von 12,57. Angesichts der
geringen Standardabweichungen von 0,180 und 0,335 sind diese Werte als konstant zu
betrachten. Die erwartete Erhéhung im Gegensatz zur Kontrollprobe konnte verzeichnet

werden.
424 KHyPO,

Im Gegensatz dazu zeigte der pH-Wert der mit KH,PO4 behandelten Proben vor den
Versuchen einen Wert von 5,735 mit einer Standardabweichung von 0,165 und nach den
Versuchen einen signifikanten Anstieg auf 10,89 mit einer Standardabweichung von 0,258.
Dieser Anstieg um 5,155 ist bemerkenswert und deutet auf eine deutliche Verénderung des
pH-Wertes als Folge der Elution hin. Die zu erwartende Absenkung des pH-Wertes
gegeniiber der Kontrollprobe konnte nicht bestatigt werden. Stattdessen wurde eine
Erhohung festgestellt.

4.3 Kontrollprobe

Die meisten Schwermetallkonzentrationen der Kontrollprobe lagen unterhalb der
Nachweisgrenze. Zu diesen Schwermetallen zahlten Ag, As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ge,
Hg, Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Re, Sbh, Sn, Ta, Tl und Zn.

Die Tabelle 11 présentiert die Mittelwerte und Standardabweichungen (o) der
Schwermetallkonzentrationen der Kontrollprobe, wobei alle Ergebnisse, bei denen
mindestens ein Wert unterhalb der Nachweisgrenze lag, fett markiert sind. Einzig die
Schwermetalle Hf, VV und W wiesen Konzentrationen auf, die zumindest teilweise oberhalb
der Nachweisgrenze lagen. bei Hf lag ein Wert unter dem LOD von 0,035 mg/I, die anderen
beiden mit 0,048 mg/l und 0,041 mg/l, was darauf hinweist, dass die Konzentration unter
0,041 mg/l lag. Der Mittelwert von V lag bei 0,111 mg/l und der von W bei 0,315 mg/I.

Die exakten Messreihen sind dem Anhang A zu entnehmen.

Im Rahmen der weiteren Berechnungen wurden die LOD-Werte, wie im Methodikteil
beschrieben, durch LOD/2 ersetzt. Ebenso wurden die Standardabweichungen in
Ubereinstimmung mit der im Methodikteil beschriebenen Vorgehensweise fiir die

Messreihen berechnet.
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Tabelle 11: Ergebnisse der Schwermetallkonzentrationen in der Kontrollprobe (Angabe in mg/l)

Element Ag As Bi Cd Co
Mittelwert 0,135 0,215 0,048 0,005 0,010
o 0,135 0,215 0,038 0,005 0,010
Element Cr Cu Fe Ge Hf
Mittelwert 0,010 0,025 0,012 0,089 0,035
c 0,010 0,025 0,012 0,089 0,013
Element Hg Mn Mo Nb Ni
Mittelwert 0,485 0,005 0,040 0,095 0,052
o 0,485 0,005 0,040 0,094 0,052
Element Pb Re Sb Sn Ta
Mittelwert 0,038 0,011 0,089 3,530 0,020
o 0,038 0,011 0,089 3,528 0,020
Element TI \Y/ W Zn

Mittelwert 0,200 0,111 0,315 0,017

o 0,200 0,002 0,036 0,017

Quelle: Eigene Darstellung

Diese Resultate sind insbesondere im Hinblick auf die Elemente Pb, Cd und Cu
bemerkenswert, da von diesen bekannt war, dass sie im Feststoff in sehr hoher
Konzentration vorlagen. Dass sie im Eluat nur in sehr geringen Mengen nachgewiesenen
wurden, ist ein unerwartetes Ergebnis, das im Diskussionsteil dieser Arbeit n&her erortert

wird.

4.4 Kaolin

In Anlehnung an die Ergebnisse der Literatur war fur die Elemente Pb, Zn und Cd eine
Immobilisierung bei Anwendung des Additivs Kaolin zu erwarten. Da diese jedoch bereits
in der Kontrollprobe unter der Nachweisgrenze lagen, konnte dies nicht verzeichnet

werden. Die zu erwartende pH-Erhdhung konnte nicht festgestellt werden.

Eine Uberpriifung der statistischen Relevanz mittels des t-Tests ergab, dass fiir Kaolin

keine signifikant abweichenden Werte im Vergleich zur Kontrollprobe nachweisbar waren.
4.4.1 Schwermetalle

Die Ergebnisse der Schwermetallmessungen sind in Tabelle 12 zusammengefasst. Die
Werte, die unterhalb der Nachweisgrenze lagen, sind zur besseren Ubersicht fett

hervorgehoben.
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Tabelle 12: Ergebnisse Schwermetallkonzentrationen der mit Kaolin angereicherten Proben (Angabe

in mg/l)
Element Ag As Bi Cd Co
. Kontrollprobe 0,135 0,215 0,048 0,005 0,010
Mittelwert .
Kaolin 0,135 0,215 0,033 0,005 0,010
o Kontrollprobe 0,135 0,215 0,038 0,005 0,010
Kaolin 0,135 0,215 0,035 0,005 0,010
t-Test 0,000 0,000 0,478 0,000 0,000
Element Cr Cu Fe Ge Hf
Mittelwert Kontrollprobe 0,010 0,025 0,012 0,089 0,035
Kaolin 0,010 0,025 0,106 0,089 0,017
o Kontrollprobe 0,010 0,025 0,012 0,089 0,017
Kaolin 0,010 0,025 0,123 0,089 0,017
t-Test 0,000 0,000 1,327 0,000 1,263
Element Hg Mn Mo Nb Ni
Mittelwert Kontrollprobe 0,485 0,005 0,040 0,095 0,052
Kaolin 0,485 0,005 0,040 0,095 0,052
o Kontrollprobe 0,485 0,005 0,040 0,094 0,052
Kaolin 0,485 0,005 0,040 0,094 0,052
t-Test 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Element Pb Re Sb Sn Ta
. Kontrollprobe 0,038 0,011 0,089 3,530 0,020
Mittelwert .
Kaolin 0,038 0,011 0,089 3,530 0,020
o Kontrollprobe 0,038 0,011 0,089 3,528 0,020
Kaolin 0,038 0,011 0,089 3,528 0,020
t-Test 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Element Tl V W Zn
Mittelwert Kontrollprobe 0,200 0,111 0,315 0,017
Kaolin 0,200 0,110 0,326 0,017
o Kontrollprobe 0,200 0,002 0,036 0,017
Kaolin 0,200 0,005 0,017 0,017
t-Test 0,000 0,378 0,465 0,000

Quelle: Eigene Darstellung

Der Schwellenwert aus der t-Verteilungstabelle fiir ein Signifikanzniveau von 0,05 und vier
Freiheitsgrade betragt 2,776. Da alle beobachteten t-Werte, wie in der Tabelle ersichtlich,
unter diesem Grenzwert lagen, kann die Hypothese ,,Die Mittelwerte der Kontrollprobe
und der mit Kaolin angereicherten Probe sind gleich* nicht verworfen werden. Daher zeigte
keiner der Schwermetallwerte einen signifikanten Unterschied im Vergleich zur

Kontrollprobe.

Bei den Schwermetallen Ag, As, Cd, Cd, Co, Cr, Cu, Ge, Hg, Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Re, Sb,
Sn, Ta, Tl und Zn lagen sowohl die Messwerte der Kontrollprobe als auch der Probe,

welche mit Kaolin angereichert war, unter der Nachweisgrenze.
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Fur Hf wurde eine leichte Reduktion der Konzentration gemessen. Bei der Kontrollprobe
lag der Mittelwert bei 0,035 mg/l mit einem Messwert unter der Nachweisgrenze, wahrend
bei der mit Kaolin angereicherten Probe alle Werte < LOD waren, wodurch sich ein
Mittelwert von 0,017 mg/l ergab. Mit Standardabweichungen von 0,013 und 0,017 mg/I
lag der t-Wert bei 1,263 und somit aulRerhalb des Signifikanzbereichs.

Fur Fe lag der Mittelwert der Kontrollprobe bei 0,012 mg/I, wobei hier alle Werte < LOD
waren, die angenommene Standardabweichung betrug ebenfalls 0,012 mg/l. In der mit
Kaolin angereicherten Probe lagen zwei Werte tber der Nachweisgrenze, es ergab sich ein
Mittelwert von 0,106 mg/l mit einer Standardabweichung von 0,123 mg/l. Der t-Wert lag
bei 1,327 womit dieser Unterschied nicht in den Konfidenzbereich von 95 % fiel.

Bei V und W lagen minimale Unterschiede von 0,001 mg/l bei V und 0,011 mg/l bei W
auf, welche jedoch aufgrund der t-Werte von 0,378 bei V und 0,465 bei W als nicht

signifikant einzustufen waren.

Die Werte von Bi lagen in der mit Kaolin angereicherten Probe alle unter der
Nachweisgrenze von 0,067 mg/l, womit sich ein Mittelwert von 0,033 mg/l ergab. In der
Kontrollprobe konnte ein Wert von 0,082 mg/l nachgewiesen werden, die weiteren zwei
Ergebnisse lagen unter der Nachweisgrenze. So ergab sich ein Wert von 0,048 mg/l in der
Kontrollprobe und 0,033 mg/l in der mit Kaolin behandelten Probe. Mit
Standardabweichungen von 0,038 mg/l und 0,033 mg/I ergab sich ein t-Wert von 0,488

mg/l, wodurch eine signifikante Abweichung nicht nachgewiesen werden konnte.
4.4.2 Weitere Elemente

Die Konzentrationen der Elemente Al, Be, Na, S, Se und Ti lagen sowohl mit als auch ohne

Additiv unter der Nachweisgrenze.

Im Vergleich zur Kontrollprobe zeigten sich fur die Elemente B, K und P hohere
Konzentrationen. Bei B lag die Konzentration der Kontrollprobe bei 0,424 mg/l mit einer
Standardabweichung von 0,021 mg/l, wéahrend die mit Kaolin angereicherte Probe eine
Konzentration von 0,428 mg/l mit einer Standardabweichung von 0,001 mg/l aufwies. Der

t-Wert lag hier bei 0,346, was auf keinen signifikanten Unterschied hindeutete.

Bei K betrug die Konzentration der Kontrollprobe 7,227 mg/l mit einer
Standardabweichung von 6,657 mg/l, wéahrend die mit Kaolin angereicherte Probe eine
mittlere Konzentration von 6,666 mg/l mit einer Standardabweichung von 5,670 mg/I
zeigte. Der t-Wert betrug 0,111.

Auch bei P konnte keine signifikante Abweichung festgestellt werden, da die

Standardabweichungen bei 1,521 mg/l (Kontrollprobe) und 2,029 mg/l (mit Kaolin
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angereichert) lagen und die gemessenen Werte bei 2,710 mg/l und 3,375 mg/l, was zu
einem t-Wert von 0,454 fihrte.

Eine Abnahme der Konzentration wurde bei den Elementen Li, Mg, Si, Sr und Zr
festgestellt. Bei Zr lagen in Proben mit Additiv alle Messwerte unter der Nachweisgrenze,
wodurch ein Mittelwert von 0,135 mg/l ermittelt wurde, wéhrend ohne Additiv ein
Mittelwert von 0,195 mg/l erreicht wurde, wobei zwei Werte < LOD waren. Die
Nachweisgrenze flr Zr lag bei 0,275 mg/l. Mit einem t-Wert von 0,501 konnte auch hier
kein signifikanter Unterschied festgestellt werden.

Bei Li betrugen die mittleren Konzentrationen 9,582 mg/l in der Kontrollprobe und 5,109
mg/l in der mit Kaolin angereicherten Probe, wobei die Standardabweichungen bei 4,163
mg/l und 1,817 mg/l lagen. Der t-Wert lag bei 1,706.

Der t-Wert fur Mg betrug 0,986, wobei die mittleren Konzentrationen 4,286 mg/l in der
Kontrollprobe und 3,934 mg/l in der mit Kaolin behandelten Probe betrugen. Die
Standardabweichungen lagen bei 0,442 mg/l (Kontrollprobe) und 0,432 mg/I.

Bei Si lag der t-Wert bei 2,078, was unter dem Schwellenwert von 2,776 liegt, mit mittleren
Konzentrationen von 2,312 mg/l mit einer Standardabweichung von 0,647 mg/l in der
Kontrollprobe und 1,455 mg/l mit einer Standardabweichung von 0,304 mg/l in der mit

Kaolin angereicherten Probe.

Bei Sr ergaben sich mittlere Konzentrationen von 0,050 mg/l in der Kontrollprobe und
0,036 mg/l in der mit Kaolin angereicherten Probe, mit einem t-Wert von 0,658. Die
Standardabweichungen lagen bei 0,034 mg/l und 0,014 mg/l. Hier lagen jeweils zwei Werte

unter der Nachweisgrenze.

Insgesamt konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen der Kontrollprobe und der
mit Kaolin angereicherten Probe festgestellt werden, obwohl die pH-Werte leicht

abwichen: 8,137 in der Kontrollprobe und 7,100 in der Probe mit Kaolin.

4.5 MinPlus

Unter Anwendung von MinPlus wurde eine Immobilisierung der Elemente Zn, Cr, Pb, Cd,
Cu, und Fe erwartet. Da diese jedoch alle bereits in der Kontrollprobe unter der
Nachweisgrenze lagen, konnte diese Minderung der Konzentrationen nicht festgestellt

werden.
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451 Schwermetalle

Die Ergebnisse der Schwermetallkonzentrationen sind nachfolgend in Tabelle 13
aufgefiihrt. Fett gedruckte Werte zeigen an, dass mindestens ein Wert in der

entsprechenden Messreihe unter der Nachweisgrenze lag.

