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Themenstellung im Originaltext:

Titel: Charakterisierung von Partikeln im Regenabfluss des Trennsystems und Identifizie-

rung von Parametern zur Quellenidentifikation mittels ,Fingerprinting”

Problemstellung: In den letzten Jahren ist durch KreislaufschlieSung in der Industrie und
Ausbau der kommunalen Abwasserreinigung die Gewésserbelastung durch Einleitungen von
Schadstoffen aus Punktquellen (Kldranlagen, Direkteinleiter) zurtick gegangen. Dadurch ge-
winnt die Belastung aus diffusen Quellen (Landwirtschaft, urbane Systeme) zunehmend an
Bedeutung fiir den Gewasserschutz.

Ein Eintragspfad aus urbanen Systemen sind die Einleitungen von Regenabfluss, wobei hier
zwischen Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen aus der Trennkanalisation
unterschieden werden kann. Die Regenabfliisse aus der Trennkanalisation werden meist, nach
Aufbereitung in einfachen Sedimentationsbecken, direkt in das Gewésser eingeleitet.

Obwohl es sich nur um Regenabfluss handelt, ist dieser Abfluss von versiegelten Flachen teils
erheblich verschmutzt. Neben den Eintrdgen durch atmosphérische Deposition auf die Flachen
kommen Verunreinigungen durch fliefenden und stehenden Verkehr, Abtrage von Baumate-
rialien und durch weitere anthropogene Aktivitaten hinzu.

Da viele Schadstoffe eine ausgepragte Affinitdt zu Feststoffpartikeln zeigen und die eingesetz-
ten Behandlungsmafinahmen mafigeblich auf die Abtrennung von Feststoffen abzielen, ist eine
Charakterisierung der Partikel mit besonderem Augenmerk auf ihre Schadstoffbeladung eine
wichtige Voraussetzung fiir die Behandlung der Abfliisse und die Abschédtzung der Eintrdge

von Schadstoffen in die Gewasser.

Vorgehensweise: Beprobt werden sollen einerseits die Zuldufe von zwei Regenbecken (ei-
nes in einem stark urban gepragtem Industriegebiet, ein anderes in einem etwas landlicheren
Gewerbegebiet) im Falle des Beckentiberlaufs, andererseits sollen drei verschiedene Quellen
(Dach-, Hof- und Strafienabldufe) in einem der Einzugsgebiete beprobt werden, um eine Zu-
ordnung der Abflusskomponenten zu den Quellen zu versuchen.

Die Partikelproben sollen hinsichtlich verschiedener Parameter untersucht werden:

¢ Form, Grofse und stoffliche Zusammensetzung der Partikel sollen mittels REM und EDX

untersucht werden.

* Die Schadstoffbeladung der verschiedenen Korngrofienfraktionen soll gemessen und

zwischen den zwei Becken verglichen werden.

* Essoll versucht werden mittels , Fingerprinting” die Schadstoffkomponenten im Becken-
zulauf den verschiedenen Quellen zuzuordnen, oder zumindest geeignete Parameter fiir

ein solches , Fingerprinting” zu identifizieren.
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1. Einleitung

1.1. Hintergrund

Anforderungen des Gewasserschutzes

Nach wie vor sind die europdischen Binnengewaisser teilweise stark mit Schad- und Nahrstof-
fen belastet und von einem 6kologisch guten Zustand weit entfernt. Dariiber hinaus ist die
Belastung der Meere auf ein besorgniserregendes MafS angestiegen, so dass eine Reduktion
von Schadstoffemissionen in die Meere in verschiedenen internationalen Abkommen (Oslo-
Paris-Ubereinkommen, Helsinki-Ubereinkommen und andere) beschlossen wurde.

Zur Verbesserung des Zustandes der Binnengewésser und zur Umsetzung der Meeresschutz-
abkommen wurde von der Legislative der Europdischen Union im Oktober 2000 die Wasser-
rahmenrichtlinie [WRRL), 2000] erlassen, welche einen guten dkologischen Zustand der Ober-
flachengewaésser einfordert.

Um einen guten 6kologischen Gewésserzustand zu erreichen, sind einerseits Verbesserun-
gen der Gewdsserstrukturen notwendig (Gewésserentwicklung) und andererseits muss die
chemische Qualitdt der Gewésser verbessert werden, indem der Eintrag von Nahrstoffen (vor-
wiegend Phosphor und Stickstoff) und Schadstoffen (insbesondere Schwermetalle und organi-
sche Schadstoffe) verringert wird.

In den letzten Jahren ist in Deutschland durch die KreislaufschlieSung in der Industrie und
den Ausbau der kommunalen Abwasserreinigung die Gewdasserbelastung durch Einleitungen
von Zehr-, Nahr- und Schadstoffen aus Punktquellen (Kldranlagen, industrielle Direkteinlei-
ter) stark zuriickgegangen. Dadurch gewinnt fiir eine weitere Reduktion der Gewésserbelas-
tung der Schad- und Nahrstoffanteil aus diffusen Quellen (Landwirtschaft, urbane Quellen)

zunehmend an Bedeutung [Borchardt, 1999].

Bedeutung urbaner Niederschlagsabfliisse

Nach [Fuchs et al. [2010] sind die Eintrdge iiber urbane Kanalisationssysteme fiir Schadstof-
fe von grofier Bedeutung. Dabei spielen insbesondere die Niederschlagsabfliisse versiegelter
Flachen eine wichtige Rolle.

Obwohl es sich nur um Niederschlagsabfluss handelt, ist dieser Abfluss von versiegelten

Flachen teils erheblich verschmutzt. Er fliefst meist direkt in die Kanalisation, wird darin sehr
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schnell gesammelt und tritt am Kanalende als kurzfristige hydraulische Stofibelastung auf.

In Gebieten mit Mischkanalisation wird dieser hydraulische Stof§ bis zu einem gewissen
Grad von den Kldranlagen und Regeniiberlaufbecken aufgefangen und zeitlich verzoégert von
der Kldranlage verarbeitet. Bei extremen StofSbelastungen, welche die Kapazitaten der Kldran-
lagen und Regeniiberlaufbecken iiberschreiten, findet eine Entlastung von Abwasser in Ober-
flachengewdésser statt.

In Gebieten mit Trennkanalisation werden die Niederschlagsabfliisse entweder direkt in
Gewdsser eingeleitet oder zunidchst in einem Regenkldrbecken (RKB) aufgefangen und nach

Fiillung des Beckens ins Gewdsser entlastet. Dabei hat das RKB zwei Funktionen:

1. Die Sedimentation zur Entfernung von Feststoffpartikeln aus dem Regenabfluss. Wie ef-
fektiv die Sedimentation ist, hangt von der Oberflachenbeschickung und der Art der mit

dem Niederschlagsabfluss transportierten Partikel ab.

2. In geringem Umfang das Abfangen hydraulischer Stofibelastungen um den hydrauli-

schen Stress fiir das Gewaésser zu minimieren.

Wirkungen von Niederschlagsabfluss-Einleitungen auf Gewasser

Einleitungen von urbanen Niederschlagsabfliissen belasten die Gewésser durch verschiedene
Wirkungen [Borchardt, 1999]:

Hydraulische Belastung: Die stoflartige Einleitung grofser Wassermengen insbesondere in klei-
ne Gewisser fiihrt zu einer Anderung des hydraulischen Regimes und kann dadurch zu
einer starken Beeintrachtigung der Gewdsserbiozonose fiithren, u. a. durch Verdriftung

von Organismen.

Feststoffeintrag: Durch den Zufluss stark mit Partikeln beladener Wassermengen kommt es
bei nachlassender Stromungsgeschwindigkeit zur Sedimentation und die vorwiegend
feinen Partikel konnen zu einer Verschlammung der Gewéssersohle fithren. Schlammige
Gewadssersohlen sind strukturarm und bieten dadurch nur wenigen hoheren Organismen

Lebensrdaume.

Zusitzlich wirken Partikel als Trager vieler feststoffaffiner Schadstoffe (siehe weiter un-

ten).

Stoffliche Wirkung: Bei Entlastungen aus Regentiberlaufbecken fiihrt der Eintrag von Am-
moniak, Nitrit und leicht abbaubaren organischen Verbindungen durch Toxizitdt und
Sauerstoffmangel zu akuten Belastungen von Gewdisserorganismen. Hingegen wirken
die Belastungen durch Néhr- und Schadstoffeintrédge aus Regentiberlaufbecken und RKB
mittel- und langfristig durch Eutrophierung der Gewésser und Schadstoffanreicherun-

gen in Organismen und Sedimenten.
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Bedeutung der Feststoffe im Niederschlagsabfluss

Wie schon im vorigen Abschnitt erwéhnt, zeigen viele Schadstoffe im Regenabfluss eine starke
Affinitat zu Feststoffen, dies gilt insbesondere fiir Schwermetalle (vgl. Abschnitt und
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) [Haritopoulou, 1996], aber auch fiir den
Nahrstoff Phosphor [Vaze & Chiew, 2004].

Dadurch konnen bei einer Abtrennung der Feststoffpartikel aus dem Regenabfluss vor der
Entlastung in die Gewdsser, nicht nur die unmittelbaren Schaden durch Feststoffeintrage mi-
nimiert, sondern auch die emittierten Schad- und Nahrstofffrachten stark verringert werden.

Die Abscheidung von Feststoffen kann mit verschiedenen Methoden durchgefiihrt werden
(Sedimentation, Filtration, Flockung, Flotation u. a.), welche unterschiedliche Wirkungsgrade
bei der Abscheidung von verschiedenen Partikeln haben.

Um geeignete Verfahren wahlen zu konnen, die eine maximale Schadstoffreduktion errei-
chen, ist es also von grofler Bedeutung, die Partikel genau zu charakterisieren, welche eine

hohe Schadstoffbelastung aufweisen und zuriickgehalten werden sollen.

1.2. Ziel und Rahmen der Untersuchung

Aus dem beschriebenen Problemfeld leiten sich die Ziele dieser Arbeit ab. Die Feststoffpartikel
im Niederschlagsabfluss sollen hinsichtlich ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten charakterisiert werden. Dabei liegt ein Fokus auf der Belastung der Partikel mit Schwerme-
tallen und Phosphor.

Die Charakterisierung soll einerseits auf Ebene der individuellen Partikel durch Untersu-
chung im Rasterelektronenmikroskop geschehen und andererseits durch chemische Analysen
der korngrofienfraktionierten Feststoffproben aus den Zuldufen zweier RKB. Dafiir werden
zwei RKB ausgewdhlt deren Einzugsgebiete einen deutlich unterschiedlichen Urbanisierungs-
grad aufweisen, um anschlieffend die Ergebnisse einander gegeniiberstellen zu konnen.

Ergédnzend sollen zur Charakterisierung einiger potentieller Quellen der Feststoffpartikel die
Niederschlagsabldufe von verschiedenen versiegelten Flachen (Dach, Hof, Strafse) in einem der
Einzugsgebiete untersucht werden. Soweit die Ergebnisse dies zulassen, soll tiberpriift werden,
ob der Einsatz einer Methodik aus der Sedimentforschung, des sogenannten , Fingerprinting”,
ein erfolgversprechender Ansatz zur Identifizierung von Partikelquellen und Quantifizierung

deren Beitrdge zur Fest- und Schadstofffracht in Kanalisationssystemen ist.






2. Stand des Wissens

In diesem Kapitel werden zundchst die moglichen Quellen fiir Partikel im Niederschlagsab-
fluss genannt, Eintragspfade der Partikel in den Niederschlagsabfluss beschrieben und die
Partikel aus diesen Quellen charakterisiert (Abschnitt[2.T)).

Anschlieffend werden kurz die Prozesse der Niederschlagsabflussbildung betrachtet (Ab-
schnitt 2.2), Grundlagen zum Verhalten von Feststoffen in der Wasserphase eingefiihrt (Ab-
schnitt[2.2.T) und einige Untersuchungen zur stofflichen Zusammensetzung des Niederschlags-
abflusses verschiedener Herkunft aufgefiihrt (Abschnitt[2.2.2).

2.1. Quellen von Partikeln im Niederschlagsabfluss urbaner
Gebiete

Niederschlagsabfluss, wie er am Ende des Kanalsystems zu beobachten ist, enthilt ein breites
Spektrum von Stoffen in geldster oder partikuldrer Form.

Diese Arbeit beschrankt sich auf die Untersuchung der partikuldr vorliegenden Stoffe. Im
Verlauf der Entstehung des Niederschlagsabflusses finden aber auch Umwandlungen zwi-
schen geloster und partikuldrer Phase statt. Daher kann bei der Suche nach den Quellen der
Partikel, wie sie am Kanalende zu beobachten sind, die geloste Phase nicht ausgeklammert
werden.

Schon bei der Bildung von Niederschlag in der Atmosphére spielen Partikel eine bedeuten-
de Rolle. Daher soll im Folgenden ein Blick auf die Stoffe in der Atmosphédre und ihre Rolle
bei der Bildung des Niederschlags geworfen werden. Anschliefiend wird das Stoffpotential
auf versiegelten Flachen dargestellt, welches vom Niederschlag mobilisiert wird und mit dem

Abfluss in den Kanal gelangt.

2.1.1. Das Stoffpotential der Atmosphare

Bevor Stoffe durch den Niederschlag aus der Atmosphare ausgewaschen werden (,,Nasse De-
position”, vgl. Abschnitt oder bei Trockenwetter auf Oberflichen abgelagert werden
(,,Trockene Deposition”, vgl. Abschnitt , liegen sie in der Atmosphdre als ,, Aerosol” vor.

Unter einem ,,Aerosol” versteht man ,[...] die Mischung von kleinen fliissigen oder festen

Partikeln in einem Gas. Demnach stellt die gesamte Atmosphire ein grofies Aerosol dar. Im
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allgemeinen Sprachgebrauch wird mit dem Begriff ‘Aerosol” allerdings nur die partikuldre
Komponente beschrieben” [Ebert, {1999, S. 1].

