Zertifiziertes Referenzmaterial

BAM-U113

Kontaminierter Boden

Zertifizierte Werte

Mit Kénigswasser extrahierbare Massenanteile:
(Extraktion gemaf DIN ISO 11466)

ausverkauft / out of stock

><

Element Massenanteil in mg/kg* Unsicherheit U in mg/kg*
As 41,9 2,4
Cd 3,6 0,4
Co 32,3 2,2
Cr 35,5 2,0
Cu 458 19
Hg 1,95 0,23
Ni 37,6 1,7
Pb 220 11
\Y 26,7 1,3
Zn 614 13

* bezogen auf die nach DIN ISO 11465 ermittelte Trockenmasse der Bodenprobe bei 105 °C

U ist die erweiterte Unsicherheit (Erweiterungsfaktor k = 2) mit einem Konfidenzniveau
von ca 95 %. Sie wurde gemalf ,Guide to the expression of uncertainty in measurement*
(GUM; IS0, 1993) nach der folgenden Formel ermittelt:

_ _ 2 2
U=k xu,=2 Xw/Uchar + Ufom

Uc kombinierte Unsicherheit geméafl GUM

aus den Ergebnissen der in der BAM durchgefuhrten Analysen
ermittelter Unsicherheitsbeitrag

durch die Inhomogenitat der Probe bedingter Unsicherheitsbeitrag

Uchar

Uhom

Gliltigkeit des Zertifikats: 3 Jahre ab Auslieferung des ZRM

Datum der Auslieferung:
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Beschreibung des Materials

Das zertifizierte Referenzmaterial wird als Pulver mit KorngréRen < 125 um in 100 mL — Braun-
glasflaschen mit jeweils (40 = 1) g Inhalt geliefert.

Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung des Referenzmaterials diente ein mit Asphaltresten
durchsetzter sandiger Lehmboden von einer Altlastenflache im Berliner Raum, der zunéchst an
der Luft bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und dessen Feinbodenanteil (<2 mm) an-
schlieend mit einer Kugelmihle mit Zirkonoxid-Mahlwerkzeugen bis auf Korngréf3en < 125 pm
gemabhlen wurde.

Homogenisierung und Konfektionierung des Mahlgutes wurden mit Hilfe eines rotierenden
Probenteilers nach einem festgelegten Misch- und Teilungsschema durchgeftihrt.

Mittels halbquantitativer Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) wurden fir die Hauptbestandteile der
Bodenprobe die folgenden, nicht zertifizierten Gesamtgehalte ermittelt:

Element Si Al Ca Fe K
Massenanteil in % 24,3 2,7 6,6 7,6 0,7

Weitere informative Analysenergebnisse sind nachstehend zusammengefasst:

Parameter Massenanteil in % Bestimmungsverfahren
Trockensubstanz bei 105 °C 97,7 DIN ISO 11465
Gluhverlust bei 550 °C 11,1 DIN 38414-3
organischer Kohlenstoff (TOC) 5,8 DIN I1SO 10694
anorganischer Kohlenstoff (TIC) 0,8 DIN ISO 10694

Nach DIN ISO 10390 ermittelte pH-Werte: 7,8 (in Wasser) und 7,5 (in CaCl,-Lésung).

Empfohlener Einsatzbereich

Die Bodenprobe BAM-U113 kann im Rahmen der laborinternen Qualitatssicherung zur
Verifizierung der mit bekannten Prifverfahren erhaltenen Analysenergebnisse sowie zur
Validierung modifizierter oder neuer Verfahren eingesetzt werden.

Die zertifizierten Werte gelten fur eine Analyseneinwaage von mindestens 500 mg.

Handhabung

Vor Entnahme der Analyseneinwaagen ist die Probenflasche zwecks Rehomogenisierung des
Inhalts zu schiutteln. Ein l&ngeres Stehenlassen der gedffneten Probenflasche ist im Hinblick auf
einen moglichen Eintrag von Verunreinigungen zu vermeiden.

Bei der Durchfihrung der Extraktion mit Kénigswasser ist auf eine exakte Einhaltung der in der
Norm DIN ISO 11466 angegebenen Vorschrift zu achten.

Die bei den Elementbestimmungen erhaltenen Analysenergebnisse sind auf die Trockenmasse
der Bodenprobe zu beziehen (Bestimmung gemdaR DIN ISO 11465 unter Verwendung einer
separaten Probeneinwaage).