Tabelle 13: Ergebnisse Schwermetallkonzentrationen der mit MinPlus angereicherten Proben (Angabe

in mg/l)
Element Ag As Bi cd Co
Mittelwert Kontrollprobe 0,135 0,215 0,048 0,005 0,010
MinPlus 0,135 0,215 0,049 0,005 0,010
o Kontrollprobe 0,135 0,215 0,038 0,005 0,010
MinPlus 0,135 0,215 0,039 0,005 0,010
t-Test 0 0 0,061 0 0
Element Cr Cu Fe Ge Hf
Mittelwert Kontrollprobe 0,010 0,025 0,012 0,089 0,035
MinPlus 0,010 0,094 0,012 0,089 0,031
o Kontrollprobe 0,012 0,025 0,012 0,089 0,013
MinPlus 0,012 0,016 0,012 0,089 0,018
t-Test 0,000 4,160 0,000 0,000 0,355
Element Hg Mn Mo Nb Ni
Mittelwert Kontrollprobe 0,485 0,005 0,040 0,095 0,052
MinPlus 0,485 0,005 0,040 0,094 0,052
o Kontrollprobe 0,485 0,005 0,040 0,094 0,052
MinPlus 0,485 0,005 0,040 0,094 0,052
t-Test 0,000 0,000 0,000 0,015 0,000
Element Pb Re Sb Sn Ta
Mittelwert Kontrollprobe 0,038 0,011 0,089 3,530 0,020
MinPlus 0,038 0,023 0,089 3,528 0,020
o Kontrollprobe 0,038 0,011 0,089 3,528 0,020
MinPlus 0,038 0,014 0,089 3,528 0,020
t-Test 0,000 1,196 0,000 0,001 0,000
Element Tl \'} W Zn
Mittelwert Kontrollprobe 0,200 0,111 0,315 0,017
MinPlus 0,200 0,116 0,338 0,017
o Kontrollprobe 0,200 0,002 0,036 0,017
MinPlus 0,200 0,004 0,018 0,017
t-Test 0,000 1,910 0,995 0,000

Quelle: Eigene Darstellung

Die statistisch relevanten Unterschiede zwischen der mit MinPlus behandelten Probe und
der Kontrollprobe beschrénkten sich auf Cu, dessen Konzentration erhdht war. Dies war
Uberraschend, da die erwartete Wirkung von MinPlus eine Reduktion der Cu-

Konzentration impliziert hétte.
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Die Konzentrationen der Schwermetalle Ag, As, Cd, Co, Cr, Fe, Ge, Hg, Mn, Mo, Nb, Ni,

Pb, Sb, Sn, Ta, Tl und Zn lagen in beiden Messreihen unter der Nachweisgrenze.

Fur Bi, Re, V und W konnten leichte Freisetzungen gemessen werden, welche aufgrund
ihrer Standardabweichungen und der daraus resultierenden t-Werte nicht statistisch
relevant waren. Fur Cu konnte dagegen eine statistisch relevante Freisetzung beobachtet

werden.

Bei Bi lag die in der Kontrollprobe gemessene Konzentration bei 0,048 mg/l mit einer
Standardabweichung von 0,038 mg/l. In der mit MinPlus angereicherten Probe lag der
Mittelwert bei 0,049 mg/l mit einer Standardabweichung von 0,039 mg/l, wobei jeweils
zwei Werte < LOD waren. Der daraus resultierende t-Wert lag bei 0,061 und lag somit
unter dem Schwellenwert von 2,776, weshalb von einer Signifikanz nicht ausgegangen

werden konnte.

Bei Re lag der Mittelwert der Kontrollprobe bei 0,011 mg/l, wobei alle Messwerte unter
der Nachweisgrenze lagen, jener der mit MinPlus angereicherten Probe bei 0,023 mg/I mit
einem Wert unter der Nachweisgrenze. Die Standardabweichungen lagen bei 0,011 bzw.
0,014 mg/l, wodurch sich ein t-Wert von 1,196 ergab. Auch dieser befand sich unter dem

Schwellenwert fur 95 %ige Konfidenz.

Im Fall von V lagen die Mittelwerte bei 0,111 mg/l in der Kontrollprobe und 0,116 mg/l in
der mit MinPlus angereicherten Probe mit Standardabweichungen von 0,002 mg/l und
0,004 mg/l. Der t-Wert lag bei 1,910 und somit ebenfalls nicht im Konfidenzbereich.

Auch W lag mit einem t-Wert von 0,994, resultierend aus Mittelwerten von 0,315 mg/I mit
einer Standardabweichung von 0,036 mg/l in der Kontrollprobe und 0,338 mg/l mit einer

Standardabweichung von 0,018 mg/I, nicht im statistisch signifikanten Bereich.

Bei Cu lagen alle Konzentrationen der Kontrollprobe unter der Nachweisgrenze von 0,049
mg/l woraus sich ein Mittelwert von 0,025 mg/l und eine Standardabweichung von 0,024
mg/l ergab. In der mit MinPlus angereicherten Probe lag der Mittelwert bei 0,094 mg/l und
die Standardabweichung von 0,016 mg/l, wobei alle Konzentrationen oberhalb der
Nachweisgrenze lagen. Der t-Wert lag bei 4,160 und damit (ber dem Schwellenwert von
2,776. Hier war also eine statistisch relevante Freisetzung um 285 % zu beobachten. Dies
ist insbesondere aufféllig, da fir Kupfer eine Immobilisierung durch MinPlus erwartet

wurde.

Eine leichte Immobilisierung war bei Hf mit Mittelwerten von 0,035 mg/l mit einer
Standardabweichung von 0,013 mg/l in der Kontrollprobe, wobei ein Wert unter der
Nachweisgrenze lag und 0,031 mg/l mit einer Standardabweichung von 0,018 mg/l in der

angereicherten Probe mit einem Wert < LOD. Der t-Wert lag mit 0,355 unter dem
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Schwellenwert des Signifikanzbereichs, weshalb hier nicht von Signifikanz ausgegangen

werden konnte.
45.2 Weitere Elemente

Es waren relevante Erhéhungen der Konzentrationen von Al, Ba, Ca, S, Sr und Zr zu

verzeichnen.

Bei Al lagen die Konzentrationen der Kontrollprobe aller Durchgdnge unter der
Messgrenze von 0,073 mg/l wodurch sich ein Mittelwert von 0,037 mg/l mit einer
Standardabweichung von 0,037 mg/l ergab. Bei den Proben mit MinPlus lag der Mittelwert
bei 0,730 mg/l mit einer Standardabweichung von 0,075 mg/l. Daraus ergab sich ein t-Wert
von 14,36, was innerhalb des Signifikanzbereichs lag. Es war ein prozentualer Anstieg um
1986 % zu verzeichnen.

Bei Ba lag der Mittelwert der Konzentrationen der Kontrollprobe bei 0,037 mg/l mit einer
Standardabweichung von 0,008 mg/I. Bei der mit MinPlus angereicherten Probe ergab sich
ein deutlich erhdhter Mittelwert von 1,551 mg/l mit einer Standardabweichung von 0,088
mg/l. Der ermittelte t-Wert von 29,82 liegt deutlich im Signifikanzbereich, was auf einen
statistisch signifikanten Unterschied hinweist. Es wurde eine prozentuale Erhéhung der Ba-

konzentration um 4072 % verzeichnet.

Bei Ca wurden signifikante Unterschiede zwischen der Kontrollprobe und der mit MinPlus
behandelten Probe festgestellt. Der Mittelwert fiir die Kontrollprobe lag bei 1,743 mg/l mit
einer Standardabweichung von 0,242 mg/l. Im Vergleich dazu zeigte die mit MinPlus
angereicherte Probe einen deutlich erhdhten Mittelwert von 209,6 mg/l bei einer
Standardabweichung von 16,65 mg/Il. Der berechnete t-Wert von 21,63 lag weit Uber dem
kritischen Schwellenwert, was auf einen statistisch signifikanten Unterschied von 11929 %

zwischen den beiden Proben hinwies.

Bei der Untersuchung des Elements S zeigten sich deutliche Unterschiede in den
Konzentrationen zwischen der Kontrollprobe und der Probe, die mit dem Additiv MinPlus
behandelt wurde. Der Mittelwert der Schwefelkonzentration in der Kontrollprobe betrug
3,490 mg/l mit einer Standardabweichung von 3,489 mg/l. Im Vergleich dazu wies die mit
MinPlus angereicherte Probe einen erheblich héheren Mittelwert von 26,43 mg/I auf, bei
einer Standardabweichung von 4,810 mg/I. Der errechnete t-Wert von 6,687 wies auf einen

statistisch signifikanten Unterschied zwischen den beiden Gruppen hin.

In der Analyse von Sr zeigte sich eine markante Verdnderung zwischen den Proben. Die
Kontrollprobe wies einen Mittelwert von 0,050 mg/l auf, mit einer geringen
Standardabweichung von 0,034 mg/I. Die mit MinPlus behandelte Probe hingegen erzielte

einen Mittelwert von 4,365 mg/l, bei einer deutlich héheren Standardabweichung von
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0,425 mg/l. Der signifikante t-Wert von 17,55 weist darauf hin, dass dieser Unterschied
statistisch hoch signifikant ist. Die enorme Steigerung der Sr-Konzentration in der mit
MinPlus angereicherten Probe im Vergleich zur Kontrollprobe stellte eine prozentuale

Zunahme von 8643 % dar.

Bei der Untersuchung des Elements Zr wurden signifikante Unterschiede zwischen der
Kontrollprobe und der mit dem Additiv MinPlus angereicherten Probe festgestellt. Die
Konzentration von Zr in der Kontrollprobe lag bei 0,195 mg/l mit einer
Standardabweichung von 0,155 mg/l. Im Gegensatz dazu zeigte die mit MinPlus
angereicherte Probe einen stark erhéhten Mittelwert von 10,88 mg/l, begleitet von einer
Standardabweichung von 1,423 mg/l. Der errechnete t-Wert von 12,85 signalisiert einen
statistisch signifikanten Unterschied zwischen den beiden Proben. Die Zunahme der Zr-
Konzentration in der mit MinPlus behandelten Probe im Vergleich zur Kontrollprobe um
5448 % illustrierte eine markante Erhohung der Zr-Verflgbarkeit.

Bei K, Li und P gab es Erhthungen, die nicht statistisch signifikant waren. Wéhrend bei
Kalium eine Steigerung der Mittelwerte von 7,227 mg/l auf 29,42 mg/| zu verzeichnen war,
lagen die Standardabweichungen bei 6,657 mg/l und 20,70 mg/l, woraus sich ein t-Wert
von 1,768 ergab. Trotz des hohen Anstiegs war dieses Ergebnis also nicht relevant, da die
Messwerte der mit MinPlus angereicherten Proben zwischen 58,70 mg/l und 14,26 mg/I

lag.

Bei Li lagen die Mittelwerte bei 9,582 mg/l der Kontrollproben und 14,83 mg/l bei den mit
Additiven angereicherten Proben. Die Standardabweichungen lagen bei 4,163 mg/l und
3,481 mg/l mit einem t-Wert von 1,674,

Im Fall von P war ein Anstieg von 2,710 mg/l auf 8,995 mg/l in der mit MinPlus
angereicherten Probe zu verzeichnen mit Standardabweichungen von 1,521 mg/l und 8,651
mg/l. Die groRe Standardabweichung der mit MinPlus angereicherten Proben resultierte
aus den Schwankungen zwischen 1,924 mg/l und 21,18 mg/I. Der zugehorige t-Wert lag
bei 1,239 und damit nicht im Signifikanzbereich.

Fir B und Mg war eine statistisch relevante Minderung der Konzentrationen zu

verzeichnen, wahrend die Minderung bei Si nicht relevant war.

Bei der Untersuchung des Elements B zeigte sich eine deutliche Reduktion der
Konzentrationen beim Vergleich der Kontrollprobe mit der mit MinPlus behandelten
Probe. Der Mittelwert fir B in der Kontrollprobe lag bei 0,424 mg/l mit einer
Standardabweichung von 0,021 mg/l. Flr die mit MinPlus angereicherte Probe fiel der
Mittelwert auf 0,011 mg/l, wobei alle Werte unter der Nachweisgrenze lagen. Die

zugehorige Standardabweichung betrug 0,011 mg/l. Der ermittelte t-Wert von 30,14
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unterstreicht einen statistisch hochsignifikanten Unterschied zwischen den Proben. Dies
reflektierte eine betréchtliche Minderung der B-Konzentration um 97 % in der mit MinPlus

behandelten Probe im Vergleich zur Kontrollprobe.

In der Analyse von Mg wurden signifikante Unterschiede zwischen der Kontrollprobe und
der Probe festgestellt, die mit dem Additiv MinPlus behandelt wurde. Der Mittelwert fiir
Mg in der Kontrollprobe betrug 4,286 mg/l, mit einer Standardabweichung von 0,441 mg/I.
Im starken Kontrast dazu zeigte die mit MinPlus behandelte Probe einen erheblich
reduzierten Mittelwert von nur 0,221 mg/l, bei einer sehr geringen Standardabweichung
von 0,014 mg/l. Der berechnete t-Wert von 15,93 bestétigte einen statistisch signifikanten
Unterschied zwischen den beiden Proben. Diese Ergebnisse verdeutlichten eine Reduktion
der Mg-Konzentration um 95 % in der mit MinPlus angereicherten Probe im Vergleich zur
Kontrollprobe.