Poschl [2005] ergénzt diese Definition mit der Angabe von Partikeldurchmessern: Demnach
spricht man von einem Aerosol bei einem Durchmesser von 1 nm bis 100 pm, wobei die Un-
tergrenze durch die Grofie von Molekiilen/Molekiilclustern und die Obergrenze durch eine

rasche Sedimentation der Partikel bestimmt ist.

2.1.1.1. Quellen von Aerosolpartikeln

Fiir die Aerosolpartikel (fliissig und fest) in der Atmosphére gibt es verschiedene Quellen,

dabei kann zwischen primédren und sekundaren Partikeln unterschieden werden.

Primérpartikel werden von natiirlichen und anthropogenen Quellen in die Atmosphére ein-

getragen:

Wiisten sind durch die Trockenheit und die spérliche Vegetation ergiebige Staubquellen.

Meere: Besonders bei rauher See und starkem Wind werden grofle Mengen an Meereswasser
als kleine Tropfen in die Atmosphére aufgenommen. Gelangen sie in trockenere Luft-
schichten, verdunstet das Wasser und das Meersalz bleibt zuriick. Die starke Hygrosko-

pizitdt des Seesalzes macht es zu einem effektiven Kondensationskeim fiir Wolken.

Vulkanismus setzt neben grofsen Mengen an Spurengasen (CO,, SO,) auch viele Partikel frei,

welche bei phreatischem Vulkanismus bis in die Stratosphére gelangen konnen.

Pflanzen und Pilze setzen grofle Mengen an Partikeln frei, seien es Pollen von anemophﬂerﬂ
Arten, Samen und Sporen, welche durch Wind verbreitet werden oder einfach Abfallstof-

fe, welche vom Wind aufgegriffen werden.

Tiere und Mikroorganismen: Auch bei den Tieren gibt es Arten, welche sich vom Wind ver-
driften lassen, ohne aktiv fliegen zu konnen und somit Teil des atmosphérischen Aero-
sols sind. Durch ihre geringe Grofse sind Mikroorganismen (Bakterien, Viren, Algen u. a.)

pradestiniert fiir eine Aufnahme durch die Luft und nutzen dies teils zur Ausbreitung.

Verbrennung von Biomasse und fossilen Brennstoffen: Sowohl bei der natiirlichen Verbren-
nung z.B. bei Wald- und Buschbrénden oder in Brand geratenen Kohlefl6zen, als auch bei
der Verbrennung durch den Menschen in offenen Feuern oder Verbrennungsmaschinen
(vom Grill iiber das Auto bis zum Kraftwerk) werden Spurengase und Flugaschepartikel

freigesetzt.

! Anemophilie (Windbliitigkeit): Bestaubung durch Verbreitung des Pollens mit dem Wind. Besonders verbreitet
bei Biumen und Grésern.
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Verkehr: Im urbanen Raum ist die Aufwirbelung und Freisetzung von Aerosolen durch den
Verkehr von grofier Bedeutung: Staub von den befahrenen Oberflachen wird zerkleinert
und aufgewirbelt; Abrieb vom KFZ selber wird freigesetzt und durch den Verbrennungs-
motor Gase und Partikel ausgestofsen. Zusétzlich kommt es beim Transport und Verladen

von Schiittgut zu Ladungsverlusten.

Verarbeitendes Gewerbe: Schliefllich entstehen bei vielen Produktions- und Bauaktivititen

Staube unterschiedlichster Art.

Sekundarpartikel entstehen erst in der Atmosphére durch Nukleation und Kondensation
gasformiger Vorldufersubstanzen, z. B. unterliegen Seesalzpartikel in der Atmosphére einem
Alterungsprozess, welcher auch die Zusammensetzung verdandert (Abreicherung von CI~ zu-
gunsten von SO42‘). Das SO,4% entsteht dabei aus SO, der Gasphase, welches sich im Wasser
16st, das an den hygroskopischen Seesalzpartikeln kondensiert ist und durch das im Wasser
geloste Wasserstoffperoxid oxidiert wird (vgl. Formeln 2.1 & 2.2] auf S. 24) [Roedel & Wagner,
2011].

Besonders effektiv fiir die Partikelalterung ist die ,, Wolkenprozessierung”. Darunter versteht
man die Verdnderung durch Kondensation, Verdunstung, Sublimation und Resublimation in
sich bildenden und wieder auflosenden Wolken, wobei die Partikel die Rolle der Wolkenkon-

densations- oder Eisnukleationskerne tibernehmen [P6schl, 2005; Roedel & Wagner, 2011].

Die globalen Aerosolpartikelemmissionen bestehen in erster Linie aus aufgewirbeltem Bo-
denstaub und Seesalzpartikeln, aber auch Vulkanstaub, Industriestdube und sekundére Sulfat-
partikel aus biogenen, vulkanischen und anthropogenen Gasemissionen sind mengenmafiig
von Bedeutung.

Die Konzentrationen von Aerosolpartikeln, -tropfen und Spurengasen und der Anteil ver-
schiedener Emmissionsquellen kann regional und temporir sehr unterschiedlich sein, so dass
spezifische Aussagen schwer zu treffen sind [Ebert, |[1999].

Dass in stark urbanisierten Riumen die Aerosolpartikelkonzentrationen stark erhoht sind
und der Hauptanteil der Aerosolpartikel anthropogenen Ursprungs ist, darf als sicher ange-

nommen werden [Moreno et al.,[2004; P6schl, 2005]].

2.1.1.2. Beschaffenheit von Aerosolpartikeln

Sind die Quellen von Aerosolpartikeln schon vielfaltig, so ist ihre Form und Zusammenset-
zung kaum mehr zu erfassen. ,Speziell in besiedelten Gebieten kann das Aerosolpartikelma-
terial mehr oder minder als Staub einer ‘explodierten Apotheke’ betrachtet werden, der so

gut wie samtliche semivolatilen und nichtvolatilen chemischen Verbindungen enthilt, die in



20 2. Stand des Wissens

der Biosphidre, Hydrosphédre und Lithosphére vorkommen oder durch menschliche Aktivita-
ten freigesetzt werden.”[Poschl, 2005, S. 7694]
Trotzdem soll im Folgenden auf einige hdufige Komponenten und ihre moglichen Erschei-

nungsbilder eingegangen werden, soweit eine Relevanz fiir den Regenabfluss erkennbar ist.

Bodenstdube Die Grofie von Bodenstaubpartikeln liegt bei 0,5-25 pm. Die Form ist teils un-
bestimmt, teils kristallin mit Bruchkanten. Hauptelemente sind O und Si, Nebenbestandteile
Na, Mg, Al, S, K, Ca und Fe 1999]. Der Mineralbestand der Bodenstiube entspricht dem
der Boden: als Hauptbestandteil finden sich Silikate und Quarz, aber auch Metalloxide (Fe, Al)
treten auf.

Grofie Mengen von Bodenstduben wer-
den im urbanen Raum bei der Schiittgut-

verladung und im Strafienverkehr aufge-

wirbelt [Ebert, [1999].

Flugasche Eine sehr wichtige und gut er-
kennbare tiberwiegend anthropogene Ae-
rosolkomponente sind Flugaschepartikel.
Sie entstehen in allen Hochtemperaturver-
brennungsprozessen, wenn der Brennstoff
nicht brennbare Komponenten enthdlt. Die-
se werden partiell oder vollstandig aufge-
schmolzen, oxidiert und als Tropfen emit-
tiert, welche in der Atmosphdre erstarren.
Dabei bilden sich vorwiegend kugelférmi-
ge Partikel, welche haufig hohl sind und
dann als ,Cenosphdren” bezeichnet wer-
den. Wenn die Temperatur der Verbren-
nung nicht ausreichend fiir eine vollstandi-

ge Aufschmelzung war, kommen auch un-

regelmafsig geformte Flugschepartikel vor

(Abb' [Ramsden & Shibaokay [1982;Kut- Abb. 2.1.: Riickstreuelektronenkontrastauf-

chko & Kim) 2006]. nahmen von Flugaschepartikeln: A Typische

Der Durchmesser dieser Cenosphirenim Flugasche-Cenosphéren; B hohle Cenosphire
im Querschnitt; C Nicht verbrannter Kohlen-
stoffpartikel; D Mineralaggregat (Quartz), E
Agglomerierte Partikel im Querschnitt; F unre-
Neben silikatischen Flugaschepartikeln gelméfig geformte amorphe Partikel.

gibt es hédufig solche, die aus Metalloxiden 2006]

Aerosol in grofleren Abstinden zu den

Quellen betragt meist rund 0,1-3 pum.
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Tab. 2.1.: Mittlere Elementgehalte und Korngrofse von 12 Flugascheproben aus der Verbren-
nung pulverisierter bitumenreicher Kohle in verschiedenen Kraftwerken bei Temperaturen
tiber 1400 °C. Der fehlende Anteil ist hauptsachlich Sauerstoff. [Kutchko & Kim), [2006]

Elementgehalt der trockenen Probe ohne C C D

Al [Ca| Fe [ Si | S | P | K [Mg|[Na| T | Ba | ™|

Yo Yo Y% Y% Y% Y% Y% Yo Y% Y% Ppm Y% nm

131 1]17|104 | 232|024 (010|174 | 047 | 0,32 | 0,91 78| 63| 27

1,812 55| 210,19 |0,06 | 0,34 | 0,08 | 0,23 | 0,20 29| 59

max | 154 | 46 | 244|268 | 0,71 | 0,21 | 219 | 0,60 | 095 | 1,33 | 140 | 20,6
Dsp=Median der Partikeldurchmesser der Probe;

C,.v.= nicht verbrannter Kohlenstoff.

» &

Tab. 2.2.: Elementgehalt in 12 Einzelpartikeln (Durchmesser 40-200 pm) aus einer Miillver-
brennungsanlage. [Camerani et al., 2001]

Cl K Ca Fe Cu Zn Br Sr Mo Cd| Pb
% | % | % | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
z 0,54 | 0,15 2,74 | 200 | 200 | 200| 500| 73| 74| 13| 300
maz | 21,50 | 2,00 | 890 | 900 | 800 | 2970 | 2500 | 300 | 12| 56| 600

bestehen: Das vorherrschenden Elemente ist dann Sauerstoff in Kombination mit Al, Ti, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn oder Pb [Ebert, 1999].

Weitere Flugaschekomponenten sind Ca-dominierte Partikel - hdufig in Verbindung mit P
und S, und Partikel aus unverbranntem Kohlenstoff (Tab. [Kutchko & Kim), 2006].

Die Zusammensetzung von Flugasche kann, in Abhdngigkeit von der Art der Verunreini-
gungen des Brennstoffs, stark variieren. Haufig entspricht sie jedoch der Zusammensetzung
unreiner Aluminosilikat-Gladser. Die Hauptelemente sind dann O, Si und Al. In geringeren
Mengen kommen Fe, C, und S vor [Hock & Lichtman, |1983; Kutchko & Kim| 2006]. Mineralo-
gische Untersuchungen von Kukier et al. [2003] weisen Quartz, Mullit, Magnetit und Hamatit
als haufigste Mineralphasen in der untersuchten Flugasche nach. Sakamoto et al.| [2003] zei-
gen, dass sich die Elementzusammensetzung der Cenosphédren von aufien nach innen leicht
verdndert.

Camerani et al.|[2001] untersuchten einzelne grofie Flugaschepartikel aus Miillverbrennungs-
anlagen mit Synchrotron-Réntgenstrahlen und konnten die in Tabelle 2.2] dargestellten Spuren-

elementkonzentrationen nachweisen.

Ca-Sulfat-Partikel werden bei Aerosoluntersuchungen héufig gefunden, wobei es sich tiber-
wiegend um Gips (CaSO4x2 H;O) handelt [Vester, 2006]. In kontinentalen Luftmassen sind
die Kohleverbrennung und die Rauchgasentschwefelung von Kraftwerken die primére Quel-
le. Diese Partikel haben eine kompakte kristalline Form (Durchmesser 0,4-25 pm).

Daneben kommen sekundir gebildete Ca-Sulfate vor. Diese Partikel sind im Mittel kleiner
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(Durchmesser 0,1-5 pm) und zeigen eher die Form flacher Pldttchen oder verwachsen zu Ag-
glomeraten [Ebert, 1999].

Kohlenstoffreiche Partikel Bei der Diskussion von kohlenstoffreichen Partikeln sind die
verschiedenen Kohlenstofffraktionen von Bedeutung: Der TC-Gehalt (von engl. “total carbon”)
beschreibt den gesamten Kohlenstoffgehalt bis auf den in anorganischen Karbonaten gebun-
denen Kohlenstoff. Er setzt sich aus dem organischen Kohlenstoff (OC von engl. “organic car-
bon”) und dem schwarzen (BC von engl. “black carbon”) oder elementaren Kohlenstoff (EC
von engl. “elemental carbon”) zusammen. Diese Einteilung findet in der Aerosolforschung
haufig Anwendung, auch wenn die Einteilung und die Messung dieser Fraktionen problem-
behaftet ist [Poschll, 2005].

Die Gruppe kohlenstoffreicher Partikel ist sehr vielfaltig und kann weiter unterschieden wer-

den in:

RuB ist technisch definiert als schwarzes Produkt unvollstiandiger Verbrennung oder Pyroly-
se von Kohlenwasserstoffen. Ruf$ besteht aus verschiedenen Stoffgruppen. Die Hauptkompo-
nente ist Kohlenstoff, der in Stapeln von Graphen und in polycyclischen aromtischen Kohlen-
wasserstoffen (PAK) vorliegt [Poschl, 2005]. Bei Dieselrufipartikeln machen diese Komponen-
ten ca. 70 % bzw. 25 % des Rufies aus. Daher hat der Rufs einen hohen BC/EC-Anteil. Weitere
Komponenten im Rufs sind Sulfate und Metalloxide [[Vohr, 2010].