Lagerung

Die Probe ist wahrend der Lagerung fest zu verschlieRen und bei Temperaturen unter 30 °C
aufzubewahren. Die zugesicherte Mindesthaltbarkeit betragt unter diesen Bedingungen drei
Jahre (ab Verkaufsdatum). Damit wird nicht ausgeschlossen, dass das Material auch tber einen
langeren Zeitraum genutzt werden kann. Eine regelmaflige Kontrolle der Stabilitdt des ZRM
(post-certification monitoring) wird von der BAM im Abstand von zwei Jahren durchgefihrt.

Beteiligte Laboratorien

Die Zertifizierung der Bodenprobe BAM-U113 erfolgte auf Grundlage der in vier BAM-Arbeits-
gruppen an insgesamt 13 unabhangigen Messplatzen erhaltenen Analysenergebnisse (siehe
Tabelle auf Seite 3). Keiner der angegebenen Messreihenmittelwerte wurde nach einem Grubbs-
Test (Konfidenzniveau 99 %) als AusreiRer identifiziert. Alle Berechnungen zur Ermittlung der
Referenzwerte wurden in Ubereinstimmung mit den Vorgaben des ISO Guide 35 durchgefiihrt.
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Lid As Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb \% Zn
Nr.
M AM M AM M AM M AM M AM M AM M AM M AM M AM M AM
1 37,95 | ETAAS | 3451 | ETAAS| 29,83 | ETAAS| 32,83 | ETAAS| 4441 | FAAS | 1,919 i ICP-MS| 3597 1ICPOES| 2106 | FAAS | 2555 IICP OES| 6053 |ICP OES
2 40,84 1ICPOES| 3489 | ETAAS| 30,36 iICPOES| 34,71 {ICPOES| 4461 | FAAS | 1933 | CVAAS| 36,22 {ICPOES| 2138 | ETAAS| 26,03 |ICPOES| 6116 i ICP-MS
3 42,53 | HGAAS| 3,641 | ICP-MS| 33,05 IICPOES| 34,80 | ICP-MS| 4542 {ICPOES| 1,940 | CVAAS| 3784 | FAAS [ 2153 IICPOES| 26,83 | ETAAS| 617,0 |ICP OES
4 42,80 | HGAAS| 3,698 !ICPOES| 3365 ! FAAS | 36,34 !ICPOES| 4644 1|ICP-MS| 2,025 | CVAFS| 37,92 | ETAAS| 2239 {ICPOES| 27,00 | ETAAS| 617,3 !ICP OES
5 42,89 1 ICP-MS| 3,802 ! FAAS | 34,71 [ICPOES| 3697 !ICPOES| 480,6 !ICPOES 39,81 !ICPOES| 2259 !ICPOES| 28,00 !ICPOES| 617,4 ! FAAS
6 44,28 1ICP OES 37,18 ! ETAAS 228,6 ! ICP-MS
M/M | 41,88 3,616 32,32 3547 457,8 1,954 37,55 219,7 26,68 613,7
s 2,216 0,1462 2,127 1,670 15,02 0,0480 1,549 7,40 0,945 5,29
M Messreihenmittelwert AM eingesetzte Analysenmethode
M/M  arithmetisches Mittel der Messreihenmittelwerte CV AAS Kaltdampf-Atomabsorptionsspektrometrie
s Standardabweichung der Messreihenmittelwerte CV AFS Kaltdampf-Atomfluoreszenzspektrometrie
ET AAS elektrothermische Atomabsorptionsspektrometrie
F AAS Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie
HG AAS Hydrid-Atomabsorptionsspektrometrie
ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
ICP OES optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
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Metrologische Ruckfiuhrung

Da es sich bei den mit Kbnigswasser extrahierbaren Elementgehalten von Béden um verfahrens-
definierte Parameter handelt, erfolgte die Durchfihrung der Extraktionen unter strikter Einhaltung
des in der DIN 1SO 11466 beschriebenen Konventionsverfahrens.

Zur Herstellung der Kalibrierlésungen wurden ausnahmslos Metalle bekannter Reinheit oder
kommerziell erhaltliche Standardlésungen mit zertifizierten Elementkonzentrationen verwendet.
Bei den Analysen der Konigswasserextrakte erfolgte eine Anpassung der Kalibrierlésungen an
die Probenlésungen bzgl. der Konzentrationen der S&uren sowie der ebenfalls extrahierten
Hauptkomponenten der Probenmatrix.

Literatur

BAM-Zertifizierungsbericht ,Bodenprobe BAM-U113" (H. Scharf, BAM, April 2009)
Der Bericht ist als PDF-Datei von der BAM-Homepage (www.bam.de) tber
die Links <Referenzmaterialien> und <Zertifikate und Reports> abrufbar.