4.6 KH;PO,

Durch die Anwendung von KH>PO, wurde eine Immobilisierung der Schwermetalle
Elemente Pb, Cd, Zn, Cu, As und Ni erwartet. Auch hier konnte diese auf Grund der zu
geringen Nachweisgrenzen nicht nachgewiesen werden. Entgegen den Erwartungen wurde

Ni jedoch freigesetzt.
4.6.1 Schwermetalle

Die Ergebnisse der Schwermetallkonzentrationen sind in Tabelle 14 dargestellt. Fett
gedruckte Werte bedeuten, dass mindesten ein Wert der jeweiligen Messreihe unter der

Nachweisgrenze lag.
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Tabelle 14: Ergebnisse Schwermetallkonzentrationen der mit KH2PO4 angereicherten Proben (Angabe

in mg/l)
Element Ag As Bi Cd Co
Mittelwert Kontrollprobe 0,135 0,215 0,048 0,005 0,010
KH2PO4 0,135 0,215 0,047 0,005 0,010
o Kontrollprobe 0,135 0,215 0,038 0,005 0,010
KH2PO4 0,135 0,215 0,038 0,005 0,010
t-Test 0,000 0,000 0,005 0,000 0,000
Element Cr Cu Fe Ge Hf
Mittelwert Kontrollprobe 0,010 0,025 0,012 0,089 0,035
KH2PO4 0,010 0,025 0,087 0,089 0,017
o Kontrollprobe 0,010 0,025 0,012 0,089 0,013
KH2PO4 0,010 0,025 0,091 0,089 0,017
t-Test 0,000 0,023 1,440 0,000 1,430
Element Hg Mn Mo Nb Ni
Mittelwert Kontrollprobe 0,485 0,005 0,040 0,095 0,052
KH2PO4 0,485 0,005 0,467 0,095 0,331
o Kontrollprobe 0,485 0,005 0,040 0,094 0,052
KH2PO4 0,485 0,005 0,046 0,094 0,044
t-Test 0,000 0,000 12,165 0,000 7,147
Element Pb Re Sb Sn Ta
Mittelwert Kontrollprobe 0,038 0,011 0,089 3,530 0,020
KH2PO4 0,038 0,011 0,312 3,530 0,020
o Kontrollprobe 0,038 0,011 0,089 3,528 0,020
KH2PO4 0,038 0,011 0,200 3,528 0,020
t-Test 0,000 0,000 1,766 0,000 0,000
Element Tl Y W Zn
Mittelwert Kontrollprobe 0,200 0,111 0,315 0,017
KH2PO4 0,200 0,110 0,985 0,017
o Kontrollprobe 0,200 0,002 0,036 0,017
KH2PO4 0,200 0,006 0,051 0,017
t-Test 0,000 0,269 18,76 0,000

Quelle: Eigene Darstellung

Bei den Schwermetallen Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Ge, Hg, Mn, Nb, Pb, Re, Sn, Ta und Tl
lagen die Ergebnisse aller Konzentrationen sowohl mit als ohne Behandlung mit dem

Additiv KH,PO4 unter den jeweiligen Nachweisgrenzen.

Bei Bi, Fe und Sb wurden erhohte Konzentrationen gemessen, welche aufgrund ihres t-

Werts jedoch nicht relevant waren.

Bei der Untersuchung des Elements Bi wurden die Konzentrationen in der Kontrollprobe
und der mit KH,PO,4 angereicherten Probe verglichen. Der Mittelwert fur Bi in der
Kontrollprobe betrug 0,048 mg/l, mit einer angenommenen Standardabweichung von 0,038

mg/l. Ahnlich dazu lag der Mittelwert in der mit KH,PO, angereicherten Probe bei 0,047
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mg/l, ebenfalls mit einer angenommenen Standardabweichung von 0,038 mg/I. Bei beiden
Messreihen lagen je zwei Werte unter der Nachweisgrenze. Der berechnete t-Wert von
0,005 zeigt, dass der Unterschied zwischen den beiden Proben nicht statistisch signifikant

war.

In der Untersuchung von Fe lagen bei der Kontrollprobe alle Werte unter der
Nachweisgrenze, wodurch sich ein Mittelwert von 0,012 mg/l ergab, mit einer
Standardabweichung von 0,012 mg/l. In der mit KH.PO. behandelten Probe wurde ein
hoherer Mittelwert von 0,087 mg/l erreicht, wobei ein Wert unter der Nachweisgrenze lag.
Die Standardabweichung in der mit KH,PO4 angereicherten Probe war mit 0,091 mg/I
hoher. Der berechnete t-Wert von 1,440 zeigt, dass der Unterschied in den
Eisenkonzentrationen zwischen der Kontrollprobe und der mit KH,PO4 behandelten Probe
statistisch nicht signifikant war.

Bei der Analyse des Elements Sb wurden unterschiedliche Konzentrationen in der
Kontrollprobe und in der mit KH2POs angereicherten Probe beobachtet. In der
Kontrollprobe lagen alle Werte unter der Nachweisgrenze, was zu einem angenommenen
Mittelwert von 0,089 mg/l fuhrte, mit einer gleich hohen Standardabweichung von 0,089
mg/l. In der Probe, die mit KH,PO, angereichert wurde, ergab sich ein héherer Mittelwert
von 0,312 mg/l, wobei auch hier ein Wert unter der Nachweisgrenze lag. Die
Standardabweichung in dieser Probe betrug 0,200 mg/l. Der ermittelte t-Wert von 1,766
wies darauf hin, dass der Unterschied in den Sb-Konzentrationen zwischen der

Kontrollprobe und der mit KH,PO4 behandelten Probe statistisch nicht signifikant war.

Fur Mo, Ni und W wurden hohere Konzentrationen als in der Kontrollprobe gemessen,

welche im Signifikanzbereich lagen.

Bei der Untersuchung des Elements Mo wurden signifikante Unterschiede zwischen der
Kontrollprobe und der mit KH,PO. angereicherten Probe festgestellt. In der Kontrollprobe
lagen alle Werte unter der Nachweisgrenze, was zu einem angenommenen Mittelwert von
0,040 mg/I fiihrte, mit einer Standardabweichung von ebenfalls 0,040 mg/l. Demgegentber
zeigte die mit KH,PO, angereicherte Probe deutlich hdhere Konzentrationen mit einem
Mittelwert von 0,467 mg/l und einer Standardabweichung von 0,046 mg/l. Der errechnete
t-Wert von 12,17 ist statistisch signifikant und bestatigt einen bedeutenden Unterschied in
den Mo-Konzentrationen zwischen der Kontrollprobe und der mit KH.PO. behandelten
Probe. Dies deutet darauf hin, dass KH,PO, die Verfugbarkeit von Mo in den Proben
signifikant um 1073 % erhdoht hat.

In der Untersuchung des Elements Ni zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen der
Kontrollprobe und der mit KH,PO, angereicherten Probe. Fiir die Kontrollprobe, bei der

alle Messwerte unter der Nachweisgrenze lagen, wurde ein Mittelwert von 0,052 mg/I
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angenommen, mit einer Standardabweichung von 0,052 mg/l. Im Gegensatz dazu wies die
mit KH2PO4 angereicherte Probe einen wesentlich hoheren Mittelwert von 0,331 mg/l auf,
bei einer geringfligig niedrigeren Standardabweichung von 0,044 mg/l. Der ermittelte t-
Wert von 18,76 ist statistisch signifikant und zeigte einen deutlichen Unterschied von 540

% zwischen den beiden Gruppen auf.

Bei der Analyse des Elements W ergaben sich markante Unterschiede in den gemessenen
Konzentrationen zwischen der Kontrollprobe und der mit KH2,O4 angereicherten Probe.
Die Kontrollprobe zeigte einen Mittelwert von 0,315 mg/l und eine Standardabweichung
von 0,036 mg/Il. Im Vergleich dazu wies die mit KH,PO, angereicherte Probe einen deutlich
erhéhten Mittelwert von 0,985 mg/l auf, mit einer Standardabweichung von 0,051 mg/l.
Der t-Wert von 7,147 zeigt eine statistisch signifikante Differenz zwischen den beiden
Proben an. Dies belegt die Wirkung von KH2PO4 auf die Erhéhung der W-Konzentration,

was durch eine prozentuale Zunahme von 213 % weiter hervorgehoben wurde.

Fur die Elemente Hf und V wurden Minderungen ermittelt, die jedoch statistisch nicht

relevant waren.

Bei der Untersuchung von Hf wurden die Konzentrationen in einer Kontrollprobe und einer
mit KH2PO4 behandelten Probe analysiert. In der Kontrollprobe war nur ein Wert unter der
Nachweisgrenze, was zu einem Mittelwert von 0,035 mg/l fihrte, mit einer
Standardabweichung von 0,013 mg/l. Fir die mit KH,PO, angereicherte Probe lagen alle
Werte unter der Nachweisgrenze, was einen niedrigeren angenommenen Mittelwert von
0,017 mg/l zur Folge hatte, mit einer leicht htheren Standardabweichung von 0,017 mg/I.
Der errechnete t-Wert von 1,430 zeigt, dass der Unterschied in den Hf-Konzentrationen
zwischen der Kontrollprobe und der KH,PO, behandelten Probe statistisch nicht signifikant
ist. Dies deutete darauf hin, dass die Behandlung mit KH,PO, unter den gegebenen
Bedingungen keinen statistisch nachweisbaren Einfluss auf die Konzentration von Hf in

den Proben hatte.

Bei der Untersuchung von V wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen der
Kontrollprobe und der mit KH,PO. angereicherten Probe festgestellt. Die Konzentrationen
beider Proben lagen in allen drei Durchgéngen (ber der Nachweisgrenze. Die
Kontrollprobe zeigte einen Mittelwert von 0,111 mg/l bei einer sehr geringen
Standardabweichung von 0,002 mg/l. Die mit KH2PO4 behandelte Probe wies einen &hnlich
niedrigen Mittelwert von 0,110 mg/l auf, jedoch mit einer etwas hoheren
Standardabweichung von 0,006 mg/l. Der berechnete t-Wert von 0,269 ist statistisch nicht
signifikant, was darauf hinwies, dass zwischen den V-Konzentrationen der beiden Proben

kein relevanter Unterschied bestand.
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4.6.2 Weitere Elemente
Relevante Konzentrationserhéhungen wurden fiir die Elemente G, K, P, S und Si ermittelt.

In der Untersuchung des Elements B ergaben sich deutliche Unterschiede zwischen den
Borkonzentrationen der Kontrollprobe und der mit KH2PO4 angereicherten Probe. Die
Konzentrationen in der Kontrollprobe beliefen sich auf einen Mittelwert von 0,424 mg/I
mit einer niedrigen Standardabweichung von 0,021 mg/I. Im Vergleich dazu zeigte die mit
KH2PO4 angereicherte Probe einen deutlich erhdhten Mittelwert von 2,057 mg/l, wobei die
Standardabweichung bei 0,091 mg/l lag. Der ermittelte t-Wert von 30,3 weist auf einen
statistisch signifikanten Unterschied zwischen den beiden Proben hin. Diese signifikante
Erh6hung der Borkonzentration um 386 % in der mit KH.PO4 angereicherten Probe
verdeutlichte die starke Wirkung des Zusatzes auf die Mobilisierung von B.

Bei der Untersuchung des Elements K zeigten sich auffallig starke Unterschiede zwischen
den Konzentrationen der Kontrollprobe und der mit KH2PO, angereicherten Probe. In der
Kontrollprobe wurde ein Mittelwert von 7,227 mg/l festgestellt, mit einer
Standardabweichung von 6,657 mg/l. Die mit KH,PO. behandelte Probe wies einen
aullerordentlich hohen Mittelwert von 5521 mg/l auf, bei einer Standardabweichung von
191,7 mg/l. Der berechnete t-Wert von 30,3 ist statistisch signifikant und zeigt einen
deutlichen Unterschied zwischen den beiden Proben an. Dies wurde noch durch die enorme
prozentuale Erhéhung der Kaliumkonzentration um 76296 % in der KH,PO,4 behandelten

Probe unterstrichen.

Bei der Untersuchung des Elements P ergaben sich markante Unterschiede zwischen der
Kontrollprobe und der mit KH,PO, angereicherten Probe. Die Kontrollprobe zeigte einen
Mittelwert von 2,710 mg/l mit einer Standardabweichung von 1,521 mg/l. Demgegentiber
verzeichnete die mit KH,PO, angereicherte Probe einen signifikant héheren Mittelwert von
2059 mg/l, bei einer Standardabweichung von 63,09 mg/l. Der berechnete t-Wert von 56,44
ist statistisch hochsignifikant und unterstrich einen erheblichen Unterschied zwischen den

beiden Proben mit einer prozentualen Steigerung der P-Konzentration um 75880 %.

Bei der Untersuchung des Elements S wurden signifikante Unterschiede zwischen den
Konzentrationen in der Kontrollprobe und der mit KH,PO, angereicherten Probe
festgestellt. In der Kontrollprobe, bei der alle Werte unter der Nachweisgrenze lagen,
wurde ein angenommener Mittelwert von 3,490 mg/l festgelegt, mit einer
Standardabweichung von 3,489 mg/l. Im Kontrast dazu zeigte die mit KH,PO,4 behandelte
Probe einen dramatisch héheren Mittelwert von 230,4 mg/l und eine Standardabweichung
von 11,70 mg/l. Der errechnete t-Wert von 32,19 zeigt einen statistisch hochsignifikanten
Unterschied und bestétigte die starke Wirkung von KH,PO, auf die Erhdhung der

Schwefelkonzentration um 6501 % in den untersuchten Proben.
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In der Analyse des Elements Si wurden deutliche Unterschiede zwischen der Kontrollprobe
und der mit KH,PO, angereicherten Probe beobachtet. Der Mittelwert in der Kontrollprobe
lag bei 2,312 mg/l, mit einer Standardabweichung von 0,647 mg/l. Im Vergleich dazu
verzeichnete die mit KH,PO4 behandelte Probe einen erheblich héheren Mittelwert von
10,93 mg/l, bei einer geringeren Standardabweichung von 0,368 mg/l. Der berechnete t-
Wert von 20,07 ist statistisch signifikant und bestétigt einen substantiellen Unterschied in
den Siliziumkonzentrationen zwischen den beiden Gruppen. Dieses Ergebnis demonstrierte
eine signifikante Steigerung der Si-Konzentration um 373 % in der KH2PO4 behandelten
Probe im Vergleich zur Kontrollprobe.

Relevante Minderungen der Konzentrationen wurden fiir die Elemente Ba, Ca und Mg
ermittelt.