Ruflpartikel lassen sich in Aerosolpartikelproben anhand ihrer Form erkennen: Sphérische
Primaérteilchen mit einem sehr kleinen Durchmesser (10-100 nm) vernetzen sich zu langgezo-
genen, kettenformigen oder kompakten, schwammigen Aggregaten mit Durchmessern von
0,1-10 pm. Wenn diese Partikel weitere Kompaktionsschritte und Aufwuchs von Substanzen
erfahren, wird ihre Erkennung schwierig.

Die Zusammensetzung der Rufipartikel im EDX-Spektrum ist von Kohlenstoff bestimmt, da-
neben kommen geringe Mengen an O, S, Fe, Cu oder Zn vor. Die sphérischen Partikel entstehen
durch Kondensation der PAK um Kondensationskeime [Ebert, [1999].

Ruf3 ist fiir den Schadstofftransport von Bedeutung, da er grofie Oberfldchen fiir eine Ad-
sorption bietet, schon bei der Entstehung mit Schadstoffen beladen wird, bzw. sich aus diesen
bildet (PAK), aber auch im Abbau organischer Luftschadstoffe eine Rolle spielt. Poschl [2005]
beschreibt beispielsweise den Abbau von Benzo[a]pyren, einem karzinogenem PAK an der
Oberflache von Rufd durch die Reaktion mit Ozon.

Biologische Partikel Unter den biologischen Partikeln finden sich einerseits Pollen, Sporen
und Samen, die relativ leicht identifiziert werden kdonnen, andererseits Bruchstiicke von Or-

ganismen, die schwieriger zu identifizieren sind. Die Zusammensetzung im EDX-Spektrum
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ist von C und O bestimmt. In kleineren Mengen sind N, Na, Mg, Si, P, S, Cl, K, Ca und Fe
detektierbar [Ebert, |1999; Vester| 2006].

Technogene Partikel Neben den schon zuvor genannten vorwiegend technogenen Partikeln
Flugaschen, Rufs und Gips kommen noch weiter hinzu:

Mischpartikel mit unterschiedlichen Anteilen von Karbonat, Silikat und Sulfat konnen aus
Baustoffen stammen, z.B. Ca-Sulfat-Karbonat-Mischpartikel von verwitterten Kalksteinfassa-
den, welche bei Renovierungsarbeiten freigesetzt werden oder aus der Rauchgasentschwefe-
lung stammen und Karbonat-Silikat-Mischpartikel aus der Zementherstellung und -verwen-
dung [Vester, 2006].

Zur Beschaffenheit von Partikeln aus Quellen des Verkehrs siehe Abschnitt[2.1.2.2]

2.1.1.3. Nasse Deposition

Bereits bei der Bildung der Wolken in der Atmosphére sind Aerosolpartikel als Kristallisations-
oder Kondensationskeime von immenser Bedeutung. Dabei wird in den Wolken der Grof3-
teil der geeigneten Aerosolpartikel (Durchmesser > 0,1 ym, zumindest teilweise wasserloslich)
verbraucht und so im Niederschlag gebunden. Zusétzlich kommt es zur Anlagerung von Par-
tikeln an Tropfen durch Diffusion (besonders wirksam fiir kleine Partikel mit einem Durch-
messer < 0,01 pm) und die Anlagerung durch elektrostatische Krafte (besonders wirksam im
Bereich 0,01-0,1 pm). Diese Prozesse der Bindung von Partikeln bei der Niederschlagsbildung
in den Wolken sind unter dem Begriff “rain-out” bekannt [Roedel & Wagner, 2011].

Die durch Resublimation oder Koaleszenz wachsenden Wolkenkristalle bzw. -tropfen fal-
len, wenn sie eine ausreichende Grofie erreicht haben, durch die Schwerkraft zu Boden. Auf
dem Weg durch die verschiedenen Luftschichten nehmen sie weiterhin Aerosolpartikel und
Spurengase aus der Luft auf. Dies bezeichnet man als “wash-out”.

Die Bedeutung des “wash-out” fiir die Feststoffkonzentration im Niederschlag ist im Ver-
gleich zum “rain-out” gering, soweit es sich um Stoffe handelt, welche in der gesamten Atmo-
sphére relativ gleichverteilt vorkommen. Fiir Stoffe, welche nur in den tieferen Luftschichten,
z. B. der stddtischen Grenzschicht (engl. “Urban boundary layer” UBL) vorkommen und fiir
Partikel mit groflem Durchmesser (> 10 pm) kann dieser Prozess von grofser Bedeutung sein
(Abb.[2.2).

Roedel & Wagner| [2011] kommen zu dem Schluss, dass in 1 1 Regenwasser in Abhédngigkeit
von den Niederschlagsverhiltnissen im Mittel die Menge an Spurenstoffen aus Aerosolen von
300-1000 m? Luft enthalten ist. Als Richtwert werden 10-100 mg1~! Aerosol genannt. Mengen-
maflig sind Rufle, Silikate, Sulfate, Nitrate, Chloride, Kalzium, Natrium, Eisen, Aluminium,
Ammonium und freie Sdure in Form hydratisierter Wasserstoffionen die wichtigsten Bestand-

teile.
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1 In Gegenden mit erhohten Aerosolparti-
kelbelastungen, wie diese u. a. aus dem ur-
banen Raum bekannt sind, sind folglich er-
hohte Stoffkonzentrationen im Niederschlag
zu finden.

102 . Dartiber hinaus ist die Auswaschung von
t Spurengasen aus der Atmosphire fiir den
Stoffgehalt des Niederschlags von grofier Be-
10° | deutung. Die Losung von CO, im Nieder-

schlag fiihrt zu einem natiirlich sauren pH-

104 L [ Wert von 5,6. Losen sich weitere Aerosolpar-

102 102 10 1 10  tikel und Spurengase verdndert sich der pH-
r (um) — Wert weiter:

Abb. 2.2.: Wash-out-Wirkungsgrad ¢ (engl. Natiirlich erhthte pH-Werte, welche be-

"wash-out-efficiency”) als Funktion des Radius sonders im Frithjahr und Herbst gemes-

(r) des auszuwaschenden Aerosolpartikels, fiir gen werden, sind durch lokal aufgewirbeltes
Regentropfenradien oberhalb 250 um.

Bodenmaterial und Staubeinwehungen aus
Wirkungsquerschnitt einer Volumeneinheit Regen

Gesamtquerschnitt der Volumeneinheit Regen entfernten Regionen (Z. B. aus der Sahara)
Die Schraffur gibt die Bandbreite der experi-
mentellen und theoretischen Daten verschiede-
ner Autoren wieder. [Roedel & Wagner, 2011]

E =

zu erkldren. Die dadurch ausgewaschenen
Ca?* Mg?* und HCOj3 -Ionen bilden mit den
SOE_ und NOj™-Ionen Salze (Ca(NOs3)s und
CaS0Oy) und neutralisieren so die Sduren [Bertrand et al., 2008]].

Niedrigere pH-Werte treten im Sommer und Winter auf und sind bedingt durch Anreiche-
rung von organischen Sduren (aus photochemischen Prozessen) im Aerosol [Weidele et al.,
2005].

Anthropogen wird der pH-Wert ebenfalls in beide Richtungen beeinflusst: Durch Verbren-
nungsprozesse wurden, und werden in geringerem MafSe immer noch, grofie Mengen SO, und
NOy freigesetzt, welche durch die Bildung von Schwefelsaure (Oxidation des Sulfits durch ge-
16stes Wasserstoffperoxid) und Salpetersdure zu einer Versauerung des Niederschlags fiihren
[Roedel & Wagner, 2011]:

SOs + Hy0 = HySO3 < HT + HSO; 2.1)
HSO; + Hy0s — HSOF + HyO 2.2)
NQO5+H20 — 2HNO3 — 2H+ —I—ZNOS_ (23)

Hingegen werden besonders im stddtischen Raum alkalisch wirkende Partikel (z.B. Ca?* aus

Zement, NH] aus Abgasen und Tierhaltung) ausgewaschen und fithren durch Neutralisation
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(Bildung von NH4HSO4, (NH4)2SO4, NH4NO3, Ca(NOs), und CaSO,) zu deutlich alkalische-
ren pH-Werten als der natiirliche Wert von 5,6 [Malissa et al., 1980; Weidele et al., 2005} Bertrand
et al.,[2008].

2.1.1.4. Trockene Deposition

In den bodennahen Luftschichten suspendierte Aerosolpartikel werden wahrend niederschlags-
freien Perioden durch trockene Deposition auf die Oberfldchen abgelagert. Die dabei wirkende
Mechanismen sind Sedimentation und Adsorption [Helmreich, |2010].

Fuchs| [2010] formuliert die Hypothese, dass ein starker Baumbestand im urbanen Raum
durch Auskdmmung von Feinstaub aus der Luft zu verstiarkten Schwermetalldeposition bei-
tragen kann.

Wiéhrend die besser 16slichen Metalle Zn, Cu und teilweise Pb vorwiegend durch nasse De-
position abgelagert werden, gelangen Cd, Cr und Fe vorwiegend durch trockene Deposition
auf die Oberflachen [Muschak, [1989].

2.1.2. Stoffabtragspotential versiegelter Flachen

Bei der Abflussentstehung von versiegelten Flichen im urbanen Raum stammen abgetrage-
ne Stofffrachten nur zu geringen Teilen aus der atmosphérischen Deposition von iiber ldngere
Distanzen transportierten Aerosolpartikeln, auch wenn diese Quelle fiir einzelne Stoffe (z. B.
PAK) die Hauptquelle ist. Das bedeutendere Stoffpotential stellt die Ablagerung von in unmit-
telbarer Nihe anfallenden Partikeln und der Abtrag der Oberflichen an sich dar [Helmreich,
2010].

Welches Material aus welcher Quelle von einer versiegelten Flache abgespiilt werden kann,
ist stark von der Art der Flache (Dach, Hof, Straie), der vorwiegenden Nutzung (Verkehr,

Giiterumschlag, Brache) und des Baumaterials der Flache abhéangig.

2.1.2.1. Dacher

Neben der Ablagerung von Aerosolpartikeln sammeln sich auf Dachflichen und in Nieder-
schlagsrinnen wahrend niederschlagsfreier Perioden auch grobere Vegetationsabfille (Laub,
Samen u. a.) umstehender Baume.

Bezogen auf den Schadstoffgehalt ist der Abtrag von Partikeln des Baumaterials der Dach-
flache von grofier Bedeutung, sofern es sich dabei um Schwermetalle handelt. Neben Dach-
flachen, welche vollstandig aus beschichtetem oder unbeschichtetem Cu-, Zn- oder Pb-Blech
bestehen, spielen auch Niederschlagsrinnen, Fallrohre und andere metallische Installationen

im Dachbereich eine Rolle.
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Abb. 2.3.: Korrosionschicht auf Metallddchern: Querschnitt durch (links) altes Kupferblech (40

Jahre), (rechts) altes Zinkblech (39 Jahre)[He et al., 2001]

S h d w m a
} } } } } j — Zeit

SO,/ 5042_

-5 Zoe(CO O /J Z1n4S04(OH)g n H,0 .H;mcb(OH)zlso@ 5 H,0|

Zn(OH), Hydrozinkit

" Zn5(OH)sCl- Hy0 |—{ NaZn;CI(OH)eSO4- 6 H;0)|
Ccr

Abb. 2.4.: Bildungssequenz fiir Zinkverbindungen bei Korrosion [nach [Leygraf & Graedel,
2000]

Flachenmiflig am bedeutendsten sind Zink und Kupferddcher. Bleiddcher sind selten, Pb
wird aber als Abschlussblech im Dachbereich verwendet.

Die Freisetzung von Metall aus Metalloberfldachen ldsst sich in zwei Prozesse gliedern:

Korrosion Im Kontakt mit den Gasen der Atmosphéare und dem Niederschlag wird das Me-
tall oxidiert und es bildet sich eine Korrosionsschicht (Patina, vgl. Abb. aus verschiedenen

Mineralen (Abb.[2.4) & 2.5).

Abschwemmung In Abhingigkeit von der chemischen Beschaffenheit des Niederschlags
(pH-Wert, Sulfatgehalt, Chloridgehalt) und Umweltfaktoren wie Luftfeuchtigkeit, Temperatur
und der Dauer der Nasszeit, wird die Korrosionsschicht auf- oder abgeldst und vom Nieder-
schlag abgespiilt. So gelangt vorwiegend geltstes, aber auch partikuldres Metall in den Ab-
fluss.

[Faller & Reiss|[2005] gibt einen partikuldren Anteil von ca. 10% fiir Zink und 20 % fiir Kupfer
im Dachabfluss an (membranfiltriert mit 0,45 pm Porendurchmesser). Die restlichen 90 % bzw.
80 % der Metalle gelangen als hydratisierte Kationen (Zn(H,O)s>*, Cu(H,0)6%*) in den Abfluss.

Der Materialaustrag wird als Abschwemmrate angegeben. Fiir Deutschland werden Werte
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SO,/ 8042'
CusSO4(OH)g - H,O CusSO4(OH), ’4 CuSO; - 3 Cu(OH), \
Posjnakit Brochantit
CUQO / [
Cuprit  CuCO; - Cu(OH), \*
CuCl, - 3 Cu(OH), \

cr

Abb. 2.5.: Bildungssequenz fiir Kupferverbindungen bei Korrosion [nach Angaben von Helm-
reich|, [2010]

von 1,3gm 2a~! fiir Cuund 3,0 gm~2a"! fiir Zink als représentativ angenommen [Helm-
reich, |2010]. Einfluss auf die Abschwemmraten haben auch Beschichtungen (Sn, Ti) und Vor-
patinierungen [Faller & Reiss, 2005].

Es gibt zahlreiche Untersuchungen und Zusammenstellungen von Schwermetallkonzentra-
tionen in Dachabldufen, z. B. in|Davis|[2001], [Boller| [2004], Clark et al.| [2008], Ballo et al.|[2009]
und |Lye [2009].

2.1.2.2. StraBenflachen

Im Gegensatz zu den Dachfldchen sind bei den Verkehrsflachen (Straflen, Hofflachen und Park-
platzen) nicht nur Materialdeposition aus der Luft und Abschwemmung des Baumaterials son-
dern noch viele nutzungsbedingte Quellen von Bedeutung - das System also deutlich komple-
Xer.