Leitfaden fur die Entwicklung von BAM-Referenzmaterialien (BAM, Juni 2006)
(http://www.bam.de/de/fachthemen/referenzmaterialien/index.htm)

ISO Guide 35 (2006):  Reference materials — General and statistical principles for certification

DIN ISO 11466 (1997): Bodenbeschaffenheit — Extraktion in Kénigswasser loslicher
Spurenelemente

DIN ISO 11465 (1996): Bodenbeschaffenheit — Bestimmung des Trockenrickstandes und des
Wassergehalts auf Grundlage der Masse. Gravimetrisches Verfahren

Akzeptiert als BAM-ZRM am 09. Juli 2009

BAM Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung

Prof. Dr. U. Panne Dr. N. Jakubowski

Leiter der Abteilung | Leiter der Fachgruppe I.1
Analytische Chemie; Anorganisch-chemische Analytik;
Referenzmaterialien Referenzmaterialien

Verkauf dieses Referenzmaterials durch:
BAM Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung

Richard-Willstatter-StraRe 11, 12489 Berlin

Tel.: 030 8104-2061 E-Mail: sales.crm@bam.de
Fax: 030 8104-1117 Internet: www.webshop.bam.de
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Certified Reference Material

BAM-U113
Contaminated Soill

ausverkauft / out of stock

Certified Values

Aquaregia extractable mass fractions:
(extraction according to 1ISO 11466)

Element Mass fraction in mg/kg* Uncertainty U in mg/kg*
As 41.9 24
Cd 3.6 04
Co 32.3 2.2
Cr 35.5 2.0
Cu 458 19
Hg 1.95 0.23
Ni 37.6 1.7
Pb 220 11
\Y 26.7 1.3
Zn 614 13

* corrected for dry matter content of the soil sample at 105 °C determined according to ISO 11465

U is the expanded uncertainty (coverage factor k = 2), which gives a level of confidence
of approximately 95 %. It was calculated according to GUM following the equation:

U:k x uc:2 Xvughar+ uﬁom

U combined uncertainty

Uchar UNcertainty contribution calculated from the results of an in-house
certification study

Unhom Uncertainty contribution calculated from the results of the homogeneity test

This certificate is valid for a period of three years beginning with the dispatch of the
reference material.

Date of Dispatch:
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Material Description

The CRM is available as a powder with particle sizes below 125 pm and is supplied in 100 mL
brown glass bottles containing (40 + 1) g.

The starting material was a sandy loam contaminated by pollutants of industrial origin and also
containing some carryover of bitumen. It was collected from a stockpile excavated during a
remediation campaign on an industrial wasteland in the Berlin region.

The raw material was dried at ambient air to constant mass and afterwards the fraction passing a
2 mm screen was ground in a ball mill (with grinding bowls and balls made of zirconia) completely
to particle sizes below 125 pum. Homogenisation and bottling of the ground material was
performed using a spinning riffler.

Determination of main matrix constituents of the bottled reference material performed at BAM by
semi-quantitative X-ray fluorescence analysis gave the following non-certified results:

Element Si Al Ca Fe K
Mass Fraction in % 24.3 2.7 6.6 7.6 0.7
Further informative analytical results characterising the sample matrix:
Parameter Mass Fraction in % Analytical Method
Dry Matter Content at 105 °C 97.7 DIN ISO 11465
Loss on Ignition at 550 °C 111 DIN 38414-3
Organic Carbon (TOC) 5.8 DIN ISO 10694
Inorganic Carbon (TIC) 0.8 DIN ISO 10694

pH values in water and CacCl, solution (according to ISO 10390): 7.8 and 7.5, respectively.

Recommended Use

The material is intended for the verification of analytical results obtained by standardised
procedures as well as for the validation of modified or new analytical methods.

The certified values are valid for a minimum sample intake of at least 500 mg per analysis.

Handling

The material should be used as it is from the bottle. However, before taking a sub-sample a re-
homogenisation by manual shaking of the closed bottle is strongly recommended. The bottle shall
be left unclosed as shortly as possible.

When extracting the sample with aqua regia the analytical protocol prescribed by 1SO 11466
must strictly be followed. All analytical results have to be corrected for dry matter content of the
material which should be determined according to ISO 11465 using a separate sub-sample.

Storage

The CRM should be stored tightly closed at a temperature below 30 °C in a dust-free and dry
environment avoiding any kind of contamination.

Based on many years of experience gained at BAM with reference materials for inorganic soil
analysis it can be expected that aqua regia extractable mass fractions of elements will not change
under the recommended storage conditions at least within a period of three years. Stability
monitoring of the CRM will be performed by BAM at intervals of two years.

Participating Laboratories

CRM BAM-U113 was certified on the basis of analytical results obtained in four BAM working
groups with 13 independent measuring facilities in total.