Bei der Untersuchung von Ba ergaben sich signifikante Unterschiede zwischen der
Kontrollprobe und der mit KH,PO4 angereicherten Probe, wobei die Werte der mit KH2PO4
angereicherten Probe alle unter der Nachweisgrenze lagen. In der Kontrollprobe wurde ein
Mittelwert von 0,037 mg/l mit einer Standardabweichung von 0,008 mg/l gemessen. Im
Gegensatz dazu zeigte die mit KH,PO,4 behandelte Probe einen stark reduzierten Mittelwert
von 0,005 mg/l und eine Standardabweichung von 0,005 mg/l. Der errechnete t-Wert von
5,963 war statistisch signifikant und bestatigt einen bedeutenden Unterschied in den Ba-
Konzentrationen zwischen den beiden Proben. Diese Ergebnisse veranschaulichten eine
deutliche Reduktion der Bariumkonzentration um 87 % in der mit KH.PO. behandelten

Probe im Vergleich zur Kontrollprobe.

In der Analyse des Elements Ca zeigten sich auffallige Unterschiede zwischen den
Konzentrationen in der Kontrollprobe und der mit KH.PO, angereicherten Probe. Der
Mittelwert flir Ca in der Kontrollprobe betrug 1,743 mg/l mit einer Standardabweichung
von 0,242 mg/l. Bei der mit KH,PO4 angereicherten Probe lag der Mittelwert trotz eines
unter der Nachweisgrenze liegenden Werts bei 0,346 mg/l, mit einer fast identischen
Standardabweichung von 0,240 mg/l. Der errechnete t-Wert von 7,100 zeigte einen
statistisch signifikanten Unterschied und verdeutlichte die deutliche Reduktion der Ca-
Konzentration um 80 % in der mit KH.PO4; behandelten Probe im Vergleich zur

Kontrollprobe.

Bei der Untersuchung von Mg ergaben sich deutliche Unterschiede in den Konzentrationen
zwischen der Kontrollprobe und der mit KHPOs angereicherten Probe. In der
Kontrollprobe lag der Mittelwert bei 4,286 mg/l, unterstitzt von einer Standardabweichung
von 0,442 mg/l. Im Kontrast dazu zeigte die mit KH,PO,4 angereicherte Probe einen
deutlich reduzierten Mittelwert von 0,589 mg/l, wobei die Standardabweichung bei 0,064

mg/l lag. Der berechnete t-Wert von 14,35 war statistisch signifikant und unterstrich den

50



bedeutenden Unterschied zwischen den beiden Proben. Diese Daten reflektieren eine
erhebliche Reduktion der Mg-Konzentration um 86 % in der mit KH,PO, angereicherten

Probe im Vergleich zur Kontrollprobe.

Die Konzentration von Li lag in der Kontrollprobe bei 9,582 mg/l, wahrend sie in der mit
KH,PO, angereicherten Probe bei 9,026 mg/l lag. Mit Standardabweichungen von 4,163
mg/l der Kontrollprobe und 3,912 mg/l mit KH,PO, und einem t-Wert von 0,169 war diese
Konzentrationsminderung jedoch nicht statistisch relevant.

Auch fur Sr wurde mit einem t-Wert von 0,984 eine nicht relevante Minderung der
Konzentration ermittelt. In der Kontrollprobe lagen bei Sr zwei Werte unter der
Nachweisgrenze, wodurch sich ein Mittelwert von 0,050 mg/l und eine
Standardabweichung von 0,034 mg/l ergab. In der mit KH,PO, angereicherten Probe lagen
dagegen alle Werte unter der Nachweisgrenze, sodass ein Mittelwert von 0,026 mg/l mit
einer Standardabweichung von ebenfalls 0,026 mg/I errechnet wurde.

Mit einem t-Wert von 0,481 handelte es sich auch bei der Konzentrationsédnderung von Zr
um eine nicht relevante Minderung. Dieser t-Wert ermittelte sich aus dem Mittelwert von
0,195 mg/I der Kontrollprobe, wobei zwei Werte unter der Nachweisgrenze lagen und der
Standardabweichung von 0,155 mg/l, sowie dem Mittelwert von 0,137 mg/l mit einer
Standardabweichung von ebenfalls 0,137 mg/l der mit KH,PO, angereicherten Probe, bei

der alle Werte unter der Nachweisgrenze lagen.

4.7 Vergleichende Analyse

Im Rahmen der Untersuchung wurden drei Additive — Kaolin, MinPlus und KH;PO4 —
hinsichtlich ihrer Auswirkungen auf pH-Werte und die Mobilitdt von Schwermetallen und

weiteren Elementen analysiert.

Fur die mit Kaolin angereicherten Proben zeigten die Ergebnisse keine signifikanten
Verénderungen im Vergleich zur Kontrollprobe. Die pH-Werte wurden durch Kaolin leicht
abgesenkt auf 7,100.

Anders verhielt es sich bei den mit dem Additiv MinPlus angereicherten Proben, die eine
erhebliche Mobilisierung von Cu aufzeigten, wobei die Konzentration um 285 % auf 0,094
mg/l stieg. Zusétzlich wurden bedeutende Konzentrationserhéhungen fur Al, Ba, Ca, S, Sr
und Zr festgestellt, wahrend B und Mg signifikante Konzentrationsabnahmen erlebten. Es
wurde ein deutlicher Anstieg des pH-Werts auf 12,57 im Vergleich zur Kontrollprobe, bei
der der pH-Wert 8,137 betrug, festgestellt.

Die Behandlung mit KH2PO, flhrte zu signifikanten Veranderungen der Konzentrationen

von Schwermetallen wie Mo, Ni und W. Die Konzentrationen von Mo stiegen um 1073 %
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auf 0,467 mg/l, die von Ni um 540 % auf 0,331 mg/l und die von W um 213 % auf 0,985
mg/l. Des Weiteren wurden fur die Elemente B, K, P, S und Si relevante Erhéhungen
beobachtet, wahrend Ba, Ca und Mg signifikante Minderungen erfuhren. Der signifikante
Anstieg des pH-Wertes von 5,74 vor den Versuchen auf 10,89 danach ist besonders
hervorzuheben. Er unterstreicht die starke Wirkung von KH,PO, auf die Sédure-Base-
Balance im Kontext der experimentellen Bedingungen. Interessant ist auch der initial
niedrige pH-Wert im Vergleich zu der Kontrollprobe und der starke Anstieg nach der
Versuchsdurchfiihrung.

4.8 Zusammenfassung der Ergebnisse

Da viele Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze lagen, sind die Ergebnisse relativ
begrenzt ausgefallen. Eine statistisch signifikante Immobilisierung durch Additive konnte
nicht beobachtet werden.

Lediglich fur Hf konnten minimale Minderungen der Konzentrationen verzeichnet werden,
die geméR den getroffenen Annahmen statistisch jedoch nicht relevant waren. Wéhrend bei
den Kontrollproben und in den mit MinPlus angereicherten Proben nur ein Wert < LOD
war, waren es mit Kaolin und KH,PO, alle. Dies konnte auf eine mdgliche Immobilisierung
hinweisen, es konnte sich jedoch auch um Messschwankungen handeln, da die
Konzentration von 0,048 mg/l eines Wertes der Kontrollprobe das Maximum der

gemessenen Konzentrationen, bei einer Nachweisgrenze von 0,035 mg/I, darstellte.

Mobilisierungen waren flir einige Schwermetalle erkenntlich. Cu wurde durch die
Behandlung mit MinPlus freigesetzt. Wahrend in der Kontrollprobe alle gemessenen
Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze von 0,049 mg/l lagen, stiegen sie durch die

Behandlung mit MinPlus auf 0,095 mg/l, wobei alle Werte tiber der Nachweisgrenze lagen.

Durch die Zugabe von KH2PO4 wurden Mo, Ni und W mobilisiert. In den Kontrollproben
lagen alle Mo-Konzentrationen unter der Nachweisgrenze von 0,080 mg/Il. In den mit
KH,PO, angereicherten Proben (iberschritten jedoch alle Werte diese Grenze und ergaben
einen Mittelwert von 0,467 mg/l.

Auch Ni wurde durch KH,PO4 mobilisiert und bildete einen Mittelwert von 0,331 mg/l,
wahrend alle Werte der Kontrollproben unterhalb der Nachweisgrenze von 0,104 mg/l

lagen.

Im Fall von W lagen alle Werte in der Kontrollproben oberhalb der Nachweisgrenze, mit
einem Mittelwert von 0,315 mg/l. In der mit KH,PO, angereicherten Proben stieg der
Mittelwert auf 0,985 mg/I.
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Diese Ergebnisse zeigen auf, dass Additive unter bestimmten Bedingungen die Freisetzung
von Schwermetallen induzieren kénnen, was in zukinftigen Anwendungen berlicksichtigt

werden muss.
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5 Diskussion

In diesem Kapitel werden die zentralen Ergebnisse der Untersuchungen zusammengefasst,
kritisch analysiert und diskutiert. Im Folgenden wird erortert, welche Mechanismen
stattgefunden haben kénnten und in welchen Bindungsformen die Schwermetalle vorlagen.
Im Anschluss erfolgt eine Interpretation der gewonnenen Daten im Kontext bestehender

Forschung sowie die Erdrterung der sich daraus ergebenden Implikationen.

5.1 Uberblick

Die zentrale Erkenntnis der Versuche war, dass bereits in der Kontrollprobe alle
Schwermetalle, mit Ausnahme von Hf, V und W, unter der Nachweisgrenze lagen. Dies
lasst auf eine starke Immobilisierung dieser Schwermetalle in der Kontrollprobe schlielen,
insbesondere im Vergleich zu den teilweise hohen Konzentrationen der Metalle Pb, Cr, Cu,
Ni und Zn im Feststoff. Dies bedeutet jedoch, dass beztglich der Immobilisierung durch

Additive keine aussagekréftigen Ergebnisse erzielt werden konnten.

Im Folgenden werden mdogliche Mechanismen fur die Immobilisierung der
Schwermetallkonzentration im  Eluat der  Kontrollprobe  gegeniiber  den
Feststoffkonzentrationen sowie die beobachteten statistisch relevanten Freisetzungen von
Cu in der mit MinPlus angereicherten Probe sowie von Ni und Mo in der Probe mit KH2PO4

erortert.

Schwermetalle, fur die weder im Feststoff noch im Eluat Konzentrationen nachgewiesen
wurden, werden an dieser Stelle nicht weiter diskutiert. Ebenso werden Schwermetalle, fiir
die weder EBV-, MVVV-TB- noch BBodSchV-Grenzwerte definiert sind, nicht behandelt.

5.2 Analyse und Interpretation der Ergebnisse

Im Folgenden werden die zentralen Ergebnisse fiir die Kontrollprobe und jedes Additiv

detailliert diskutiert und anschlieBend verglichen.
5.2.1 Kontrollprobe

Es konnte festgestellt werden, dass nahezu alle untersuchten Schwermetalle bereits in der
Kontrollprobe des GieRereistaubes nach der Elution unter der Nachweisgrenze lagen. Dies
gilt ebenfalls fur die Schwermetalle, fur die in der EBV, der MVVV TB und der BBodSchV
Grenzwerte definiert sind, also As, Pb, Cr, Cd, Cu, Hg, Ni, Tl, Zn und Mo. Das einzige
Element, fir das Messwerte vorlagen, war V. Die Gegentberstellung der Grenzwerte mit
den Werten der Kontrollprobe nach der Elution in Tabelle 15 zeigt, dass die meisten

Schwermetallkonzentrationen bereits in der Kontrollprobe hinreichend immobilisiert, d.h.
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unter den Grenzwerten lagen. Konzentrationen, die unterhalb der Nachweisgrenze lagen,

sind als < LOD-Wert angegeben.

Die Grenzwerte fur Eluatkonzentrationen der EBV und der MVVV TB wurden bei den
Elementen Pb, Cr, Cd, Cu, Hg, TI, Zn und V fiur GKOS und GRS eingehalten, da die
Nachweisgrenzen bereits unter den gesetzlichen Grenzwerten lagen bzw. im Fall von V die
gemessene Konzentration darunter lag. Die Grenzwerte der BBodSchV wurden lediglich
fiir Zn sicher unterschritten, wahrend dies fiir die ibrigen Elemente nicht mit hinreichender
Sicherheit angenommen werden kann. Auch die Konzentrationen von As, Mo und Ni lagen
unter den jeweiligen Nachweisgrenzen. Die Nachweisgrenze fur As betrug 0,429 mg/l, die
Grenzwerte der EBV fur GRS liegen bei 0,065 mg/l, die der MVV TB bei 0,060 mg/Il und
die der BBodSchV bei 0,013 mg/l. Somit kann eine Uberschreitung nicht ausgeschlossen
werden. Fir Mo ist lediglich in der MVV TB fiir GRS ein Grenzwert von 0,055 mg/I
definiert, wobei die Nachweisgrenze bei 0,0796 mg/l liegt. Somit kann eine Einhaltung
dieses Grenzwertes nicht mit Sicherheit angenommen werden. Die Grenzwerte fur Ni
liegen bei 0,030 mg/I fur GKOS und GRS der EBV, bei 0,150 mg/l der MVVV TB fir GRS
und bei 0,031 mg/l in der BBodSchV. Mit einer Nachweisgrenze von 0,104 mg/l kann

lediglich von einer Unterschreitung des Grenzwerts der MVV TB ausgegangen werden.