Zunichst einmal wirkt auf Verkehrsflachen die atmosphérische Deposition, wobei aufgrund
des meist ebenerdigen Niveaus auch grofse, nur {iber kurze Distanzen transportierte Partikel
abgelagert werden. Besonderen Einfluss haben hier Baumbestiande, welche je nach Jahreszeit
grofie Mengen an Pollen, Bliiten, Friichten, Blattern und Asten fallen lassen. Bei stark durch
flielenden Verkehr genutzen Flachen kommt es zu einer mechanischen Zerkleinerung der zu-
ndchst meist groben organischen Partikel [Fuchs, 2010].

Von hoher gelegenen nicht versiegelten Flachen (z.B. Strafienbanketten) kann durch den Re-
genabfluss mobilisiertes Material (Boden, Vegetatiosstreu) auf Verkehrsflichen gespiilt wer-
den.

Neben diesen eher nutzungsunabhéingigen Partikelquellen kommt es zu Partikeleintrag von
den Kraftfahrzeugen, dem Fahrbahnmaterial, Installationen (z. B. Leitplanken, Schilder, Ober-
leitungen, Schienen), Ladung von Fahrzeugen, ausgebrachte Stoffe (z. B. Streumaterial, Pesti-
zide) und von Abfillen.

Im Folgenden soll eine grobe Unterteilung in vorwiegend flielenden Autoverkehr auf den

Straflen (dieser Abschnitt), vorwiegend stehenden Autoverkehr und industriell gewerbliche
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Nutzung auf Hofflichen und Parkplitzen (Abschnitt[2.1.2.3) und Eisenbahnverkehr (Abschnitt
unternommen werden, wobei die Grenzen teilweise flieSend sind. Flug- und Schiffs-
verkehr werden hier nicht behandelt, da sie in den untersuchten Einzugsgebieten nicht direkt
relevant sind.

Im fliefenden Verkehr werden von KFZ vorwiegend vier Arten von Partikelemissionen
erzeugt: Reifenabrieb, Bremsabrieb, Verbrennungsriickstinde und Fahrbahnabrieb. Daneben
kann es z.B. bei Unféllen zur Freisetzung weiterer Partikel aus dem Inventar von KFZ kommen.
Weiterhin wurden bis zum Jahr 2002 in KFZ-Reifen Auswuchtgewichte aus Blei eingebaut. Die-
se unterliegen durch Steinschlag einer Abrasion und werden beim Herausfallen auf der Strafle

zu feinem Staub zermalen. Dadurch stellen sie eine hoch konzentrierte Pb-Partikelquelle dar
[Hillenbrand et al., 2005].

Reifenabrieb Um die Stoffeintrage durch Reifenabrieb zu verstehen, lohnt sich eine Betrach-
tung der Zusammensetzung von Reifen (Tab.[2.3).

Tab. 2.3.: ,Klassische Formel” fiir die Zusammensetzung einer Reifenlaufflache. Die Anteile
konnen je nach Rezeptur stark verdndert sein [nach Rauterberg-Wultf, [1998]

Funktion ‘ Anteil [%] ‘ Stoffe

Elastomere 60,0 | Synthese- und Naturkautschuk
Fillstoffe 30,0 | Ruf3, Kieselsdure
Mischungshilfmittel 3,5 | Wachse, Ole, Harze u. a.
Vulkanisationssystem: 1,5 | Schwefel

- Aktivatoren 3,0 | Zinkoxid, Stearinsdure

- Beschleuniger 0,5 | Benzothiazole u. a.
Alterungsschutz 1,5 | Amine, Wachse u. a.

Der Zink-Gehalt in Reifenlaufflachen liegt zwischen 0,8 und 2,8%, dadurch ist der Reifena-
brieb eine sehr bedeutende Quelle fiir Zink im Straflenabfluss. Stechmann| [1994] ermittelte
einen Anteil des Reifenabriebs von 30-40% an den Zinkkonzentrationen im Straflenablaufwas-
ser.

Die Bildung des Abriebs ist von verschiedenen Faktoren abhéngig (Temperatur, Strafsen-
rauigkeit u. a.). Dabei sind verschiedene Mechanismen des Abriebs von Bedeutung, die ver-
schiedenartige Partikel (Abb. erzeugen: Schnittabrieb (Abrasion) und Riffelabrieb erzeu-
gen eher grobe Partikel (>50 pm), wahrend Feinabrieb (“Intrinsic wear”) und ,splitternder
Abrieb” (”Spalling”) zur Freisetzung von kleinen Partikeln (einige pm) fithrt. Durch Ablosen
und Aufrollen der chemisch zersetzten Oberflache (“roll formation”) entstehen Partikel, wel-
che einen grofien Anteil Strafsenstaub enthalten [Rauterberg-Wulff, 1998].

Verschiedene Untersuchungen auf Reifenabrieb an Strafien ergaben einen Anteil von < 1 -
17% im Schwebstaub, 6% im Staubniederschlag und 0,45% in Bodenproben unmittelbar am
Strafienrand [Rauterberg-Wulff, 1998].
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Abb. 2.6.: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren zweier Reifenabriebpartikel. Beschichtung
mit Gold (Au), daher wird das Signal der leichten Elemente (z.B. C) im EDX nicht gemessen
[Rauterberg-Wulff, 1998]

Bremsabrieb KFZ Bremsen sind so konstruiert, dass ein Bremsblock mit einem Reibbelag ge-
gen eine Bremsscheibe oder -trommel driickt, und dabei die Bewegungsenergie des Fahrzeugs

in Warmeenergie umsetzt.

Dabei besteht der Reibbelag aus einem auf Verschleifs ausgelegten Material, welches einen
Festschmierstoff (Antimontrisulfid, Graphit oder Kokspulver) enthélt und gut die Warme ab-
leitet (Tab.[2.5). Die Bremsscheibe oder -trommel als Gegenstiick wird aus etwas hirterem Ma-

terial (Gusseisen, Stahllegierungen) gefertigt, um den Abrieb geringer zu halten.

Es gibt verschiedene Bauweisen von Bremsen, vorwiegend werden heute beim KFZ Schei-
benbremsen verwendet. Bei dlteren LKW und Baustellenfahrzeugen findet man auch heute
noch Trommelbremsen. Bis in die 1980er Jahre wurden im Reibbelag auch Asbestfasern verar-
beitet. Aufgrund der gesundheitlichen Gefahren von Asbestfasern wurden diese verboten und

in den Reibbeldgen durch andere Stoffe ersetzt.

Im Gegensatz zu den Reifen ist die Zusammensetzung verschiedener Bremsbelédge sehr un-
terschiedlich (Tab. 2.4). Dabei werden international 4 géngige Typen von Bremsbeldgen unter-
schieden, wobei die Abgrenzung eher unscharf ist:

”Semi Metallic” (SM) enthalten 30-65% metallische Komponenten.
”Low Metallic” (LM) enthalten weniger Metall (10-30%) und mehr organische Komponenten
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Tab. 2.4.: Elementgehalte in verschiedenen Bremsbeldgen und einer Bremsscheibe in Gew.-% [nach Daten in Rauterberg-Wulff} 1998/(1),
Hjortenkrans et al.} 2007((2) & Wahlstrom et al.}[2011|(3)]

Quelle: 1 2 3
Typ/ S S S, PKW S, PKW S, PKW S T S S S
Probe: PKW MR VA, MH HA, MH UH LKW LKW Bus LM | NAO | BS
N: 18 1 24 24 12 2 1 2 1 1 1
T | mazx min | max T | mazx T | mazx T | max | min | max T | min | max
Cu 13,0 | 25,0 | 68,1 0,1 011 128 | 270|128 | 22,0 | 0,0 0,0 7,6 27 0 28 1 13,0 || 16,7 356 | 08
Fe 33,0 | 58,0 0,9 1,3 | 23,4 59,8 16,4 | 94,3
Sb 2,3 5,2 1,7 0,1 0,1 2,3 7,9 1,1 52100 0,0 34 4,7 0,0 0,0 0,0
Zn 1,6 6,9 0,1 0,2 1,6 2,7 73| 3,8 13 | 0,5 1,0 0,0 1,9 2,7 2 3,9 0,6 091 01
Pb 0,0 0,1 0,3 2,7 10,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,2
Sn 8,8 751 0,1
Ti 0,1 11,6 nn
Mn 0,5 nn 1,6
Ni nn nn | 0,1
Cr + nn nn | 0,1
Al + + 472 04
Ba + + 0,3 14| 02
S + + 4,1 21 01
Ca + + 1,6 12,3 | 0,2
Na + 2 5,9 1,2

Abkiirzungen: S - Scheibenbremse; T - Trommelbremse; MR - Motorrad; VA - Vorderachse; HA - Hinterachse; MH - Markenhersteller; UH
- unabhéngige Hersteller; BS - Bremsscheibe; nn - nicht nachweisbar.

Von Rauterberg-Wulff|[1998] wurden mit EDX weiterhin Si, Al, S, Mg, O, Ba, Zr, Ca, K, Cl, Cr und Na in einzelnen Beldgen nachgewiesen.
Soweit in der Tabelle aufgefiihrt mit (+) markiert.

Bei Hjortenkrans et al.|[2007] finden sich auch Messungen von Cd (maximal 53 mgkg ™).

Weitere Messwerte finden sich z. B. in[Kukutschova et al.|[2011].
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(Abb.[2.7).
”Organic” / "Non Asbestos Organic"(NAO) enthalten wenig Metall, dafiir Fasern aus Glas,
Gummi, Karbon und anderen organischen Polymeren.

”Ceramic” (C) enthalten keramische Komponenten und sind aus verschiedensten Materialien

zusammengesetzt. Tab. 2.5.: Rezeptur eines SM-

Bremsbelags [nach [Paul, [1991], und
Im Vergleich zu anderen KFZ-Teilen und zur un-  gjneg LM-Bremsbelags  [Kukutschova

belasteten Umwelt enthalten manche Reibbelidge et al., 2010]

hohe Konzentrationen an Antimon (bis zu 5%).

. . i [Gew.-%]
Dies erlaubt die Verwendung von Antimon als
] ) Komponente SM | LM
Tracer fiir Bremsabrieb und allgemeiner auch fiir
KFZ-Verkehr [Fujiwara et al., 2011]. Stahlwolle 20 10
Kupferpulver 16 4
Sanders et al.| [2003] untersuchten die Parti- .
Al-Oxid (Aleg) 1 ,2
kelemissionen von 3 verschiedenen Typen von .
Gummimehl/Akrylkaut- 6,5 5
Bremsbeldgen (LM, SM und NAO) auf Partikel-
schuk (NBR)
grofienverteilung, Partikelzusammensetzung und
] i ] Schwerspat (BaSOy) 9,5 9
Verbleib der Partikel: Wahrend das Maximum der - - -
) ) ) ) Eisenoxid/Eisenpulver 10 3
Partikelmassenverteilung bei 6 pm liegt, wurde Lo
) | o Vermiculit 5
das Maximum der Partikelanzahl bei einem Par-
) . ) Zirkon (ZrSiOy) 2
tikeldurchmesser von 1-2 pm erreicht. Mit EDXRF ) o
) ] Antimontrisulfid (Sb,Ss) 3
wurden als Hauptelemente in den Partikeln Fe, Cu ) )
i L Graphit/synth. Graphit 5
und Ba nachgewiesen. Daneben kamen Si, Ti, Al, - —
) "Resilient graphitic car- 5
K, Mg und Ca vor. Etwa die Hélfte der erzeugten
i o . bon"(RGC)
Partikel gelangt in die Umgebungsluft, die ande-
) ) Kokspulver 16 15
re Halfte fallt entweder direkt auf die StrafSe (20%)
o Magnesiumoxid (MgO) 3
oder verbleibt in der Bremsanlage (30%) [Hulskot- )
Zinn (Sn) 3
te et al., 2007]. .
Molybdénsulfid (MoS;) 1
Wahlstrom et al.| [2011] untersuchten den Ab Aramidfasern 14 )
rieb im Laborversuch mit verschiedenen Brems-
eb aborversuc t verschiedene eMS- | 1y e llctoff 4
belagsmaterialien und fanden hingegen das Ma Bindeharz /phenol. Harze | 54 | Rest

ximum der Partikelanzahl bei deutlich kleineren
Partikeldurchmessern (Abb. . Sie beschreiben eine bimodale Verteilung mit Maxima bei
350 nm und 500 nm. Die Unterschiede ergeben sich wohl teilweise aus der Berechnung der

aerodynamischen Partikeldurchmesser iiber unterschiedliche angenommene Partikeldichten.
Rauterberg-Wulff|[1998] untersuchte ebenfalls die Partikel von Bremsabrieb auf einem Brem-
senpriifstand, jedoch nur bei Vollbremsungen. Die Partikeldurchmesser lagen vorwiegend zwi-

schen 1 und 10 pm. Die Zusammensetzung der Partikel entsprach der des verwendeten Brems-
belags (Abb.[2.9).
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Abb. 2.7.: a) Aufnahme eines LM-Bremsbelags unter dem Polarisationsmikroskop: 1 - Eisen-
pulver, 2 - Messing-Spéane (CuZn), 3 - Cu-Pulver, 4 - Stahl-Spane, 5 - Koks, 6 - Graphit, 7 -
Butadien-Gummi, schwarze Bereiche sind Poren.

b) Ergebnis der Rontgendiffraktometrie fiir selbigen Bremsbelag: Nachgewiesene Minerale:
kohlenstoffarmer Stahl, Graphit, Kupfer, Sulfide (Herzenbergit (SnS), Sphalerit (ZnS), Molyb-
danit (MoS;)), Periklas (MgO), Zirkon (ZrSiOy). [Kukutschova et al., 2011]

Abb. 2.8.: REM-
Aufnahme von Aerosol-
partikeln aus Bremsabrieb
von gering-metallhaltigen
Bremsbeldgen. Gewonnen
bei Laborversuchen:

(A-C) Feine Partikel (Cr,

Cu),

(D) Grober Partikel (Fe, O,

Mn, Cu, Sn, Al), ( E)

(E) Ultrafeine Partikel T "
‘5/5/2009 HV ‘ WD | mag M | det 3um
12:01:50| 15.0 kV | 9.5 mm | 20 000 x | ETD Quanta 3D FEG

I]Wahlstrt')m et al.} 2011]]
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Abb. 209.: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum eines abgefahrenen Bremsbelags
[Rauterberg-Wulff, 1998]
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Abb. 2.10.: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren eines aufgemahlenen Bremsbelags (links)

und groben Bremsabriebpartikeln des selbigen (rechts) [Kukutschova et al.,2010]

Kukutschova et al.|[2010] fanden in einzelnen Bremsabriebpartikeln sehr variable Element-
zusammensetzungen, z. B. deutlich Fe/Sn/Ba-haltige Partikel (Abb. [2.10). Die Untersuchung
von Partikeln kleiner 1 pm (Abb. 2.11) ergab, dass diese haufig Agglomerationen noch klei-

nerer Partikel (<30 nm) sind, die in einer kohlenstoffhaltigen Masse, wahrscheinlich Reste des

verschmorrten phenolischen Harzes, eingebettet sind.