All calculations were performed in accordance with ISO Guide 35. Individual data sets were not
rejected because none of them could be identified as an outlier by a Grubbs test (with a level of
confidence of 99 %). The mean values for the aqua regia extractable mass fractions of the
elements under investigation obtained by the working groups participating in the certification
campaign as well as the applied analytical methods are given in the table on page 3.
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As Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb \% Zn
cont.
no.
M AM M AM M AM M AM M AM M AM M AM M AM M AM M AM
1 37.95 | ETAAS| 3451 1 ETAAS| 2983 | ETAAS| 32.83 | ETAAS| 4441 | FAAS | 1.919 | ICP-MS| 3597 1ICPOES| 2106 | FAAS | 2555 1ICP OES| 605.3 1ICP OES
2 40.84 !ICPOES| 3.489 ! ETAAS| 30.36 !ICPOES| 3471 !ICPOES| 446.1 | FAAS | 1.933 ! CVAAS| 36.22 !ICPOES| 2138 ! ETAAS| 26.03 !ICP OES| 611.6 ! ICP-MS
3 4253 | HGAAS| 3.641 | ICP-MS| 33.05 |ICPOES| 34.80 | ICP-MS| 4542 |ICPOES| 1.940 | CVAAS| 37.84 | FAAS | 2153 {ICPOES| 26.83 | ETAAS| 617.0 }{ICP OES
4 42.80 1 HGAAS| 3.698 1ICPOES| 33.65 | FAAS | 36.34 IICPOES| 4644 |ICP-MS| 2025 | CVAFS| 37.92 | ETAAS| 2239 1ICPOES| 27.00 | ETAAS| 617.3 1ICP OES
5 42.89 ! ICP-MS| 3802 ! FAAS | 34.71 !ICPOES| 36.97 |ICPOES| 480.6 !ICP OES 39.81 !ICPOES| 2259 !ICPOES| 28.00 !ICPOES| 617.4 ! FAAS
6 44.28 1ICP OES 37.18 | ETAAS 228.6 | ICP-MS
M/M | 41.88 3.616 32.32 35.47 457.8 1.954 37.55 219.7 26.68 613.7
s 2216 0.1462 2.127 1,670 15.02 0.0480 1.549 7.40 0.945 5.29
M individual working group mean AM used analytical method
M/M  arithmetic mean of individual working group means CV AAS cold vapour atomic absorption spectrometry
s  standard deviation of individual working group means CV AFS cold vapour atomic fluorescence spectrometry
ET AAS electrothermal atomic absorption spectrometry
F AAS flame atomic absorption spectrometry
HG AAS hydride generation atomic absorption spectrometry
ICP-MS inductively coupled plasma mass spectrometry
ICP OES inductively coupled plasma optical emission spectrometry

(6x/6w ul uanIb aJe sanfea ‘suonoel) SSew a|ge1oenxa 99 TT 0S| 01 Buipiodde eibai enbe yum)

STIN-INVE INYD 10 sasAfeue uolneal}iniad ul Bunedionised sdnoib Bujiom Nvg Jo S1nsay



Metrological Traceability

As agua regia extractable mass fractions of soils are operationally-defined parameters, extraction
of the soil sample was performed strictly following the analytical protocol prescribed by 1SO
standard 11466. All analyses were carried out with matrix matched calibration solutions prepared
either from metals of well-defined purity or from commercially available solutions with certified
element concentrations.

References

Certification Report ,Contaminated Soil BAM-U113" (H. Scharf, BAM, April 2009)
A German version of the report is available as PDF-file from BAM-homepage
(www.bam.de) via links <Reference materials> and <Certificates and reports>.

Guidelines for the production of BAM reference materials (BAM, June 2006)
(http://www.bam.de/en/fachthemen/referenzmaterialien/index.htm)

ISO Guide 35 (2006): Reference materials — General and statistical principles for certification
ISO 11466 (1995):  Soil quality — Extraction of trace elements soluble in aqua regia

ISO 11465 (1993):  Soail quality — Determination of dry matter and water content on a mass
basis. Gravimetric method

Accepted as BAM-CRM on July 09, 2009

BAM Federal Institute for Materials Research and Testing

Prof. Dr. U. Panne Dr. N. Jakubowski

Head of Department | Head of Division .1
Analytical Chemistry; Inorganic Chemical Analysis;
Reference Materials Reference Materials

This reference material is supplied by:

BAM Federal Institute for Materials Research and Testing
Richard-Willstatter-Str. 11, D - 12489 Berlin, Germany

Phone: +49 30 8104-2061 E-mail: sales.crm@bam.de
Fax: +49 30 8104-1117 Internet: www.webshop.bam.de
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