Tabelle 15: Gegenuberstellung Grenzwerte und Ergebnisse der Kontrollprobe

Grenzwerte Ergebnisse
EBV MVV
Element Einheit |GKOS GRS | sws  Grs | boedSchV | Kontrollprobe

As me/l | - 0,065 | - 0,060 0,013 <0,429
Pb me/l 0,090 0,090 | - 0,200 0,043 <0,077
cr meg/l 10,150 0,110 | 0,100 0,150 0,019 <0,024
cd me/l | - ; - 0,010 0,004 <0,008
Cu mg/l | - 0,110 | - 0,300 0,041 <0,049
Hg mg/I - - - - 0,000 <0,970
Ni me/l 0,030 0,030 | - 0,150 0,031 <0,104
1] me/l | - ; - ; 0,000 <0,401
Zn mg/l | - 0,160 | - 0,600 0,210 <0,034
Mo mg/| - 0,055 - - - < 0,080
v meg/l 0,055 0,200 | 0,250 ] ] 0,111

Quelle: Eigene Darstellung

Der Grund fur diese geringen Eluatkonzentrationen der Schwermetalle kénnten die im
Giel3ereistaub enthaltenen Eisenverbindungen in Form von Fes;O4 bzw. Fe,Osund FeS sein.
Diese Eisenoxide kénnen zur Bildung von Schwermetall-Eisenoxidkomplexen oder, durch
Reduzierung des Loslichkeitsproduktes, zur Féllung von Schwermetallen fihren.
(Ministerium fur Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen 2008, S. 4-5)
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Unter Berticksichtigung der vorliegenden Bedingungen, insbesondere des VVorhandenseins
von FeS und organischen Substanzen, die beide als Reduktionsmittel wirken, lasst sich

annehmen, dass die Eluate eine eher reduzierende Umgebung aufwiesen.

Die in der Literatur angegebenen Schwermetallkonzentrationen im Eluat wvon
Gielereistauben aus der Putzerei stimmen wie in Tabelle mit den Messungen Uberein, da
sie groRtenteils sehr nahe am LOD-Wert oder darunter liegen. Eine Ausnahme bilden die

Konzentrationen von Cu und Zn.

Tabelle 16: Vergleich der Eluatkonzentrationen aus der Literatur mit den Messwerten

Element Einheit Putzereistdube (Literatur) Kontrollprobe
As mg/I 0,004 < 0,429
cd mg/I 0,009 < 0,008
Cr mg/I 0,020 <0,024
Cu mg/I 0,110 < 0,049
Hg mg/I - <0,970
Mo mg/I 0,052 < 0,080
Ni mg/| 0,019 <0,104
Pb mg/I 0,105 <0,077
T mg/I - <0,401
Zn mg/I 0,081 <0,034
\Y, mg/I - 0,111

Quelle: Eigene Darstellung, basierend auf Daten von Bundesministerium flr Justiz 2021b, S. 116; Deutsches
Institut fir Bautechnik 2023, S. 256-257 und Bundesministerium fiir Justiz 2021a, S. 23.

5.2.1.1 Eisenoxide in Wasser

In wassrigen Ldsungen variiert das Verhalten von Eisenoxiden erheblich mit dem pH-Wert
und dem Redoxpotential. Unter reduzierenden Bedingungen sind verschiedene Eisenoxide

und Hydroxide stabil, abhangig von den spezifischen pH-Bedingungen.

Bei moderaten pH-Werten von etwa pH 5 bis 7 und unter leicht reduzierenden
Bedingungen dominiert typischerweise die Anwesenheit von Fe?*. Fe** kann sich mit OH"
verbinden, um Fe(OH), zu bilden. Diese Verbindung ist in einem neutralen bis leicht
alkalischen Milieu stabil. In diesem pH-Bereich kann auch Fe;O3; unter leicht

reduzierenden Bedingungen stabil sein, solange das Redoxpotential nicht zu stark sinkt.

Wenn der pH-Wert weiter auf 7 bis 10 ansteigt, wird die Bildung von gemischten
Eisen(ll/11)-oxiden wie FesOs begunstigt. FesO4 ist eine stabile Phase in leicht
reduzierenden Umgebungen und neutralen bis leicht alkalischen pH-Werten. In diesem pH-
Bereich kann Fe,Os ebenfalls stabil bleiben, solange die Reduktionsbedingungen nicht zu

stark sind.

56



Bei noch héheren pH-Werten (pH 10 bis 14) und unter starker reduzierenden Bedingungen
verschiebt sich das Gleichgewicht weiter zugunsten von Eisen(ll)-Verbindungen. Fe;O.

sowie Fe(OH), kdnnen stabil bleiben.

Wahrend stark oxidierende Bedingungen die Bildung von Eisen(l11)-oxiden wie Fe;O3 und
FeOOH fordern, bleiben diese Verbindungen unter stark reduzierenden Bedingungen
instabil. Sie tendieren dazu, zu Fe** oder Fe(OH). zuriickzukehren, was durch das
Pourbaix-Diagramm in Abbildung 12 veranschaulicht wird. (Ning et al. 2015, S. 949-953)

10 g —

Fe*

E (VSHE)

Fe(OH),

Abbildung 12: Pourbaix Diagramm des Fe-H20 Systems
Quelle: Ning et al. 2015, S. 949
In einem H,S-H,0-Fe-System manifestiert sich bei einem pH-Wert-Spektrum zwischen 6
und 12 eine signifikante Prasenz von FeS, wobei auch FesOa in einem geringeren Umfang
stabil bleibt und Fe.O; unter leicht reduzierenden Bedingungen bestandig bleibt. (Moretti
und Neuville 2021, S. 5)

Eisenoxide weisen ein amphoteres Verhalten auf. Dies bedeutet, dass sie im sauren Bereich
eine positive Oberflachenladung aufweisen, die etwa ab einem pH-Wert von 6,5 mit
zunehmendem pH-Wert stérker negativ wird. (Bondarenko et al. 2021, S. 1-10)

5.2.1.2 Immobilisierungsmechanismen von Cr

Die Analyse des Feststoffs der GielRereistaube ergab einen Gehalt von 377 mg/kg an Cr.
Dennoch konnte in s&mtlichen Eluaten eine Cr-Konzentration unterhalb der
Nachweisgrenze festgestellt werden. Mdgliche Griinde hierfiir werden im Folgenden

erortert.

Die Immobilisierung von Cr erfolgt durch verschiedene Mechanismen, die in hohem Malie
von pH-Wert und Redoxpotential abhéngig sind. In der Regel liegt Cr in seiner
dreiwertigen (Cr(I11)) sowie seiner sechswertigen Form (Cr(VI)) vor. Dabei ist Cr(VI)
deutlich toxischer als Cr(l11).
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In sauren wassrigen LoOsungen weisen die Verbindungen von Cr(lll) eine hohe
Bestandigkeit gegen Oxidation und Reduktion auf. Daher reagieren Cr(V1)-Verbindungen
zu Cr(lI1). In neutralen oder leicht alkalischen Losungen kann Cr(lI1) als unlésliches
Cr(OH)s ausfallen, was die niedrige Cr-Konzentration im Eluat erklaren kénnte. (Jefabkova
et al. 2018, S. 301-302)

Grundsatzlich kénnte Cr(VI1) an die Oberflache von Eisenoxiden adsorbieren und so
immobilisiert werden. Wenn die lonen vor der Adsorption in Form von HCrO4 vorlagen,
konnen sie an die positiv geladenen Oberflachen gebunden werden. Allerdings wurde die
Affinitat von Cr(VI) und Fe.Os nur fiir pH-Werte < 6,3 verzeichnet. Da der pH-Wert in
dieser Arbeit bei 7,34 bis 8,14 lag, ist dieser Mechanismus unwahrscheinlich. (Nizamuddin
etal. 2019, S. 454)

5.2.1.3 Immobilisierungsmechanismen von Pb

Pb wurde im Feststoff in hoher Konzentration sowohl elementar als auch als PbO;
nachgewiesen, wahrend im Eluat alle Werte unter der Nachweisgrenze lagen. Mdgliche

Grinde dafiir werden im Folgenden erlautert.

FeS kann als Reduktionsmittel und Adsorptionsmittel fur Pb dienen. In reduzierenden
Umgebungen wird Pb hauptsachlich als unlésliches PbS ausgefallt, was eine der
Hauptreaktionen fur die Immobilisierung von Pb darstellt. FeS kann durch die folgenden

Mechanismen zur Immobilisierung von Pb beitragen:
Chemische Fallung: (Zhao et al. 2019, S. 115)

FeS(s) + HY & Fe?* + HS™ (V)

Pb?* + HS™ & PbS (s) + H* V)

FeS (s) + Pb?* & PbS (s) + Fe?* (V1)
Pb kann auch an die Oberflache von FeS-Partikeln adsorbiert werden, was zur Bildung von
stabilen Oberflachenkomplexen fiihrt. Diese Mechanismen wurden in der Literatur durch
FTIR- und XRD-Analysen bestatigt, die zeigten, dass sowohl chemische Féllung als auch

Oberflachenkomplexierung eine Rolle bei der Pb-Bindung spielen. (Zhao et al. 2019, S.
115)

Auch Eisenoxide, wie Fe;Oz und Fes;04, sind wirksame Materialien zur Immobilisierung
von Pb. Bei pH-Werten von 6 bis 12, wie es bei den durchgefiihrten Versuchen der Fall

war, dominieren Pb*, PbOH* und Pbs(OH).** als freie Pb-Phasen, wahrend in stark
alkalischen Milieus (ca. ab pH 12) Pb als Pb(OH)3" oder Pb(OH), vorliegt. Dies deutet

darauf hin, dass die Adsorption von Pb an Eisenoxide bei pH-Werten tber 6,5 steigt, da die
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Oberflachenladungen der Eisenoxide ab diesem Wert negativ werden, was die Adsorption

von positiv geladenen Pb-Phasen ermdglicht. (Yoshida et al. 2003, S. 673)

Auch weitere Untersuchungen zeigen, dass Pb eine starke Adsorption an Eisenoxide
aufweist, die in der Regel hoher als bei anderen Schwermetallen wie Cd, Cu, Ni und Zn ist.
(Singh et al. 2021, 0.A.)

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Immobilisierung von Pb in GieRereistduben
durch die Anwesenheit von FeS und Eisenoxiden effektiv erfolgen kann. Beide Materialien
bieten durch verschiedene Mechanismen wie chemische Féllung, und Adsorption eine hohe
Effizienz in der Pb-Bindung.

5.2.1.4 Immobilisierungsmechanismen von Cu

Cu wurde im Feststoff mit einer Konzentration von 1057 mg/kg nachgewiesen, im Eluat
der Kontrollprobe lag die Konzentration unter der Nachweisgrenze.

In wassrigen Medien liegt Cu hauptsachlich als Cu und Cu?* vor, bei den vorherrschenden
Bedingungen kann es auch als Cu,O ausfallen. (Oh et al. 2006, S. 617) Der wichtigste
Mechanismus der Immobilisierung von Cu ist dessen Adsorption. Dabei zeigt sich folgende
Reihenfolge der Adsorptionskapazitat fiir Cu: Manganoxide > organische Substanzen >
Eisenoxide > Tonminerale. Aufgrund des hohen Anteils an Eisenoxiden in Giel3ereistauben
wird angenommen, dass diese flr die Immobilisierung von freien Cu?-lonen
verantwortlich sind. (Singh et al. 2021, 0.A.; Lin 2019a, S. 27-29)

Cu weist ein Minimum der Konzentration im pH-Wert-Bereich 6 bis 8 auf. Im sauren sowie
im alkalischen pH-Bereich verstérkt sich diese. Der pH-Wert des Mediums ist auch ein
entscheidender Faktor fur die Adsorptionskapazitat von Eisenoxiden gegentiber Cu?*. Bei
niedrigeren pH-Werten sind die Oberflachen von Eisenoxiden stérker positiv geladen, was
die Adsorption von Cu?*-lonen hemmt. Mit steigendem pH-Wert nimmt die negative
Oberflachenladung zu, wodurch die Zahl der verfiigbaren Bindungsstellen fiir Cu2* erhéht
wird. (Singh et al. 2021, 0.A.)

Auch mit FeS kann Cu gut reagieren und so immobilisiert werden. Im Cu-Fe-S System
wird von einer Vielzahl von Reaktionsprodukten wie CusFeSs oder CuFeS; abhéngig von
den prozentualen Anteilen von Fe, S und Cu berichtet. Die theoretisch mdgliche Bildung
von CusS und Cu.S ist unter den gegebenen Bedingungen allerdings eher unwahrscheinlich,
da diese Reaktionsprodukte bevorzugt bei sehr geringen Fe-Gehalten entstehen. (Akberdin
etal. 2024, S. 363-365)

Insgesamt konnen freie Cu?*-lonen gut an die Eisenoxide adsorbieren und der Ausfall in

Form von Cu,0O oder CusFeSs und CuFeS; tragt positiv zur Immobilisierung bei.
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5.2.1.5 Immobilisierungsmechanismen von Ni

Ni war im Feststoff mit einer Konzentration von 60,79 mg/kg enthalten, im Eluat lag es
dagegen unter der Nachweisgrenze. Das Pourbaix Diagramm in Abbildung 13 zeigt die
thermodynamische Stabilitat von Ni in H»O.

L NiO.*

-2.0F

Abbildung 13: Pourbaix Diagramm des Ni-H20 Systems
Quelle: Ciesielczyk et al. 2013, S. 430
In der Literatur wird vorwiegend Uber oxidische Schwermetallphasen im Feststoff
berichtet, was die Vermutung nahelegt, dass es sich bei Ni um NiO handelte. Allerdings
spiegeln die gdngigen Varianten des Ni-Pourbaix-Diagramms die Nicht-Stochiometrie von
NiO nicht wider. Daher wurde eine (berarbeitete Version vorgeschlagen, die in Abbildung
14 die Unterschiede verdeutlicht. (Nikolajewitsch Nikolajtschuk 2015, 0.A.)

NiO,

E, V(s h. e)

0.0 +

Ni (fce)

9.0 95 10.0 105 11.0
pH

Abbildung 14: Pourbaix Diagramm des NiO-H20O Systems
Quelle: Nikolajewitsch Nikolajtschuk 2015, 0.A.
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Aus dem Pourbaix-Diagramm des NiO-H,0 Systems in Abbildung 14 geht hervor, dass Ni
bis zu einem pH-Wert von 9,8 unter (leicht) reduzierenden Bedingungen vor allem als Ni?*
vorliegt. Wahrend Ni in tblichen Pourbaix Diagrammen im pH-Bereich von 9 bis ca. 12
als Ni(OH), ausféllt oder als elementares Ni besteht, liegt es laut dem angepassten
Diagramm im pH-Bereich von 9,8 bis 10 als NiOH* und ab 10 als HNiO;" vor.