Gietl et al|[2010] fanden im Schwebstaub an stddtischen StrafSen eine hohe Korrelation von

Fe, Cu, Ba und Sb und identifizierten Ba als quantitativen Tracer fiir Bremsabrieb.

Ein direkter Vergleich der verschiedenen Untersuchungen zu Form und Zusammensetzung
der Partikel ist aufgrund der Vielfaltigkeit des verwendeten Materials und der verschiedenen
Methoden schwierig, fiir diese Arbeit aber auch nicht notwendig. Festgehalten werden kann,
dass Bremsabriebpartikel eine sehr unterschiedliche Zusammensetzung und Form haben kon-
nen. Als Leitelemente zu ihrer Identifikation kommen Cu, Fe, Sb und Ba in Frage. Allerdings ist
das Fehlen eines der Elemente in nennenswerter Konzentration in Partikeln kein Ausschluss-

kriterium fiir deren Identifikation als Bremsabrieb.

Zwar ist der Anteil von Bremsabrieb im Schwebstaub an Strafien laute [Stechmann! [1994]

eher gering (0,7%), er leistet jedoch einen bedeutenden Anteil zur Spurenelementbelastung:
Antimon 99%, Kupfer 83% und Zink 23%.
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Abb. 2.11.: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum sehr kleiner Bremsabriebpartikel [Kukut-

schova et al.,[2010]

Verbrennungsriickstdnde Im Abgas von Kraftfahrzeugen finden sich einerseits Verbren-
nungsriickstinde des Treibstoffs und andererseits Partikel aus den Katalysatoren der Fahrzeu-
ge.

Der wichtigste Verbrennungsriickstand im Stralenverkehr ist Ruf$, welcher vorwiegend von
Dieselfahrzeugen emittiert wird (vgl. Abschnitt[2.1.1.2).

Der Abrieb aus KFZ-Katalysatoren enthilt Platingruppenelemente (Rh, Pd, Pt).
untersuchten Platin-Konzentrationen im Stralenabfluss und fanden mittlere Werte von
15 ng1~1, Maximalwerte erreichten 1,1 ng1~!. Das Abflussverhalten des Platins glich dem von
partikuldr gebundenem Cu und Pb, daher wird angenommen, dass das Pt im Straflenabfluss

tiberwiegend partikuldr gebunden vorliegt.

Baumaterial Durch die stindige mechanische Belastung durch den flieSenden Verkehr und
die, besonders im Winter durch Frostsprengung wirkende Verwitterung wird das Baumaterial
der Fahrbahn (Asphalt, Beton, Pflaster) zerstort und es werden Partikel frei, welche durch den
Verkehr weiter zerkleinert werden.

Mit Schwermetallen belastete Partikel stammen vorwiegend aus der mineralischen Kom-

ponente des Straflenbelags, wahrend organische Schadstoffe wie PAK aus dem Bitumen im

Asphalt freigesetzt werden [Eyckmanns-Wolters, 2009].

Die technogenen Straflenbeldge (Asphalt, Beton) enthalten nicht nur natiirliche Zuschlags-
stoffe (Sand, Kies) sondern auch technogene Produkte wie Schlacke und Asche, welche beim
Abrieb ebenfalls freigesetzt werden und evtl. hohere Schwermetallbelastungen aufweisen.

Ti-haltige Partikel konnen durch Abrieb der Fahrbahnmarkierungen freigesetzt werden. Zink

ist Bestandteil von Leitplanken und Strafienschildern und kann daraus freigesetzt werden.
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Tab. 2.6.: Emissionen durch Materialabrieb im Eisenbahnverkehr der Schweiz 2003 [Burkhardt
et al.,2008]

y | Fe|Cu[Mn|Cr| B| Sn| Mo| Ni| V| Ag|Pb,Sb]|

Emission [t/a] | 2255 | 47 | 163 | 7,7 | 0,02 | 003 | 01| 04| 0,06 | 0,08 | 0,003
Anteil' [%] 8 |18| 06|03]|<01]<01|<01]<01]|<01]<0,1 <0,1
Anteil der einzelnen Quellen [%] an den Emissionen eines Elements:

- Bremsen 74 | 18 61 | 33| 100 | 100 3 100
- Schienen 21 30 | 62

- Réder 5 1 9 5 97 | 100 | 100

- Oberleitungen 81 100

1 Als harmlos eingeschitzte Substanzen (Ca, C, Mg, P und S) mit 7%, und das Bindemittel von
Verbundstoffbremsscheiben mit 1,8% Anteil an den Emissionen, sind nicht dargestellt.

2.1.2.3. Hofflachen und Parkpléatze

Auf Parkpldtzen und Hofflichen kommen zu den Emissionen des flieflenden Verkehrs weitere
Emissionen hinzu: Korrosionsprodukte von Fahrzeugen werden durch Niederschlag abgewa-
schen, Leckagen und unsachgemaéfies Hantieren mit Treib- und Betriebsstoffen (Bremsfliissig-
keit, Frostschutzmittel u. a.) oder Waschmitteln fiihrt zu Tropfverlusten. Dabei werden vorwie-
gend organische Schadstoffe freigesetzt (MKW, PAK, Phenole) [Eyckmanns-Wolters, 2009].

Diesel- und Motorenole konnen durchaus eine deutliche Schwermetallbelastung aufweisen,
Sérme & Lagerkvist [2002] nennen 800-1400 mg kg~! Zn in OL.

Beim Be- und Entladen kénnen Teile der Ladung verloren gehen, welche sich auf den Ober-
flachen ansammeln. Schliefslich sammelt sich unsachgemaif3 entsorgter oder gelagerter Miill (z.
B. Zigarettenstummel und Verpackungsabfall). Dadurch konnen alle erdenklichen Arten von

Partikeln abgelagert werden.

2.1.2.4. Gleisanlagen

Burkhardt et al.| [2008] kalkulierten Stoffemissionen fiir die Schweizer Eisenbahn. Sie unter-
schieden dabei zwischen nutzungsabhingigen Emissionen (Brems-, Gleis-, Rad- und Oberlei-
tungsabrieb) und nutzungsunabhédngigen Quellen (Impragnierung der Gleisschwellen). Die
durch Abrieb entstehenden Emissionen werden hauptsdchlich im Nahbereich des Gleisbetts
(5-10 m) abgelagert.

Lorenzo et al|[2006] untersuchten mittels computergesteuerter REM-EDX-Messungen mehr
als 11 000 Partikel, welche in verschiedenen Abstdnden von einer Bahnlinie aus der Luft gefil-
tert wurden und bildeten verschiedene Partikel-Klassen.

Die Klassen wurden aus den EDX-Signalen der Partikel fiir Fe, Si, Al, S und Ca abgeleitet:
Zunichst fand eine Einteilung nach dem stéarksten Signal, anschlieffend nach Elementverhalt-
nissen (Ca>0 ?, AI>0 ?, S>0 ?) statt.
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Die Partikelklassen Eisen, Aluminium und Kalzium zeigten die starkste Beeinflussung durch

die Eisenbahnstrecke (Tab.[2.7).

Tab. 2.7.: Partikelanzahl und berechnete Masse der Partikelklassen, welche die stirkste Beein-

flussung durch Bahnverkehr zeigten [Lorenzo et al., 2006]

Abstand: 10 m 120 m Quellenstirke
Partikel- Masse | Partikel- Masse Masse
Klasse | Minerale anzahl | [ngm~3] | anzahl | [ngm™3] [ngm—3]
Fe Fe,O3 862 3859 220 951 2908
Gesamt 608 2443 438 1456 987
Al (Na,K)AlSiz;Og 558 406
CaAl»SiyOg 35 20
Al,Os 15 12
Gesamt 278 648 106 209 439
Ca CaSOy 263 101
CaCO; 15 5
Gesamt 6950 2616 4334

Das Maximum der Partikelmassenverteilung lag fiir die Fe-Klasse bei einem Partikeldurch-

messer (Aerodynamisch dquivalenter Durchmesser) von 2 pm und fiir die Al- und Ca-Klasse

bei 3-4 ym [Lorenzo et al., 2006].
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2.2. Partikel im Niederschlagsabfluss urbaner Gebiete

Die Partikel aus den zuvor beschriebenen Quellen sammeln sich auf den urbanen Oberfli-
chen, bis sie bei einem Niederschlagsereignis mobilisiert werden, sofern sie nicht durch einen
anderen Prozess, wie z. B. die Straflenreinigung, zuvor entfernt werden. Die Haufigkeit der
Strafienreingung hat einen erheblichen Einfluss auf die Menge der aus einem Einzugsgebiet
im Niederschlagsabfluss ausgetragenen Feststoffe [Fuchs| 2010].

Fallen bei einem Niederschlagsereignis Regentropfen oder Hagelkorner auf die Oberfldchen,
so wird ihre kinetische Energie beim Aufprall dissipiert, wobei durch den Aufprall eine Zer-
schlagung von Partikeln und ein Losen selbiger vom Untergrund stattfindet [Sieker & Grottker,
1988].

Bis es tatsdchlich zur Abflussbildung von einer Flaiche kommt, bedarf es einer gewissen Men-
ge Niederschlag, um die Fliache zu benetzen und Mulden zu fiillen. Die Rauigkeit der Ober-
flachen bestimmt dabei nicht nur die Menge des benotigten Niederschlags bis zur Abflussent-
stehung, sondern hat auch einen Einfluss auf die Mobilisierung von Feststoffen. Fuchs| [2010]
verglichen den Feststoffaustrag aus verschiedenen Einzugsgebieten in Berlin und fanden im
Abfluss eines Einzugsgebiets mit hohen Anteilen von Pflasterstein-Straflenbeldgen deutlich ge-
ringere Feststoffkonzentrationen.

In dem sich nun bildenden Niederschlagsabfluss werden, in Abhangigkeit von der Nieder-
schlagsintensitdt und -dauer, geloste und partikuldre Stoffe abtransportiert.

Ist dabei zu Beginn des Abflusses eine besonders hohe Stoffkonzentration nachweisbar, so
spricht man von einem Schmutzstofs oder engl. “First Flush”. In welchem Ausmaf ein Schmutz-
stofs auftritt, bei welchen Stoffen er signifikant und wovon er abhingig ist, ist Gegenstand vie-
ler Untersuchungen [Deletic, 1998; Lee et al., 2002; Samrani et al., 2004; Li et al., 2007} |Yufen
et al.,[2008; Helmreichl, 2010].

2.2.1. Speziation der im Niederschlagsabfluss transportierten Stoffe

Im Wasser vorliegende Stoffe ordnen sich je nach Partikelgrofie in ein nahezu kontinuierliches
Spektrum zwischen Losung und leicht abtrennbarer Sedimentfracht ein:

Bei einer Partikelgrofle < 1 nm spricht man von molekular dispers gelost, also einer ech-
ten Losung. Da die Trennung zwischen gelostem Anteil und Feststoff im Labor meist durch
Filtration erfolgt, wobei die Porenweite der Membranfilter 0,45 pm (teils auch 0,22 pm) be-
trdgt, ergibt sich daraus die operationelle Grenze zwischen geldster und fester Phase. Partikel
<0,45 pm (=450 nm) werden mit der gelosten Phase zusammen gemessen.

Partikel zwischen ~ 1 nm und ~ 10 pm werden als Kolloide bezeichnet, ihre Eigenschaften
sind stiarker von Oberflacheneffekten als von Masseneffekten bestimmt, es kommt kaum zur

Sedimentation. Dies umfasst auch die in der Bodenkunde definierte Tonfraktion, welche als
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<2 pm definiert ist und durch ihre plattchenformige Struktur stark kolloidale Eigenschaften
zeigt [Hofmann)|, 2004].

Partikel >10 pm sind im Wasser grob dispers gelost und man spricht von einer Suspensi-
on. Suspensionen neigen zur Sedimentation, wenn keine Krafte wirken, die die Partikel in der
Schwebe halten. Je grofier die Partikel sind, je hoher ihre Dichte ist und je kompakter ihre Form,
desto hoher ist ihre Sedimentationsgeschwindigkeit und desto wahrscheinlicher die Sedimen-

tation.

Speziation der Schwermetalle

Metalle konnen im Wasser entweder gelost oder als Teil der partikuldren Phase vorliegen. Sind
sie gelost handelt es sich um hydratisierte Kationen oder Komplexe mit anorganischen oder
organischen Komplexbildnern.
In welcher Form ein Schwermetall im Nie-
1.2 e~ derschlagsabfluss vorliegt, ist abhdngig von
e %H i verschiedenen Parametern, insbesondere von
| pH-Wert, Redoxpotential und Konzentration
e | der zur Féllung geeigneten Anionen. Sind die-
se Werte bekannt, kann man aus Eh/pH-
Znt Diagrammen die stabile Phase ablesen (Abb.
2.12)), jedoch kann man bei den stiandig wech-

selnden Milieubedingungen im Niederschlags-

Zn(OH s

abfluss kaum vom Vorliegen stationdrer Bedin-

En'[f!l'.l.li

gungen ausgehen, so dass die Angaben in Eh-

pH-Diagrammen nur als Orientierung dienen

sollten [Salomons & Forstner, [1984].
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“““-H_ le konnen elementar, als metallorganische Ver-

pH 2 4 & &8 1w 12 14 bindungen, als Teil des Kristallgitters von Mi-

neralen oder sorbiert an verschiedenen Stof-
Abb. 2.12.: Eh-pH-Diagramm fiir Zink in

wassriger Losung: Zn + COq + S + HyO, 25
°C, 1 atm, Aktivititen: Zn 105 mole/l, CO, Ther Herkunft sind dabei meist an Oberflichen

und S 1073 mole/1 [Hem), 1972] von Partikeln durch elektrostatische oder kova-
lente Krifte sorbiert. [Schriewer, 2007]

fen vorliegen. Die Schwermetalle anthropoge-

Bedeutende Einflussgrofsen fiir die Sorption sind die Konzentration des Metalls, die fiir
Sorption zur Verfiigung stehende Oberfldche, die Beschaffenheit der Oberflache und die Kon-
zentration der konkurrierenden Ionen [Salomons & Forstner, [1984].

Im Regenabfluss sind verschiedene Klassen von Stoffen zu unterscheiden, an denen Sorption
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stattfinden kann:

Tonminerale welche einerseits Kationenaustauschpldtze und andererseits negativ geladene

Oberfldchen fiir Sorption und Bindung von Metallkationen und Komplexen bieten.

Organische Substanzen wie pflanzliche Abfille und Huminstoffe, welche als Sorptionsober-

flachen und Komplexbildner fungieren.

(Hydr-)oxide von Metallen insbesondere Eisen, Mangan und Aluminium, welche kristallin

oder amorph, als Partikel, Kolloide oder Uberziige auf anderen Partikeln vorliegen.
Sulfide zum Beispiel Pyrit (FeS), welche unter anaeroben Bedingungen ausfallen.
Karbonate vor allem Kalzit, welcher oberflachlich Metalle komplexiert.

Andere Minerale wie beispielsweise Silikate (ausgenommen der Tonminerale), hdufig Quartz
und Feldspat spielen fiir die Bindung der Metalle kaum ein Rolle [Priadi, 2010].

In welcher Bindungsform die Schwermetalle vorliegen kann durch sequentielle Extraktions-
verfahren (z. B. nach [Tessier et al.|[1979]) untersucht werden. Bei [Schriewer| [2007] finden sich
Ergebnisse einer sequentiellen Extraktion fiir Proben aus Gullyschdchten und Gullysedimen-

ten.

Aus verschiedenen Untersuchungen lassen sich Trends fiir die Partitionierung der Schwer-
metalle zwischen geloster und partikuldrer Phase in verschiedenen urbanen Abldufen erken-
nen:

In Dachablédufen liegen Zn und Cd tiberwiegend gelost vor, wahrend Cu und Pb eine stér-
kere Partikelaffinitit zeigen (vgl. Tab. 2.8 & [2.9). In Hof- und Strafenabldufen und am Ende

des Regenwasserkanals von Trennkanalisationen liegen Cd, Cu, Ni, Pb und Zn grofstenteils

partikulér vor (vgl. Tab. &[2.12).

2.2.2. Partikelgebundene Stoffbelastung des Niederschlagsabflusses

Untersuchungen zur Zusammensetzung von Regenabfluss von verschiedenen urbanen Fla-
chen gibt es unzéhlige. Meist werden jedoch nur Stoffkonzentrationen fiir wenige Schadstoffe
(leicht nachweisbare Schwermetalle Cu, Zn, Pb, evtl. PAK) als Konzentration in der Fliissig-
phase (in mg1~!) angegeben.

Konzentrationen im Feststoff (in mg kg™!) fiir ein breites Elementspektrum sind seltener zu
finden, zusétzlich aufgeschliisselt nach Korngroéfienfraktionen fast gar nicht.

Im Folgenden sollen ausgewéhlte Untersuchungen zur Zusammensetzung und Schadstoff-
belastung von Feststoffen im Niederschlagsabfluss urbaner Flachen zusammengefasst werden,

deren Messwerte sich fiir einen Vergleich mit den hier erhobenen Daten anbieten.
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Tab. 2.8.: Schwermetallkonzentrationen in 4 verschiedenen Dachabldufen in Nantes: SS - Sus-
pendierte Feststoffe in mg1~!, Schwermetallkonzentrationen in pngl—!, partikuldrer Anteil in
% [Lamprea & Ruban, [2008]]

Dachtyp Y

Flachdach Ziegel Zinkblech Schiefer s
Teerpappe o
T min  mazr T nmin  max T min  max T min mar | T

pH| 54 45 55| 51 32 54 58 53 6,1 55 48 6,0
SS | 160 56 380| 43 16 100 62 31 230 6,6 1,0 20,0
Cd 097 081 118|044 016 062| 066 050 075| 094 022 1,62 |41
Ni 28 10 39| 19 10 29 1,8 1,0 27| 43 1,0 16,0
Cr 15 14 20| 15 13 34 1,9 1,2 46 2,3 1,8 29
Cu| 57 35 110] 44 21 110 4,1 20 11,0 28 23 6,6 | 45
Pb 57 40 169 | 109 44 129 20 58 58 54 1 50 | 46
Zn | 394 163 517 | 567 409 588 | 4574 1263 7903 | 1598 1114 7300 | 2

2.2.2.1. Niederschlagsabfluss von Dach-, Hof- und StraBenflachen

Lamprea & Ruban![2008] untersuchten Niederschlagsabfluss im Trennsystem in Nantes (Frank-
reich) und beprobten dabei auch 4 Dachabldufe verschiedener Dachtypen von August bis De-
zember 2007. Gemessen wurden die Schwermetallkonzentrationen mit Atomabsorptionsspek-
trometrie. Zusatzlich wurde untersucht, wie hoch der geloste Anteil der Schwermetallfracht
ist. Alle untersuchten Metalle liegen iiberwiegend gelst vor (Tab. [2.8).

Gromaire-Mertz et al.| [1999] untersuchten Regenabfliisse in Paris zwischen Juli 1996 und
Mai 1997. Beprobt wurden Regenabfliisse von 4 Dachern (2 Ziegelddcher mit unterschiedlichen
Ablaufrinnen, Zinkblechdach, Schieferdach), 3 Hofen (Beton, Pflaster, Kies) und 6 Strafen auf
Schwermetallgehalte.

Neben Konzentrationen fiir Cd, Cu, Pb und Zn in der Fliissigphase geben sie an, wie grof3
der Anteil der partikulédr transportierten Schwermetalle ist und wie hoch die Konzentrationen
der Schwermetalle im Feststoff sind (Tab. [Details in |Gromaire-Mertz, [1998].

Schriewer|[2007] untersuchte 33 Strafsenablaufwasser-Proben an einer Ringstrafie und Gully-
proben von 12 verschiedenen Straflen im Stadtgebiet von Miinchen. Die gemessenen Schwer-
metallgehalte sind in Tabelle dargestellt. Dabei fiihrt Schriewer| nur stichprobenartig ei-
ne Korngrofsenklassifizierung der Gullyproben durch und wies dabei in der feinsten Fraktion
(<125 pm) hohere (~20 %) Schwermetallgehalte nach.

Charlesworth et al.|[2003} 2011] sammeln Ergebnisse von weltweit durchgefiihrten Studien
zur Schwermetallbelastung von Straflenstduben (Tab.[2.1T). Angaben in welchem Korngrofien-
bereich die zitierten Studien durchgefiihrt wurden, werden nicht gemacht.

Jartun et al| [2008] untersuchten in Bergen (Norwegen) Sedimente aus Regenabflusssedi-
mentfallen (Nassgully) auf ein breites Elementspektrum (Tab. 2.13).
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Tab. 2.9.: Schwermetallbelastung der Feststoffe und Anteil der partikuldr gebundenen
Schwermetalle an der Gesamt-Schwermetallfracht des Niederschlagsabflusses von Dachern,
Hofen und StrafSen in Paris [Gromaire-Mertz et al., [ 1999]

Dachabfluss Hofabfluss Stra8enabfluss

z ‘ min ‘ mazx x ‘ min ‘ mazx z ‘ min ‘ mazx
Partikelgebundener Anteil der Gesamtbelastung [%]:
Cd 28 3 90 94 33 100 80 51 97
Cu 58 1 99 71 30 87 72 47 93
Pb 87 26 99 95 74 99 97 83 100
Zn 9 0 73 72 10 96 75 44 96
Belastung der Feststoffe:
Cd [mg/kg] 14 1 154 9 1 29 5 3 26
Cu [mg/kg] 920 10 6400 200 27 900 500 | 300 | 1500
Pb [mg/kg] 13100 | 300 | 173400 || 1300 | 500 | 5600 || 1800 | 700 | 3600
Zn [mg/kg] 8700 | 200 | 232500 || 2600 | 400 | 52200 || 4100 | 2300 | 69100
Gliithverlust [g/g]|| 0,39 | 0,14 0,68 || 0,60 | 0,12 0801 055 | 040 0,70

Tab. 2.10.: Schwermetallgehalte in StrafSenablaufwasser und Gullysedimenten in Miinchen
[Schriewer], 2007]

Strafienablauf Gullysedimente
gelost partikular partik.
(<0,45 pm) (>0,45 pm) Anteil
Z min max z min max | Z[%] T min max
Cd || pg/l - <05 5 - <05 <05 100 || mg/kg | 0,59 036 08
Cu || png/l | 29 9 108 | 98 3 49 79 || mg/kg | 310 135 497
Ni || ng/l 2 <5 31 22 <5 134 88 || mg/kg | 59 44 75
Pb | pg/l - <5 <5 - <5 198 100 || mg/kg | 142 117 178
Zn || pg/l | 120 <50 3000 | 402 <50 2789 70 || mg/kg | 950 378 1485
SS || mg/1 169 17,5 1368
pH 77 65 83

2.2.2.2. Niederschlagsabfluss im Trennsystem

Lamprea & Ruban! [2008] untersuchten den Niederschlagsabfluss am Ende einer Trennkanali-
sation in Nantes (Frankreich). Das Einzugsgebiet (31 ha) ist geprdgt von Wohnbebauung. Die
versiegelte Flache des Einzugsgebiets hat einen Anteil von 49 %, Dachflachen machen allei-
ne ca. 6 ha aus. Die Probenahme erfolgte durchflussproportional. Beprobt wurde der Abfluss
von 70 Regenereignissen zwischen Mai 2006 und Mai 2007. Die Ergebnisse sind in Tabelle[2.12]
zusammen gefasst.

Zgheib et al. [2012] untersuchten Niederschlagsabfliisse im Trennsystem in Vororten von
Paris auf eine Vielzahl von prioritdren Stoffen. Die Einzugsgebiete der Trennkanalisationen
sind sehr grof} (>100 ha). Die Beprobung fand am Kanalauslass ins Gewdsser statt. Untersucht

wurden sowohl die geloste als auch die partikuldre Phase. Die Ergebnisse fiir Schwermetalle
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Tab. 2.11.: Schwermetallgehalte in Straflenstduben verschiedener Stadte [Charlesworth et al.,
2003} 2011]

Stadt Jahr der Schwermetallgehalte [mg kg ']
Publikation Cd Cu Ni Pb Zn
Seoul (Korea) 1995 3 101 245 296
London (UK) 1998 111-512 544-1636 988-3358
Hong Kong (China) 1998 92-392 208-755 574-2397
Madrid (Spanien) 1997 188 44 193 476
Amman (Jordanien) 2001 25-34 | 69-117 27-33 219-373
Taejon (Korea) 1998 47-57 52-60 172-214
Birmingham (UK) 2003 1,6 467 41 48 534
Oslo (Norwegen) 1997 14 123 41 180 412
Hamilton (Kanada) 1998 4 129 214 645
Cincinnati (USA) 1998 253 650
Coventry (UK) 2003 09 226 130 47 386
Avilés (Spanien) 2003 2,2 183 28 514 4892
Mieres (Spanien) 2004 1,6 112 26 318 420

und Phosphor sind in Tab. aufgefiihrt.
Plefsow et al.| [1998] untersuchten Sedimente aus der Regenwasserkanalisation und Stra-
8enkehricht aus Gottigen. Dabei fiihrten sie eine Korngrofienfraktionierung durch, welche

der in dieser Arbeit verwendeten entspricht. Untersucht wurden die Feststoffe auf ein brei-
tes Elementspektrum (Tab. 2.13).