Die Studie von Barman et al. 2013, S. 240-245 legt nahe, dass die Anwesenheit von
Eisenoxiden der wichtigste Einflussfaktor fir die Adsorption vin Ni ist. Ni?*, das bis zu
einem pH-Wert von 9,8 vorwiegend vorliegt, kann gut an die negativ geladenen
Oberflachen adsorbieren. (Mellis et al. 2004, S. 194)

Auch durch die Reaktion mit FeS waére eine Immobilisierung mdglich, da S einen der
wichtigsten Elektronenpaardonatoren fur die Komplexbildung mit Ni darstellt. So kann
sich NiS nach der folgenden Reaktion bilden und ausfallen. (Wilkin und Beak 2017, S. 20-
22; Lin 20194, S. 30-31)

FeS+H* & Fe?* + HS™ (Vi
Ni?>* + HS™ & NiS(s) + H* (V)
FeS (s) + Ni%?* & NiS (s) + Fe?* (1X)

Insgesamt kann Ni unter den gegebenen Bedingungen gut an Eisenoxide adsorbieren oder
durch Reaktion mit FeS NiS bilden.

5.2.1.6 Immobilisierungsmechanismen von Zn

Zn lag im Feststoff vor allem als ZnFe,O4 vor, konnte im Eluat jedoch in keiner der Proben

nachgewiesen werden.

Die Loslichkeit von ZnFe;O4 in wassriger Losung zeigt einen Anstieg bis zu einem pH-
Wert von 10 und eine anschlieende Abnahme der Loslichkeit bei héheren pH-Werten.
(Zhang et al. 2018, S. 1117)

Im Allgemeinen zeigt Zn ein stark amphoteres Loslichkeitsverhalten. Im sauren Milieu
liegt es vor allem als Zn?* vor, wahrend in alkalischer Lésung, ab dem pH-Wert 8, die
Bildung von Zn(OH), oder ZnO mdglich ist. Im stark alkalischen Milieu 16st es sich
hingegen als Zn(OH)s™ oder Zn(OH)s*. (Guo und He 2023, S. 4)

Die Ubrigen, im neutralen bis leicht alkalischen Milieu weiterhin in geringerem Umfang
vorliegenden Zn?*Kationen koénnten an die negativ geladenen Eisenoxidoberflachen
adsorbieren. Wobei das Adsorptionsvermdgen ab einem pH-Wert von 6 jedoch aufgrund
des zunehmenden Ausfalls von ZnO und Zn(OH); eingeschrénkt ist. (Sattari et al. 2016, S.
6; Bekényiova et al. 2015, S. 63)
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Auch ZnS kénnte sich unter reduzierenden Bedingungen durch Reaktion mit FeS bilden,
jedoch in geringerer Auspragung als beispielsweise CuS, was auf die unterschiedlichen

Gleichgewichtsloslichkeitskonstanten zurtickzufiihren ist. (Nduna und Lewis 2014, S. 23)

Insgesamt ist also vermutlich vor allem die Féllung als ZnO oder Zn(OH), der Hauptgrund

flr die geringen Zn-Konzentrationen der Kontrollprobe.

5.2.1.7 Immobilisierungsmechanismen von Mo

Anders als die meisten anderen Schwermetalle ist Mo in saurer Losung weniger mobil. In
alkalischer Ldsung liegt es zumeist als MoO.* vor, eine Bindung dieser Phase an
Eisenoxide ist unter den Umgebungsbedingungen des Eluats der Kontrollprobe eher

unwahrscheinlich.

Eine Adsorption von Mo®*-Kationen an Eisenoxide kann bei einem pH-Wert von 8
dennoch stattfinden, wobei die Adsorptionskapazitat im sauren Bereich allerdings deutlich
hoher ist, als im alkalischen Bereich. (Goldberg et al. 2007, S. 246) Unter reduzierenden
und basischen Bedingungen kann MoO.? mit FeS reagieren und MoVO«Sy oder Fe;M00O4
bilden und so ausfallen, allerdings wird unter diesen Bedingungen weniger Mo adsorbiert,
als in saurem Milieu. Die mdglichen Reaktionsmechanismen sind die folgenden (Lian et
al. 2021, S. 8-9):

2=Fe—0H + MoO;~ & (= Fe),Mo0O, + H,0 + OH™ X)
MoOF™ + FeS + OH™ - M0V 0,5, + FeOOH + FeS, + H,0  (XI)

Bei einem pH-Bereich von ca. 4 bis 10 und unter leicht reduzierenden Bedingungen kann
Mo aullerdem als MoO. ausfallen, wodurch die Eluatkonzentration reduziert wird.
(Alloway 2013, S. 528-531) Das Pourbaix Diagramm in Abbildung 15 veranschaulicht die
Mo-Phasen in Abhéngigkeit des pH-Werts und des Redoxpotentials.

E/Vvs. SCE

pH —

Abbildung 15: Pourbaix Diagramm des Mo-H20 Systems
Quelle: Fayazi et al. 2024, 0.A.
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Insgesamt scheint der Ausfall in Form von MoO; also der wahrscheinlichste Grund fur die
geringe Mo-Konzentration im Eluat der Kontrollprobe zu sein, wobei die Reaktion mit FeS

positiv zur Immobilisierung beitragen konnte.

5.2.1.8 Immobilisierungsmechanismen von V

Die V Konzentration wurde im Feststoff nicht untersucht, allerdings lagen alle Messwerte
Uber der Nachweisgrenze, weshalb von einem Vorhandensein in den Stduben ausgegangen
werden kann. Die Konzentration lag relativ konstant bei 0,112 mg/l, mogliche Bindungen

werden im Folgenden erlautert.

Der pH-Wert des Systems hat einen erheblichen Einfluss auf die chemischen Reaktionen
und die Mobilitat von V. Ein pH-Wert im alkalischen Bereich begiinstigt die Reduktion
und Ausfallung von V. Bei pH-Werten ab 5 und in reduzierendem Milieu tendiert V dazu,
als schwerldsliche Verbindung in Form von V.03 zu prazipitieren. Auch die Anwesenheit
von HV;0s und VO in geringeren Mengen ist méglich. (Antafio-Lépez et al. 2021, S. 504)
Aufgrund der vorliegenden Phasen ist eine Adsorption an Eisenoxide als unwahrscheinlich

Zu betrachten.
5.2.2 Kaolin

Eine Diskussion Uiber das Additiv Kaolin findet nicht statt, da fur die Elemente Pb, Zn und
Cd zwar eine Immobilisierung durch Kaolin erwartet wurde, diese jedoch bereits in der
Kontrollprobe unter der Nachweisgrenze lagen. Folglich konnten keine Verénderungen
festgestellt werden. Auch sonst wurden keine signifikanten Verdnderungen durch den
Einsatz von Kaolin beobachtet, sodass eine weitergehende Diskussion als obsolet erachtet

werden kann.
5.2.3 MinPlus

Die Zugabe von CaCO;3; und CaO erhoht den pH-Wert aufgrund der Auflésung von CaO in
Wasser, wobei Ca(OH). gebildet wird, das OH" in die Losung freisetzt. Infolge dieses
Prozesses steigt der pH-Wert rasch (iber 12, was auch durch die durchgefiihrten pH-
Messungen bestétigt wird, welche einen pH-Wert von 12,57 ergaben. Die Immobilisierung
der Elemente Zn, Cr, Pb, Cd und Cu wurde erwartet, konnte jedoch nicht nachgewiesen
werden, da alle Werte bereits in der Kontrollprobe unter der Nachweisgrenze lagen. (Jo et
al. 2023, S. 1-4) Stattdessen wurde eine unerwartete Freisetzung von Cu beobachtet und
auch fiir Mo wurde eine Erhéhung der Eluatkonzentration im Vergleich zur Kontrollprobe

verzeichnet, die angesichts der Informationen aus der Literatur plausibel erscheint.
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5.2.3.1 Freisetzung von Cu

Cu lag in der Kontrollprobe unter der Nachweisgrenze von 0,049 mg/l. Die Konzentration
erhéhte sich durch die Behandlung mit MinPlus auf 0,095 mg/I, befand sich damit jedoch
noch unter dem Grenzwert von 0,110 mg/l der EBV, jedoch knapp Uber der zuldssigen
Konzentration der BBodSchV von 0,041 mg/l. Bei hohen pH-Werten koénnen sich
Metallhydroxide wie Cu(OH). absetzen. Unter sehr alkalischen Bedingungen neigt Cu
jedoch dazu, losliche Hydroxokomplexe wie Cu(OH)s* oder Cu(OH)s zu bilden, die in
Ldsung verbleiben. (Cuppett et al. 2006, S. 690; (Alloway 2013, S. 374-375)Alloway 2013,
S. 374-375)

In Gegenwart von Eisenoxiden neigt Cu bei niedrigeren pH-Werten von etwa 8 bis 9 dazu,
an diese Oxide zu adsorbieren. Bei hoheren pH-Werten kénnen die negativ geladenen
Hydroxokomplexe des Cu jedoch nicht wirksam an die Eisenoxide adsorbiert werden.
(Singh et al. 2021, 0.A.) In Anwesenheit von CaCO;s; und pH-Werten ber 5 kdnnen
Eisenoxide zudem selbst Ausfallungen wie Fe(CO)s bilden, was die Adsorptionsstellen an
Eisenoxiden und Carbonaten weiter beeintrachtigen und die gesamte Adsorptionskapazitat

fur Cu verringern kann. (Jo et al. 2023, S. 2)

CusFeSs und Cuz0 bleiben (ber einen weiten pH-Bereich stabil, was darauf hindeuten
kdnnte, dass der dominierende Mechanismus der Cu-Immobilisierung in der Kontrollprobe
die Adsorption von Cu?* war. (Gautier et al. 1998, S. 828)

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der hohe pH-Wert, der sich aus der Zugabe von
CaCOsz und CaO in Minplus ergibt, zur Bildung von lIgslichen Cu-Hydroxokomplexen
fihrt, die die Ausfallung von Cu20O verhindern und somit mehr Cu in die Losung freisetzen.
Das Vorhandensein von Eisenoxiden und FeS tragt nicht wesentlich zur Cu-Adsorption

bei, was wiederum zu einer erhdhten Mobilitét des Cu‘s in der Losung beitrégt.
524 KH;PO,

Durch den Einsatz von KH;PQO, als Additiv wurde eine Immobilisierung der Schwermetalle
Pb, Ni, Zn und Cu erwartet, die jedoch nicht beobachtet werden konnte, da alle Elemente
bereits in der Kontrollprobe unter der Nachweisgrenze lagen. Entgegen den Erwartungen
wurde jedoch Ni freigesetzt und auch fiir Mo und W wurden Konzentrationserhdhungen in
den angereicherten Eluaten gegeniiber der Kontrollprobe festgestellt. Auf W wird an dieser
Stelle nicht weiter eingegangen, da es fur dieses Element keine Grenzwerte in der EBV,
MVV TB oder BBodSchV gibt.

Bei der Probe, die mit KH.PO, angereichert wurde, war auffallig, dass der pH-Wert vor
den Schittelversuchen bei 5,735 lag und danach auf 10,89 anstieg. Die Herabsetzung des

pH-Werts im Gegensatz zur Kontrollprobe wurde erwartet, der Anstieg auf einen pH-Wert
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tber 10 dagegen nicht. Eine mdgliche Erklarung fur dieses Verhalten kann der

Titrationskurve von Phosphorséure, dargestellt in Abbildung 16, entnommen werden.

14

12

10 3. Aquivalenzpunkt

2. Aquivalenzpunkt

pH-Wert

1. Aquivalenzpunkt

Abbildung 16: Titrationskurve von Phosphorséaure
Quelle: Kaffo 2022, 0.A.
Der anféngliche pH-Wert der Probe lag bei 5,735, was darauf hindeutet, dass sich die
Losung im Bereich der zweiten Pufferregion von KH2PO4 befand. In diesem pH-Bereich
ist eine Mischung aus H2PO,~ und HsPO4 vorhanden. Nach den Schuttelversuchen stieg der
pH-Wert der Losung erheblich auf 10,89 an.

Phosphorsdure (HsPOs4) kann mehrstufig Protonen abgeben. H.PO4~ kann entweder als
Séure fungieren und zu HPO4* werden, wodurch der pH-Wert sinkt, oder aber durch
Protonierung zur Phosphorsaure werden, wobei der pH-Wert steigt. In der Erlauterung
eines ahnlichen Diagramms wird dargestellt, dass HsPO4 bis zu dem pH-Wert 2 dominiert,
H,PO, im pH-Bereich zwischen 2 und 7, HPO4> zwischen pH 7 und 12 und PO,* oberhalb
von pH 12.

Das zundchst saure Eluat schlug durch den verstirkten Kontakt mit KH2PO. durch das
Schiitteln ins basische um, da KH2PO, im sauren Milieu als Base reagiert und H*-lonen
aufnimmt (Panov 2013, S. 184-186)

5.2.4.1 Freisetzung von Ni

In der Kontrollprobe lag Ni unter der Nachweisgrenze von 0,104 mg/l, durch die
Behandlung mit KH,PO4 erhdhte sich die Konzentration auf 0,331 mg/l. Damit wdre die
Ni-Konzentration um 0,001 mg/l zu hoch, um die Stdube als Ersatzbaustoff gemaR der EBV

einzusetzen. Auch die Grenzwerte der BBodSchV wirden tberschritten werden.