Tab. 2.12.: Phosphor und Schwermetallkonzentrationen in Regenabfliissen im Trennsystem:
Nantes (Frankreich): Trennkanalisation eines Wohngebietes. min- und maz-Werte teilweise
aus einem Diagramm entnommen [Lamprea & Ruban, 2008]. Paris: 16 Proben aus 3 Trenn-
kanalisationen [Zgheib et al.,[2012]

Nantes Paris
Befunde>NG Gesamtprobe Partikuldr [mg/kg]

I min mazr [%] Z. min mazr . min  max
Pb ng/L 16 5 53 92 27 <10 129 283 <NG 1000
Cr ng/L || 47 0,5 27 31 45 <10 45 | <NG <NG 100
Cu ng/L 20 1 90 100 55 30 220 550 217 4049
Zn ng/L || 128 39 405 100 | 270 130 520 | 1865 1087 11818
Ni ng/L || 71 2 27 0 <20 <20
Cd pg/L || 02 01 1,4 0 <2 <2
Pys mg/L 087 03 352
SS mg/L || 141 42 366 106 11 430
pH 6,7 6,3 7,3 74 7 79
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Tab. 2.13.: Elementkonzentrationen in Regenwasserkanalisations-Sedimenten und Strafsen-
kehricht aus Gottingen [PlefSow et al., 1998] und Sedimenten aus Regenabfluss-Sedimentfallen
in Bergen (Norwegen) [Jartun et al.,2008]

[PleBow et al.,[1998] [Jartun et al.Z2008]

é Regenwassersedimente | StrafSenkehricht Regenwassersedimente
9 Korngrofienfraktion <63 pm Korngrofienfraktion <2 mm
= Einheit z min max ‘ min max z min mazx
Cyes % 2 9 4 15

Corg % 1 6 3 11 4,3 0,4 39,0
S % 0,1 0,5 0,1 0,3 0,37  <0,05 18,3
Na % 0,7 1,4 1 2 0,07 0,03 1,08
Mg % 0,4 2 2 3 0,61 0,18 1,79
Al % 3 5 4 6 0,96 0,49 1,63
Si % 20 35 20 30

P mg/kg 500 2000 1000 4000 1020 398 2510
K % 1 2 1 2 0,23 0,08 0,41
Ca % 2 15 4 6 0,92 0,24 12,30
Ti mg/kg 4000 8000 5000 7000 962 269 1850
Mn | mg/kg 400 700 600 900 277 128 676
Fe % 1 5 3 5 1,72 0,894 7,54
Sc mg/kg 7 15 10 15 1,8 0,3 3,2
\Y mg/kg 80 40 120 80 120 30,8 12,6 69
Cr | mg/kg 130 70 210 120 180 25 11 135
Co | mg/kg 17 5 40 15 25 9 3,78 162
Ni | mg/kg 60 20 110 60 100 24 74 309
Cu | mg/kg 130 60 350 100 250 97 16 6600
Zn | mg/kg || 1250 40 3600 250 1000 403 51,3 4670
Ga | mg/kg 5 20 10 20

As mg/kg 7 2 10 4 10 3,7 <1 56
Rb | mg/kg 50 100 50 70

Sr mg/kg 200 900 350 450 57 28 335
Y mg/kg 10 35 15 25 7,6 2,7 14,7
Zr | mg/kg 300 1000 200 500 4,2 1,2 26
Nb | mg/kg 15 25 20 30

Mo | mg/kg 24 <0,5 72,9
Cd | mg/kg 5 <1 15 2 7 0,42 0,02 11,1
Sn | mg/kg 7 <1 20 1 30 6 <3 444
Sb | mg/kg 7 <1 20 5 20

Ba | mg/kg 300 900 600 1200 156 70 841
La | mg/kg 15 7,6 42
Ce | mg/kg 60 100 60 80 29,7 10,6 80,7
Hg | mg/kg 0,06 <001 2,81
Pb | mg/kg 230 20 500 100 300 61 9 675
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In diesem Kapitel wird zunichst das Untersuchungsgebiet analysiert und potentielle Einfluss-
grofien auf die Beschaffenheit der Partikel aufgezeigt. Anschlieflend werden die Gewinnung

der Proben und die verschiedenen Methoden der Untersuchung beschrieben.

3.1. Untersuchungsgebiete

Das Hauptuntersuchungsobjekt ist ein Regenkldarbecken (RKB) in Rastatt und das zugehori-
ge Einzugsgebiet. Um vergleichend den Einfluss des Einzugsgebietes auf die Ergebnisse ab-
schdtzen zu konnen, wurde zusitzlich ein Regenkldrbecken in Biihl in die Untersuchung mit
aufgenommen.

Wihrend das untersuchte Regenkldrbecken in Rastatt ein grofies, stark urban geprégtes Ein-

zugsgebiet hat, ist das Eizugsgebiet des Regenkldrbeckens in Biihl klein und etwas landlicher.

3.1.1. Rastatt - ,,Im Wohr“

Rastatt ist eine Kreisstadt 20 km siidwestlich von Karlsruhe (Baden-Wiirttemberg) mit knapp
50000 Einwohnern. Sie liegt im Oberrheingraben zwischen dem Rhein im Westen und dem
Schwarzwald im Osten, auf der Niederterasse. Die Ausgangsmaterialien der Bodenbildung
sind also quartdre Terassenkiese und -sande.

Der Jahresniederschlag in Rastatt betrdgt 911 mm. Die Durchschnittstemperatur liegt bei
9,7 °C. Das Klima ist warm geméaBigt mit einem Sommerregenmaximum (Abb. [B.1).

Die Hauptwindrichtung in Rastatt und Biihl ist, bedingt durch die Verlaufsrichtung des
Oberrheingrabens, Stidstidwest, gefolgt von Nordnordost [Moldenhauer et al., 2010]. Daraus
ergibt sich, dass die Hauptquellen fiir potentiell iiber grofiere Entfernungen (50 km) durch
die Luft eingetragene Aerosolpartikel die siidwestlich gelegenen urbanen Raume um Straf3-
burg (Metallverarbeitende Industrie, Raffinerien) und Kehl (Stahlwerk) sind. Die zweitstarkste
Windrichtung ist Nordnordost, dadurch sind Partikeleintrdge aus dem Grofiraum Karlsruhe
(Raffinerien, Kohlekraftwerk) moglich.

Wichtige GrofSunternehmen in Rastatt sind ein Mercedes-Benz-Autowerk und ein Entwick-
lungs und Produktionsstandort der Siemens AG (im Untersuchungsgebiet).

Das Industriegebiet liegt ostlich des Stadtkerns zwischen Eisenbahnstrecke und Autobahn
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Tab. 3.1.: Schliissel der Flichennutzungskartierung

Klasse Beschreibung Erwartete Emissionen

Bau Baufirmen, Baustellen Baustoffverluste
Entsorgung | Entsorgungsfirmen, Schrottplitze gemischter Abfall, Metalle
Einzelhandel | Geschifte, Super- & Baumaérkte Verpackungen, Sonstiges
Logistik Speditionen, Logistikzentren verkehrsbiirtige Stoffe

KFZ KFZ-Werkstétten & -hdandler, Tankstellen | KFZ-Werkstoffe, Treibstoffe
Gewerbe sonstige Industrie & Handwerksbetriebe | Sonstiges

Wohnen Wohnhéuser und leerstehende Gebdaude | Sonstiges

Klimadiagramm fiir Rastatt und Biihl

50 — 100
Niederschlag
— Rastatt
— Bihl
O v g
.30 — — 60 &
E &
< <
1
€20 o { Temperatur — 40 ";Ci'j
= =
—— Rastatt Z
— Biihl \\
10 — — 20
0 - — 0

[ I I I I I I I I I I |
Jan Feb Mrz Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez

Abb. 3.1.: Klimadiagramm fiir Rastatt und Biihl: Nach langjahrigen Messreihen (1961-90)
des Deutschen Wetterdienstes (Offenbach) fiir die nidchstgelegenen Stationen. Temperatur-
Biihl: Station Rheinau-Memprechtshofen, Niederschlag-Biihl: Station Sinzheim-Leiberstung,
Temperatur-Rastatt: gemittelt aus Station Rheinstetten & Station Baden-Baden-Geroldsau,
Niederschlag-Rastatt: Station Rastatt [www.dwd.de]
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0 50 100 200 Meter Einzugsgebiet RKB "Oberbruch”

Autobahnabfahrt
"Bihl" (A5)

[]Bau

Flachennutzung

] Gewerbe
[ RKB "Oberbruch" Geodaten
—— Regenwasserkanal

© OpenStreetMap und Mitwirkende, CC-BY-SA
www.openstreetmap.org

Abb. 3.4.: Flichennutzung im Einzugsgebiet des RKB , Oberbruch” Biihl

(A5) und wird grofsitenteils im Trennsystem entwissert. Das Regenklarbecken “Im Wohr” hat

ein Einzugsgebiet von ca. 96 ha.

In beiden Einzugsgebieten wurde ei-
ne Nutzungskartierung durchgefiihrt.
Der dabei verwendete Kartierschliissel
(Tabelle richtet sich nach den er-
warteten Emissionen einer Nutzungs-
art und der Haufigkeit des Auftretens
des Nutzungstyps. Das Ergebnis der
Kartierung zeigt Abbildung Auf-
fallig ist der hohe Anteil der Klassen
Logistik (21 %) und KFZ (16 %) (vgl.
Abb. [3.3). Dies ldsst einen hohen An-
teil an Partikeln von Kraftfahrzeugen

erwarten.

3.1.2. Biihl - ,,Oberbruch®

Biihl liegt ca 10 km siidwestlich von

Baden-Baden im Oberrheingraben am

Wohnen Bau

Entsorgung

Logistik

Einzel-
handel

KFZ

Gewerbe

Abb. 3.3.: Flichenanteile der verschiedenen Nut-
zungstypen in den Einzugsgebieten in Biihl (innerer
Kreis) und Rastatt (duerer Kreis). Die Kreisflachen
sind proportional zur Fliache der Einzugsgebiete.

Fufle des Schwarzwaldes. Der Ortsteil Oberbruch liegt westlich der Autobahn A5 an der Land-

strafle L85. Durch die sehr dhnliche Lage auf der Niederterasse kann von einem vergleichbaren

geologischen Untergrund ausgegangen werden, wie in Rastatt.
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Auch klimatisch dhnelt der Standort dem in Raststatt. Die mittleren Temperaturen sind gleich,
allerdings fillt etwas mehr Niederschlag: Besonders in den Monaten Mai, Juli und August
fallt mehr Niederschlag als in Rastatt, was sich auch in einem hoheren Gesamtniederschlag
(936 mm) zeigt.

Die Hauptquellen fiir potentiell tiber groiere Entfernungen (50 km) durch die Luft eingetra-
gene Aerosolpartikel sind vergleichbar mit Rastatt. In Biihl ist ein noch starkerer Einfluss der
nahe gelegenen Gebiete um Straflburg und Kehl zu erwarten.

Auch die Lage in der Ndhe der Autobahn (A5) ist mit der Situation in Rastatt vergleichbar.
Deutliche Unterschiede sind die Grofie des Einzugsgebietes und die vorherrschende Nutzung
(Abb.[3.3):

Das im Trennsystem entwdasserte Einzugsgebiet ist auf eine Strafse (Boschstrafse) beschrankt,
die Flache des Einzugsgbiets (A ) betrdgt derzeit 8,6 ha, davon sind 6,8 ha versiegelt (Ay).

Im Einzugsgebiet befinden sich vorwiegend Baufirmen (Straflenmeistereien, Betonwerk) und
eine Pilzvertriebsfirma. Das Regenkldrbecken liegt unmittelbar an der Autobahnausfahrt Biihl
und entwissert in den Sulzbach (Abb.[3.4).

3.2. Probennahme

3.2.1. Probennahme am Regenklarbecken

Beprobt wurden die Zuldufe zweier Regenkldarbecken ohne Dauerstau. Aufgrund der gekop-
pelten Probenahme mit einem anderen vorrangigen Forschungsprojekt, bestand kein Einfluss
auf die Art der Probenahme.

Die Probenahme erfolgte erst bei Fiillung der Becken, ab dem Zeitpunkt, wo der mit einem
Ultraschallsensor gemessene Pegel das Ansprigen des Klariiberlaufs anzeigte. Beprobt wur-
de dann mengenproportional, gesteuert durch den gemessenen Pegel iiber dem Niveau des
Klartiberlaufs:

Nach einem durch den Wasserstand im RKB berechneten Abfluss von 186 m? (,,Oberbruch”)
bzw. 240 m? (,,Im Wohr”) wurde mit einer Schmutzwassertauchpumpe eine Probe von 8-91
(,,Oberbruch”) bzw. 10-151 (,,Im W&hr”) in den Probensammler gepumpt.

Die Probenahme erfolgte bis der Probensammler (1000 1) voll gefiillt oder der Pegel im Be-
cken wieder unter die kritische Schwelle gesunken war.

Die Sammelbehalter wurden erst dann geleert, wenn sie tiber halb gefiillt waren oder lange
Perioden ohne Niederschlag angekiindigt waren. So wurden meist Mischproben von mehreren
Niederschlagsereignissen gewonnen.

Bei der Leerung der Sammelbehélter wurde das darin enthaltene Wasservolumen und stich-
probenartig der pH-Wert, die Leitfahigkeit, der Sauerstoffgehalt und die Temperatur gemessen

(Tab.[3.2). Aus der Klarwasserphase wurde eine Probe entnommen, der Rest verworfen. Das
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Tab. 3.2.: Bei der Probenahme gemessene Parameter in den Probensammlern: Temperatur, pH,
Leitfahigkeit und Sauerstoffgehalt

Temperatur pH-Wert El Leitfahig- O,-Konzentra-
Quelle [°C] keit [uSvem™!] | tion [mgl™!]
Nl x T s T x s T x S T T s
RKB ,Oberbruch” | 3 (|19 19 1 (75 74 02707 614 238 |76 78 0,8
RKB ,,Im Wohr” 31117 17 2169 70 03657 61,0 103 |47 46 0,7
RKB gesamt 6 18 18 2 (72 72 04682 612 166 |62 62 1,7
Dachabliufe 1221 20 21|67 69 05|458 260 51873 76 1,0
Hofablaufe 6 (|21 20 3 |70 71 021|647 600 358 |51 47 20

am Behilterboden angesammelte Sediment wurde in Kunststoffeimer abgeftillt und zur weite-
ren Untersuchung ins Labor gebracht. Die Proben aus dem RKB , Im Wohr” (Rastatt) sind mit
dem Kiirzel ,R-R-Z-* gekennzeichnet, jene aus dem RKB , Oberbruch” (Biihl) mit , B-R-Z-“.

Sedimentproben Zusitzlich wurden stichprobenartig Sedimentproben von der Beckensohle
des RKB enthommen. Dazu wurde etwas Sediment von verschiedenen Stellen als Mischprobe
in einem Polyethylenbeutel verpackt. Die Proben, welche nahe dem Zulauf genommen wur-
den, sind mit dem Kiirzel ,R-R-SZ-“ gekennzeichnet, jene nahe dem Kléartiberlauf mit ,,R-R-
SA-".