Wenn Ni in den GielRereistduben in Form von NiO vorlag, was angesichts der Literatur, in
der nur Uber oxidisch gebundene Schwermetalle in GielRereireststoffen berichtet wird,

wahrscheinlich ist, ist das Lésungsverhalten von Ni anders als das von elementarem oder
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anderweitig gebundenem Ni. (Martins et al. 2021, S. 23; Nikolajewitsch Nikolajtschuk
2015, 0.A))

Aus der Abbildung 12 geht hervor, dass Ni, wenn es als NiO vorlag, bei dem pH-Wert von
10,890 hauptséchlich als HNiO; vorliegen wiirde. Dies kdnnte dazu fihren, dass es nicht,
wie erwartet, an die Eisenoxide adsorbieren konnte. (Nikolajewitsch Nikolajtschuk 2015,
0.A)

S liegt bei einem pH-Wert von ca. 10 bei einem Redoxpotential von unter -0,3 als HS™ vor,
wodurch sich zwar immer noch NiS bilden kénnte, allerdings scheint dieser Mechanismus
angesichts der Freisetzung eine untergeordnete Rolle gespielt zu haben.

5.2.4.2 Freisetzung von Mo

Durch die Behandlung mit KH.PO4 wurde die Mo-Konzentration von unter 0,080 mg/l in
der Kontrollprobe auf 0,467 mg/l erhéht. Diese Konzentration (iberschreitet Grenzwert der
EBV fir GRS, womit die angereicherten Stéube nicht als Ersatzbaustoff eingesetzt werden

darften.

In der Kontrollprobe fiel es vermutlich als MoS; oder MoO; aus. Mit steigendem pH-Wert
liegt Mo allerdings tiberwiegend als MoO.? vor und féllt ab pH 10 nicht mehr aus und auch
eine Adsorption an Eisenoxide findet in diesem pH-Bereich nicht mehr statt. (Goldberg et
al. 2007, S. 246)

P kann Mo durch Komplexierung zu Phosphomolybdat mobilisieren, da es sich hierbei um
einen I6slichen Komplex handelt. Die Anwesenheit von SO,* kann diese Freisetzung
verhindern, allerdings ist unklar, ob diese S-Phase im Eluat vorhanden war, da das
Redoxpotential nicht gemessen wurde. (Alloway 2013, S. 530) HS™ dominiert bis zu einem
Redoxpotential von -0,3. Aufgrund der bereits erlauterten Bedingungen ist davon
auszugehen, dass diese Phase in héheren Konzentrationen als SO.* vorlag. (Moretti und
Neuville 2021, S. 5)

5.2.5 Vergleich der Additive

Die Freisetzung der Elemente Mo und Ni durch die Behandlung mit KH2PO, resultierte in
Konzentrationen, die die Grenzwerte der EBV uberschritten. Die Zugabe von MinPlus
fihrte im Vergleich zu der Kontrollprobe zu einer Erhdhung der Cu-Konzentration, die

jedoch innerhalb der zul&ssigen Grenzen lag.

Wahrend bei der mit MinPlus behandelten Probe Cu freigesetzt wurde, war dies bei der mit
KH,PO, behandelten Probe nicht der Fall, obwohl auch hier der pH-Wert erhéht wurde,

wenn auch nicht so stark wie bei der Behandlung durch MinPlus. Zurtickzufiihren ist dies
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auf die bei einem pH-Wert von 10,890 dominierende und ausfallende Cu-Phase Cu(OH).
(Oh et al. 2006, S. 617)

Im Gegensatz zu der mit KH,PO, angereicherten Probe wurden Ni und Mo durch die
Behandlung mit MinPlus nicht freigesetzt, da sich in stark alkalischem Milieu, wie es bei
der Probe mit MinPlus vorherrschte, Ni(OH), aus HNiO2 bildet. Ni(OH); ist schlechter
l6slich als HNiO> und kann ausfallen. Wird HNiO2 einem stark basischen Milieu
ausgesetzt, kann es zu Ni(OH) reduziert werden. Dieser Prozess ist Teil des reversiblen
Redoxverhaltens von Ni-Hydroxiden in alkalischen Ldsungen, wobei Ni(OH): je nach pH-
Wert und elektrochemischen Bedingungen weiter zu HNiO2 oxidieren kann und
umgekehrt. (Shao et al. 2019, S. 2056)

Auch bei Mo wurde nach Zugabe von KH2PO4, jedoch nicht nach Behandlung mit MinPlus,
eine hohere Konzentration im Eluat im Vergleich zur Kontrollprobe gemessen. Wahrend
Mo von Phosphat durch Bildung l6slicher Komplexe freigesetzt werden kann und nur
wenige Adsorptionsstellen vorhanden sind, kann Mo mit dem geldsten Ca?* aus MinPlus
CaMoO; bilden und ausfallen.(Midgley et al. 2020, 0.A.)

5.3 Theoretische und praktische Implikationen

Die Untersuchung der theoretischen und praktischen Implikationen der Ergebnisse ist von
entscheidender Bedeutung, um ihre Relevanz und ihren Einfluss auf das bestehende Wissen
und die zukinftige Praxis zu verstehen. Im néachsten Abschnitt wird daher der Beitrag der

gewonnenen Erkenntnisse zur bestehenden Theorie detailliert analysiert.
5.3.1 Beitrag der Ergebnisse zur bestehenden Theorie

Da es in der Literatur wenige Berichte zu der Auslaugung von Schwermetallen,
insbesondere aus Gielereistauben aus Gusseisengielereien, gibt, stellen die
durchgefuhrten Versuche trotz fehlender Ergebnisse zur Immobilisierung von
Schwermetallen durch die Additive Kaolin, MinPlus und KH,PQ,, einen wertvollen
Beitrag zur Erforschung der Umweltrisiken von GieRereistauben durch das Auslaugen von

Schwermetallen dar.
5.3.2  Auswirkungen auf praktische Anwendungen und das Umweltmanagement

Die eingesetzten GielRereistaube aus der Putzerei haben aufgrund ihrer Zusammensetzung,
insbesondere durch die Eisenoxide und FeS, bereits eine immobilisierende Wirkung auf
Schwermetalle. Wahrend viele Grenzwerte der EBV, mit Ausnahme von As, Ni und Mo,
fiir die die Nachweisgrenze zu hoch war, um eine Aussage treffen zu kdnnen, eingehalten

wurden, kann fir die MVV TB lediglich eine Uberschreitung des Grenzwertes fiir As nicht
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ausgeschlossen werden. Die Grenzwerte der BBodSchV lagen mit Ausnahme von Zn alle

unterhalb der Nachweisgrenze, sodass hier keine Aussage getroffen werden kann.

Aus den Untersuchungen geht somit hervor, dass die eingesetzten GieRRereistaube aus der
Putzerei mit einem SiO,-Gehalt von ca. 40 % und einem C-Gehalt von ca. 24 % und
verschiedenen Eisenphasen hinsichtlich der Einhaltung der Schwermetallgrenzwerte fir
den Einsatz als Ersatzbaustoff geeignet sein kénnten, wobei genauere Untersuchungen fir
As, Ni und Mo durchgefiihrt werden miissten, um sicherzustellen, dass auch diese maximal

in den zuléssigen Mengen ausgewaschen werden.

5.4 Limitationen der Studie

Die folgenden Abschnitte beleuchten die verschiedenen Schwéchen und Einschrankungen,
die bei der Durchfiihrung und Methodik dieser Studie auftreten kénnen. Hierbei wird auf
spezifische Aspekte eingegangen, die die Validitat und Zuverl&ssigkeit der Ergebnisse

beeinflussen kénnten.

5.4.1 Diskussion potentieller Schwéchen und Einschrankungen der

Forschungsmethodik

Die angewandte Methodik ermdglicht zwar ein systematisches VVorgehen ohne Willkdr,
weist jedoch einige Schwachstellen auf. Fir die Auswertung der Ergebnisse wurden einige
Annahmen getroffen, die im Rahmen einer Bachelorarbeit angemessen sind, aber einige

Defizite aufweisen.

Zundéchst bietet die Anwendung des Batchverfahrens nach DIN 19529:2015-12 eine hohe
Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Ergebnisse. Die standardisierten
Mischungsverhaltnisse und Mischzeiten tragen dazu bei, systematische Fehler zu
minimieren. Darlber hinaus ist das Batchverfahren technisch weniger anspruchsvoll und
erfordert keine komplexen Apparaturen, was es ideal fir akademische Studien und erste
Abschatzungen macht. Durch die standardisierten Bedingungen werden die
Einflussfaktoren auf ein Minimum reduziert, was die Interpretation der Ergebnisse
erleichtert. Die dreifache Durchfuhrung jeder Mischung und die Einbeziehung von
Kontrollproben erhéhen die Zuverlassigkeit und die statistische Aussagekraft der

Ergebnisse.

Jedoch gibt es auch Schwéchen in der Methodik. Das Batchverfahren simuliert nicht die
realistischen Umweltbedingungen, da es sich um ein statisches Verfahren handelt. Ein
dynamisches Verfahren wie das Sdulenverfahren konnte realistischere Ergebnisse liefern,
da es die Bedingungen des Sickerwasserflusses besser nachbildet. Ein weiteres Problem ist

die mdogliche Inhomogenitat der Proben. Die manuelle Durchmischung mit einem Glasstab
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kdénnte zu einer ungleichméaBigen Verteilung der Additive fuhren. Hier koénnten
mechanische Mischaggregate eine gleichméaRigere Verteilung gewahrleisten. AuBerdem
ware es vorteilhaft, mehr als drei Wiederholungsversuche durchzufiihren, um Ausreiler

sicherer zu erkennen.

Das zweistufige Vakuumfiltrationsverfahren gewahrleistet die Reinheit des Eluats. Bei
unzureichender Sedimentation kann es jedoch zu Verstopfungen kommen, was die
Genauigkeit der Analyse beeintréchtigen kann. Die Sedimentation des Giefereistaubes
erfolgte innerhalb der 15-minutigen Standzeit nicht vollstdndig, so dass die Filter teilweise
verstopften und die Filtration wiederholt werden musste. Eine langere Sedimentationszeit
konnte dies verhindern. Ein weiterer Schwachpunkt ist der Umgang mit Messwerten
unterhalb der Nachweisgrenze. Die Methode, diese fehlenden Werte fir die Berechnung
der Standardabweichung auf Null zu setzen oder halbierte LOD-Werte zu verwenden, kann
die tats&chliche Variabilitat und Unsicherheit nicht vollstandig abbilden und kann zu einer
Unterschatzung der Messunsicherheiten fiihren. Auch die Annahme von Mittelwerten fiir
Messwerte < LOD als LOD/2 ist nicht optimal. Eine Studie zeigt, dass LOD/v?2 die
tatséchlichen Werte besser widerspiegelt. (Croghan und Egeghy 2003, S. 1-4)

Aulerdem wird dabei angenommen, dass Werte unterhalb der Nachweisgrenze durch den
Mittelwert und die Standardabweichung nur den LOD-Bereich abdecken, was die
Madglichkeit auler Acht lasst, dass ein tatsachlicher Mittelwert nahe am LOD-Wert und mit
Standardabweichung Uber den LOD-Bereich hinaus gehen kann. Die tendenziell groRRe
Standardabweichung bei Werten < LOD fiihrt zu einem eher konservativen Ansatz, bei
dem Kleinere Konzentrationsanstiege gegentber der Kontrollprobe nicht berlicksichtigt

werden.

Die statistische Auswertung der Ergebnisse erfolgt unter der Annahme einer
Normalverteilung der Messwerte und unter Verwendung des t-Tests. Diese Annahmen
konnen problematisch sein, da sie voraussetzen, dass die Daten normalverteilt sind und
gleiche Varianzen aufweisen. In der Praxis kénnen die Messwerte jedoch Ausreil3er
enthalten oder nicht normalverteilt sein, was die Gultigkeit des t-Tests beeintrachtigen
kann. Nichtparametrische Tests wie der Mann-Whitney-U-Test kdnnen hier eine robustere

Alternative darstellen.

Durch die Implementierung dieser Verbesserungen konnten die Ergebnisse der Studie
praziser und aussagekraftiger werden, was letztlich zu einer besseren Beurteilung der

Umweltrisiken und der Wirksamkeit von Behandlungsverfahren fiihren wirde.
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5.5 Zukunftige Forschungsrichtungen

Die Verwendung von GieRereistduben als Ersatzbaustoff gemaR der EBV scheint auf Basis
der durchgefiihrten Versuche eine vielversprechende Option fur die Verwertung dieser
Gielereireststoffe zu sein. Allerdings sollten zusatzlich die bereits im Kapitel 5.4
vorgeschlagenen dynamischen Elutionsversuche durchgefiihrt werden, die die
Umweltbedingungen realistischer widerspiegeln. Sollte eine Verwendung der
Gielereistdube im Strallenbau in Erwédgung gezogen werden, ware die Verwendung eines
besser kalibrierten ICP-OES-Gerats, die Durchfiihrung der Versuche unter saubereren
Bedingungen, idealerweise im Reinraum, sowie die Durchfihrung weiterer
Untersuchungen erforderlich, da anhand der durchgefiihrten Analyse keine Aussage zur
Einhaltung der Grenzwerte der BBodSchV getroffen werden kann.

Des Weiteren ware eine Anwendung von GieRereistduben als Additiv flr die
Immobilisierung von Schwermetallen in anderen Substanzen von Interesse. Rha und Jo
2021, S.1 schlagen vor diese aufgrund ihrer spezifischen Beschaffenheit, insbesondere des
hohen Anteils an Eisenoxiden fir die Immobilisierung von As und Cr zu verwenden. Die
Ergebnisse dieser Arbeit legen nahe, dass eine Immobilisierung anderer Schwermetalle
durch die Zugabe von GieRereistauben als Additiv ebenfalls erfolgreich sein kdnnte. Um

diese Hypothese zu bestatigen, sind jedoch weitere Untersuchungen erforderlich.

Parallel zu den in dieser Arbeit dargestellten Schwermetallimmobilisierungsversuchen in
Gielereistauben wurden zudem weitere Immobilisierungsversuche von Schwermetallen in
MV A-Rostasche durchgefiihrt. Eine detaillierte Ausfuhrung dieser Versuche findet sich in
der Arbeit von Lena Putz. (Putz 2024) Weitere Untersuchungen mit Giel3ereistauben als
Additiv fir MVVA-Rostasche waren von Interesse, wobei ein sensibleres ICP-OES-Gerat
vorteilhaftwére, um die Effekte nachweisen zu konnen, denn aufgrund der hohen
Nachweisgrenzen  konnten auch bei diesen Versuchen lediglich  wenige

Schwermetallkonzentrationsreduktionen nachgewiesen werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Immobilisierung von Schwermetallen in
GielRereistauben unter Verwendung verschiedener Additive untersucht. Die durchgeftihrten
Versuche hatten zum Ziel, die Effektivitat der Additive Kaolin, MinPlus und KH2PO4
hinsichtlich der Reduzierung der Schwermetallmobilitdt zu evaluieren und die Eignung der

behandelten GieRereistdube als Ersatzbaustoff zu bewerten.

Die Ergebnisse der Kontrollproben wiesen eine hohe natirliche Immobilisierung der
meisten Schwermetalle in den GielRereistdauben auf, da die Schwermetallkonzentrationen
bereits hier unterhalb den Nachweisgrenzen lagen. Lediglich die Metalle Hf, V und W
wiesen Konzentrationen oberhalb der Nachweisgrenze auf. Die Tatsache, dass die meisten
Nachweisgrenzen unter den Grenzwerten der EBV und MVV TB lagen, lasst darauf
schlielen, dass die untersuchten GieRereistdube als Ersatzbaustoff geeignet sein kdnnten.
Fur die Elemente As, Ni und Mo konnte keine abschlieende Beurteilung vorgenommen
werden, da die Nachweisgrenze (ber den Grenzwerten lag. Auch flir einen potentiellen
Einsatz im Stralenbau nach den Grenzwerten der BBodSchV missten weitere
Untersuchungen durchgeftihrt werden, um die Eignung zu prifen, da die Nachweisgrenzen

des verwendeten ICP-OES-Analysegeréats zu hoch waren.

Des Weiteren konnte keine signifikante Immobilisierung der Schwermetalle durch die
Additive nachgewiesen werden, da die Nachweisgrenzen des verwendeten ICP-OES-
Analysegeréts zu hoch waren und somit keine signifikante Immobilisierung nachweisbar
war. Die Analyse der mit Additiven angereicherten Proben ergab, dass Kaolin keine
signifikante Verénderung im Vergleich zur Kontrollprobe bewirkte. Die Behandlung mit
MinPlus resultierte in einer Mobilisierung von Cu, wahrend die Zugabe von KH2PO4 zu
einer Freisetzung von Mo, Ni und W fihrte. Diese Mobilisierungen verdeutlichen die
Komplexitat der Wechselwirkungen zwischen Additiven und Schwermetallen und weisen
darauf hin, dass unter bestimmten Bedingungen eine Freisetzung von Schwermetallen
induziert werden kann, anstatt die erwartete Immobilisierung zu bewirken. Die Behandlung
mit den Additiven MinPlus und KH,PO. erwies sich hinsichtlich der Eignung als
Ersatzbaustoff als nachteilig, da sie zu einer Freisetzung von Schwermetallen in einem

solchen Male fiihrte, dass die Grenzwerte der EBV teilweise Uberschritten wurden.

Die Ergebnisse tragen zur bestehenden Theorie bei, indem sie aufzeigen, dass nicht alle
Additive zur Immaobilisierung geeignet sind und dass ihre Anwendung sorgfaltig evaluiert
werden muss. Eine gezielte Auswahl und Kombination von Additiven, in Kombination
mit weiterentwickelten Behandlungsmethoden, konnte jedoch dazu beitragen, die
Schwermetallkonzentrationen weiter zu senken und somit die Verwendung von

GielRereistduben als Ersatzbaustoff zu ermdéglichen. Die vorliegende Arbeit bildet somit die
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Grundlage flr zukinftige Forschungsarbeiten, die sich auf die Optimierung der
Additivkombinationen und die Entwicklung neuer Behandlungstechnologien
konzentrieren sollten, um die Umweltvertraglichkeit und Sicherheit dieser Materialien zu
gewahrleisten. Auch der Einsatz von GieRereistauben als Additiv ist ein Ansatz, der weiter

untersucht werden sollte.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Immobilisierung von Schwermetallen in
GielRereistauben durch Additive nicht erfolgreich war und dass weitere Untersuchungen
erforderlich sind, um effektivere Losungen zu entwickeln. Die behandelten Giel3ereistaube
weisen Potential als Ersatzbaustoffe auf, jedoch mussen noch erhebliche Fortschritte
gemacht werden, um ihre Umweltvertréglichkeit und Sicherheit vollstandig zu bestatigen.
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Anhang A: Ergebnisse der Messreihen der Kontrollprobe und
der mit MinPlus behandelten Proben

Element LOD KS;:QZ” Ksrr:)técé” Ksrr:)técé” Milzg)lus MilzlP)Ius MilzzP)Ius
A 3) 1) (2)
328.%68 0271 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
237%12 0073 | <LOD <LOD <LOD | 0684 0670 0,836
193A.296 0429 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
) 49'_3772 0022 | 0439 0438 0394 | <LOD <LOD <LOD
455 80 0010 | 0046 0039 0027 | 1493 1486 1675
232261 0010 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
22152)61 0,067 0,076 < LOD < LOD < LOD 0,082 <LOD
315_287 0,146 | 1,725 1,456 2,047 | 1956 2330  200,3
22&?202 0,008 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
236(3:.%79 0019 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
276?653 0024 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
32;:_[;5 , 0049 | <LOD <LOD <LOD | 0081 0086 0116
259F.34o 0,023 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
208226 0,177 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
o6 ffl 4, 0035 | 0048 <LOD 0041 | 0036 <LOD 0,040
1829887 0970 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
7663491 1,685 | 16,64 2,682 2,360 | 1531 58,70 14,26
413L_i262 0168 | 6,029 1542 7,292 | 1813 10,01 16,33
28[!213 0,035 | 4,620 4576 3662 | 0207 0215 0,240
25';4210 0010 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
zoxggs 0080 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
33(?.298 0764 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
31l3\|.t(;78 0188 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
22]l.\.|(ii48 0,104 <LOD < LOD < LOD < LOD <LOD <LOD
213F_’618 0,194 | 4551 0827 2,753 | 1,924 21,18 3,384
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Ti
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V
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W
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Zn
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Anhang B: Ergebnisse der Messreihen der mit Kaolin und
KH2PO4 behandelten Proben

Element LOD K?i’)“n K"’Eg)"” Ka(lg)lln KH(21|;O4 KH(%F)’O4 KH(ZZI;O4
32?.%68 0271 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
237A.g12 0073 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
199.296 0429 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
) 49?772 0022 | 0431 0419 0434 | 2185 2,002 1,983

455203 0010 | 0,036 0049 0038 | <LOD <LOD <LOD
235.361 0,010 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
223%61 0067 | <LOD <LOD <LOD | 0076 <LOD <LOD
315?_287 0,146 | 1,396 1,835 1,949 | <LOD 0,387 0577

22&?202 0,008 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
236(3:.%79 0019 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
276(32.253 0024 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
32%54 0,049 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
255_ 240 0,023 | 0,275 <LOD 0,032 0,209 0,041 <LOD
20&226 0177 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
26A|:.|f141 0,035| <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
1829887 0970 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
7663491 1685 | 5377 1378 <LOD | 5779 5320 5464

413|_.i262 0,168 | 7,332 5114 2,881 5,180 7,504 14,39

28';213 0035 | 3362 4407 4033 | 0515 0582 0,670

25?210 0010 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
20%298 0,080 | <LOD <LOD <LOD 0,509 0,403 0,489

33(?.398 0764 | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD
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<LOD



Anhang C: Ergebnisse der Mittelwertberechnung

Element |Kontrollprobe  Kaolin MinPlus KH2PO4
32?.%68 0.135 0,135 0,135 0,135
23#312 0,037 0,037 0,730 0,037
199.296 0,215 0,215 0,215 0,215
249?772 0,424 0,428 0,010 2,057
455.203 0,037 0,041 1,551 0,005
235.;61 0,005 0,005 0,005 0,005
223%61 0,048 0,033 0,049 0,047
31;387 1,743 1,727 209,6 0,346
226?.%02 0,004 0,004 0,004 0,004
236?.%79 0,010 0,010 0,010 0,010
276?:353 0,012 0,012 0,012 0,012
324?;54 0,025 0,025 0,094 0,025
259F.34o 0,012 0,106 0,012 0,087
205(33.46126 0,089 0,089 0,089 0,089
26)1_.”141 0,035 0,017 0,031 0,017
184H_%87 0,485 0,485 0,485 0,485
766I.<491 7,221 6,666 29,422 5521
413L.i262 9,582 5,109 14,826 9,026
28?213 4,286 3,934 0,221 0,589
25?210 0,005 0,005 0,005 0,005
20%298 0,040 0,040 0,040 0,467
33(?.298 0,382 0,382 0,382 0,382
31’3?'.?)78 0,095 0,095 0,095 0,095
221’\2348 0,052 0,052 0,052 0,331
213I.3618 2,710 3,375 8,995 2059
225253 0,038 0,038 0,038 0,038
225225 0,011 0,011 0,023 0,011
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S
181.972
Sb
206.834
Se
196.026
Si
251.432
Sn
189.927
Sr
407.771
Ta
263.558
Ti
336.122
TI
276.789
\/
311.837
W
220.449
Zn
202.548
Zr
349.619

3,489
0,089
0,429
2,312
3,528
0,050
0,020
0,090
0,200
0,111
0,315
0,017

0,195

3,489
0,089
0,429
1,455
3,528
0,036
0,020
0,090
0,200
0,110
0,326
0,017

0,137

89

26,43
0,089
0,429
2,453
3,528
4,365
0,020
0,090
0,200
0,116
0,338
0,017

10,81

230,4
0,312
0,429
10,93
3,528
0,026
0,020
0,090
0,200
0,110
0,985
0,017

0,137



Anhang D: Ergebnisse der Standardabweichungsberechnung

Element |Kontrollprobe  Kaolin MinPlus KH2PO,
32?.%68 0.135 0,135 0,135 0,135
237A.|312 0,037 0,037 0,075 0,037
199.296 0,215 0,215 0,215 0,215
249|.3772 0,021 0,006 0,011 0,091
455203 0,008 0,006 0,088 0,005
235.;61 0,005 0,005 0,005 0,005
223%61 0,038 0,035 0,410 0,038
312:.287 0,242 0,238 16,65 0,240
226?.%02 0,004 0,004 0,004 0,004
236?.%79 0,010 0,010 0,010 0,010
27(3353 0,012 0,012 0,012 0,012
324?;54 0,025 0,025 0,016 0,025
259F.34o 0,012 0,123 0,012 0,091
205(35.226 0,089 0,089 0,089 0,089
26)1_.”141 0,013 0,017 0,018 0,017
Lo 0,485 0,485 0,485 0,485
766l.<491 6,657 5,670 20,70 191,7
413L.i262 4,163 1,817 3,481 3,912
28?213 0,442 0,432 0,014 0,064
25?210 0,005 0,005 0,005 0,005
20%298 0,040 0,040 0,040 0,046
33(?.298 0,382 0,382 0,382 0,382
31’3?'.?)78 0,094 0,094 0,094 0,094
221’\2348 0,052 0,052 0,052 0,044
213I.3618 1521 2,029 8,651 63,09
225253 0,038 0,038 0,038 0,038
22?225 0,011 0,011 0,014 0,011
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S
181.972
Sb
206.834
Se
196.026
Si
251.432
Sn
189.927
Sr
407.771
Ta
263.558
Ti
336.122
TI
276.789
\/
311.837
W
220.449
Zn
202.548
Zr
349.619

3,489
0,089
0,429
0,647
3,528
0,034
0,020
0,090
0,200
0,002
0,036
0,017

0,155

3,489
0,089
0,429
0,304
3,528
0,014
0,020
0,090
0,200
0,005
0,017
0,017

0,137

91

4,810
0,089
0,429
0,200
3,528
0,425
0,020
0,090
0,200
0,004
0,018
0,017

1,423

11,70
0,200
0,429
0,368
3,528
0,026
0,020
0,090
0,200
0,006
0,051
0,017

0,137



Anhang E: Ergebnisse des t-Tests

Element Kaolin MinPlus KH2PO4
32?.%68 0.000 0,000 0,000
237A.|312 0,000 14,33 0,000
191?.?396 0,000 0,000 0,000
249E.3772 0,346 30,22 30,26
455203 0,687 29,82 5,963
234?.261 0,000 0,000 0,000
223%61 0,477 0,008 0,005
312:.287 0,082 21,63 7,100
zzggoz 0,000 0,000 0,000
23(?.%79 0,000 0,000 0,000
27(?.2553 0,000 0,000 0,000
32%54 0,000 4,160 0,000
255.340 1,327 0,000 1,440
205(;5.?126 0,000 0,000 0,000
26rf141 1,430 0,355 1,430
18:?387 0,000 0,000 0,000
766l.<491 0111 1,768 49,79
413L.i262 1,706 1,674 0,169
28?213 0,986 15,93 14,35
Mn 0,000 0,000 0.000
257.610 ’ , :
20'4\3298 0,000 0,000 12,17
33(?.298 0,000 0,000 0,000
313N.t(;78 0,000 0,000 0,000
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Ni
221.648
p
213.618
Pb
220.353
Re
227.525
S
181.972
Sb
206.834
Se
196.026
Si
251.432
Sn
189.927
Sr
407.771
Ta
263.558
Ti
336.122
TI
276.789
\/
311.837
W
220.449
Zn
202.548
Zr
349.619

0,000
0,454
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
2,079
0,000
0,658
0,000
0,000
0,000
0,378
0,465
0,000

0,481

0,000
1,239
0,000
1,196
6,687
0,000
0,000
0,360
0,000
17,52
0,000
0,000
0,000
1,910
0,995
0,000

12,85

7,147
56,45
0,000
0,000
32,19
1,766
0,000
20,07
0,000
0,984
0,000
0,000
0,000
0,269
18,76
0,000

0,481
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