3.2.2. Probenahme vom Dachabfluss

Standorte Die Lage der vier beprobten Dachflichen im Einzugsgebiet kann Abb. B.7] ent-

nommen werden, Tabelle nennt die besonderen Charakteristika jedes Standorts.

Probennahmeverfahren Fiir die Beprobung des
Dachabflusses wurde ein Teil des Fallrohrs her-
ausgenommen und ein Regensammler (Handels-
name auch , Regentonnenfiillautomat”, vgl. Abbil-
dung eingesetzt, als Anschlussrohre wurden
Kanalgrundrohre (KG-Rohr) verwendet. Der Aus-
lauf des Regensammlers wurde mittels eines kur-

zen Gummischlauches mit einem Probensammler

(Kunststoff-Regentonne des Herstellers Graf, Volu-
men 300/500 1) verbunden.

Abb. 3.5.: Zur Beprob det
Das Probenahmeverhalten des Regensammlers oY SEPIOPHIE VETWERAetEr

Regensammler (von oben)
lasst sich folgendermafien beschreiben: Bei gerin-

gem Niederschlag wird der komplette Abfluss in den Probensammler geleitet, bei intensiver-

em Niederschlag fliefdt ein etwa gleich bleibender Anteil des Abflusses in den Probensammler,
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Tab. 3.3.: Beschreibung der beprobten Dachabldufe und ihrer Umgebung

Standort Probenkiirzel Beschreibung & potentielle Partikelquellen im Umfeld

D R-D-D Blechdach eines Gartenmarktes mit Stidwest-Ausrichtung.

Das Dach hat eine griine Farbe, ob es aus Kupfer besteht
konnte nicht festgestellt werden. Die Dachrinne und Fall-
rohre bestehen aus verzinktem Blech.
50 m stidlich liegt eine groflere Straflenkreuzung (Rauen-
taler Strafle, Untere Wiesen). 300 m in stidostlicher Rich-
tung verlduft die Autobahn in Stidwest-Nordost-Richtung,
zwischen Autobahn und Dachfldche liegt ein offenes Feld.
Westlich liegen mehrere Schrottplatze.

H R-D-H Altes Faserzementdach, wahrscheinlich asbesthaltig, mit
geringer Nordwest-Dachneigung. Die Dachrinnen und
Fallrohre bestehen aus rostigem verzinktem Blech.
In der Umgebung befinden sich eine Autowerkstatt, ein
Verpackungsunternehmen und eine Bettenproduktionsfir-
ma sowie grofiere Baumbestande.

S R-D-S Sehr grofles, nur leicht geneigtes Wellblechdach einer Spe-
ditionslagerhalle in Stidwestneigung.
Nordostlich befindet sich ein Platz auf welchem Baustoffre-
cycling betrieben wird. Dort lagern hohe Berge Kies und
Sand.

\%\Y R-D-W Blau beschichtetes Blechdach eines Einkaufmarktes in
Stidwest- und Stidost-Ausrichtung. Dachrinne und Fallroh-
re bestehen aus Zinkblech.

Nordlich des Gebdudes befindet sich eine grofiere Strafse,
stidlich mehrere Schrottplitze.

der weitere Abfluss wird verworfen. Ist der Probensammler gefiillt, kommt es zum Riickstau
in den Regensammler und der gesamte Abfluss wird verworfen (vgl. Abbildung3.6).

Die Proben wurden immer dann entnommen, wenn nach einem Regenereigniss eine weit-
gehende Fiillung des Probensammlers erreicht wurde. Dafiir wurde das tiberstehende Wasser
abgezogen und der Bodensatz, ca. 10-20 1 entnommen und in Kunststoffeimern ins Labor ge-
bracht.

3.2.3. Probenahme vom Hofabfluss

Standorte Es konnten zwei Hofabldufe beprobt werden. Die Standorte sind Abb.[3.7|zu ent-
nehmen. Tabelle 3.4/ nennt die besonderen Charakteristika jedes Standorts.

Probenahmeverfahren Zur Beprobung der Hofabldufe wurde in den Regenwassereinlauf-

schéchten, als Ersatz fiir den Grobstoffsammeleimer, ein neuer Einsatz (Zinkblech) mit Sam-
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melvolumen (Kunststoff) eingebaut, in welchen eine handelstibliche Schmutzwasserpumpe
gehingt wurde. Die Pumpe (Leistung max. 21s7!) wurde mit einem Schwimmerschalter im
Einlaufschacht abhdngig vom Wasserstand ein- und ausgeschaltet und pumpte so bei schwa-
chen und mittelintensiven Niederschlagsereignissen den gesamten Abfluss in die Probensamm-
ler.

Als Probensammler kamen Kunststoff-Regentonnen des Herstellers Graf mit einem Volu-
men von 500 1 zum Einsatz. Diese waren mit einem Schwimmerschalter ausgestattet, welcher
die Stromzufuhr der Pumpen bei Vollfiillung des Probensammlers unterbrach.

Die Entnahme der Proben erfolgte analog zu den Dachablaufproben.

3.2.4. Probenahme vom StraBenabfluss

Standorte Es wurden zunéchst drei Strafeneinldufe beprobt,
spater aufgrund zweifelhafter Bedingungen an einem Standort
(R-S5-U) noch ein weiterer hinzugenommen (R-S-T). Die Stand-
orte sind Abb.[3.71zu entnehmen. Tabelle 3.5 nennt die beson-

deren Charakteristika jedes Standorts.

0 O 0
A 00000
0800 00M
THELE

Probenahmeverfahren Da eine Beprobung des Strafienab-

flusses analog zur Beprobung der Hofabfliisse nicht mit ver-

:Hﬁ@ﬁﬁ(j

tretbarem Aufwand einzurichten war (meist ein Gehweg zwi-

schen Strafleneinlaufschacht und potentiellem Standort fiir

einen Sammler, fehlender Stromanschluss), wurden die Pro-

ben des Straflenablaufs durch die Beprobung von Sedimen-

ten aus den Grobstoffriickhalteeimern (im Folgenden als Grob-

stoffsammler bezeichnet) der Einlaufschdachte gewonnen (Abb.

Abb. 3.8.: Schnitt durch [3.8).
einen Strafleneinlaufschacht

mit Grobstoffriickhalteeimer ) . . ..
[Sicker & Grottker, 1988] und soweit moglich das enthaltene Material vollstindig in

Dafiir wurde der Eimer aus dem Schacht gehoben,

Polyethylen-Beutel verpackt. Wenn die enthaltene Menge zu
grofs war (>3 1), wurde eine Mischprobe aus verschiedenen Tiefen und Ecken des Eimers zu-

sammengestellt und der Eimer anschliefsend restentleert.

3.2.5. Fehlerbetrachtung
3.2.5.1. Standortwahl

Die Auswahl der Standorte konnte nur ansatzweise nach der Fragestellung ausgerichtet wer-

den, da nur bei wenigen Firmen im Einzugsgebiet eine Kooperationsbereitschaft bestand. Die
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Niederschlagsmenge

Maximale Probe—
nahmemenge des
Regensammlers

e Gesamter Niederschlag
e=== Beprobter Niederschlag

Vollfiillung
des Probensammlers

Zeit

Abb. 3.6.: Probenahme-Verhalten des Regensammlers: Geringe Abflussmengen werden voll-
standig als Probe genommen bis der Sammler voll ist, grofie Abflussmengen werden nur teil-
weise beprobt.

Tab. 3.4.: Beschreibung der beprobten Hofabldufe und ihrer Umgebung

Standort Probenkiirzel

Beschreibung & potentielle Partikelquellen im Umfeld

H

R-H-H

Die Beprobung fand in einer wenig genutzten Ecke eines
Hofes statt, welcher fiir Altreifenhandel und Autoverla-
dung genutzt wird. Der Bodenbelag ist Asphalt mit Beton-
rinnsteinen. In den Rinnsteinen wuchsen Griéser, ein Hin-
weis auf relativ seltene Flachenreinigung.

Um den 20. Juni herum fanden in unmittelbarer Nihe des
Gullys Bauarbeiten mit Asphaltaufbruch und Erdbewegun-
gen statt.

R-H-HG

Vor Beginn der Beprobung (18.05.2011) wurde eine Sedi-
mentprobe aus dem Grobstoffsammler entnommen.

R-H-S

Der Gully liegt auf einem Parkplatz einer Spedition, wel-
cher von den LKW zum Parken und Wenden genutzt wird.
Der Grofiteil des Platzes ist asphaltiert. Die unmittelbare
Umgebung des Einlaufs besteht aus Beton.

R-H-SG

Vor Beginn der Probenahme wurde das Sediment aus dem
Grobstoffsammler beprobt, nach Abschluss der Probenah-
me das Sediment aus dem Pumpensumpf.
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Tab. 3.5.: Beschreibung der beprobten Strafsenabldufe und ihrer Umgebung

Standort Probenkiirzel Beschreibung & potentielle Partikelquellen im Umfeld

Entsorger R-S-E Der Einlaufschacht liegt auf einer wenig befahrenen Stra-
3e neben der Ausfahrt eines Entsorgungs- und Recycling-
unternehmens. Der Grobstoffsammler weist auch auf der
Unterseite kleine Locher auf, so dass von einem sehr
schlechten Feinpartikelriickhalt auszugehen ist.

Kreisel R-5-K Der Strafseneinlaufschacht liegt an einem Bypass eines
Kreisverkehrs an der Einfahrt zum Industriegebiet.
LKW, die von der Autobahn kommen und zum grofiten
Logistikbetrieb im Gebiet fahren, miissen diese Stelle pas-
sieren. Da der Einlauf vor der Kurve liegt, ist hier von ver-
starkter Bremstitigkeit auszugehen.

Unterfithrung R-S-U Der Strafieneinlauf liegt in einer Straflenunterfiihrung un-

ter einer Eisenbahnlinie. Ein nattirlicher Zufluss von Nie-
derschlag ist nur bei grofien Ereignissen zu erwarten, da
ein anderer Straffeneinlauf aus Richtung Zufahrt in die
Unterfiihrung vorgeschaltet ist. Das Material wird also
vorwiegend trocken oder mit dem durch die Fahrzeuge
eingetragenen Niederschlag eingebracht.
Der Grobstoffsammler hat hier eine speziell kleine, sehr
flache Bauform. Der Sammler war bei jeder Leerung voll-
standig, vorwiegend mit organischen Grobstoffen gefiillt.
Daher konnte teilweise nur eine sehr geringe Menge an
Feinmaterial gewonnen werden.

Trafo R-S-T Der nachtrédglich aufgenommene Strafieneinlauf liegt na-
he dem zuvor beschriebenen Standort, an der Ausfahrt
eines kleinen Kreisverkehrs. An der StrafSe stehen zahl-
reiche grofie Baume.

Auswahl der Dachfldchen ist nicht represdntativ und es konnte nicht die genaue Materialzu-
sammensetzung der Dachbedeckungen ermittelt werden.

Zwar konnten nur zwei Hofflaichen beprobt werden, diese spiegeln jedoch aufgrund ihrer
Nutzung (Logistik und KFZ/Entsorgung) die fiir die Schadstoffemissionen als wichtigste an-
genommenen Nutzungsklassen wieder.

Die Auswahl der Strafieneinldufe konnte ganz an der Fragestellung ausgerichtet werden. So

wurde versucht drei verschiedene Typen von Standorten zu beriicksichtigen:
¢ Stark befahrene Strafie mit viel LKW-Verkehr und starker Bremstatigkeit (R-S-K)
¢ Wenig befahrene Strafie mit Einfluss des anliegenden Gewerbes (R-S-E)

* Vorwiegend von PKW benutzte Strafie mit potentiellem Einfluss von Eisenbahnverkehr
(R-S-U)
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Die andere Bauform des Grobstoffsammlers in der Unterfiihrung fiihrte jedoch zu einer zu
geringen Probenmenge der Feinfraktion, so dass die Ergebnisse unsicher sind (vgl. Abschnitt
3.4.1). Der als Ergdnzung aufgenommene Standort , Trafo” ist schon deutlich weiter von der

Bahnlinie entfernt, so dass dieser Einfluss hier kaum mehr nachzuweisen sein diirfte.

3.2.5.2. Probenahmeverfahren

Regenklarbecken Ein grofler Nachteil bei der Beprobung der Regenkldrbecken war, dass die
Beprobung erst bei der Beckenfiillung einsetzte. Dadurch konnte ein potentieller Schmutzstof3
(vgl. Abschnitt zu Beginn eines Niederschlagsereignisses nicht beprobt werden. In den
Sammlern an den verschiedenen Quellen im Einzugsgebiet wurde besonders der Beginn von
Niederschlagsereignissen beprobt. Jegliche in dieser Arbeit vorgenommene Korrelation zwi-
schen den Proben des RKB mit denen der Quellen im Einzugsgebiet, macht allein unter der
Annahme Sinn, dass ein Schmutzstof$ sich nur auf die Menge der Feststoffe auswirkt, jedoch
nicht auf die stoffliche Zusammensetzung (siehe auch Abschnitt[5.T).

Verfilschungen der Zusammensetzung der gewonnenen Proben konnen sich aus der Auf-
hiangeposition der Pumpe ergeben: Diese befand sich aufgrund praktischer Anforderungen an
der Seitenwand des Zulaufkanals etwas oberhalb des Kanalgrundes. Eine Abreicherung der
Grobfraktion ist moglich, da das als Schleppfracht transportierte Sediment nicht beprobt wird.
Da es sich um eine Tauchpumpe handelt, werden auch Schwimmstoffe weniger beprobt, auch

wenn sich diese in den Sammlern fanden.

Dachablaufe Die Beprobung der Dachabldufe mit dem Regensammler verlief zuverldssig.
Die einzige erkennbare potentielle Fehlerquelle ist hier eine Ansammlung von Grobstoffen im
Regensammler, welche zur Verstopfung der Ausleitung fithrt und so den Grobstoffanteil der
Probe verringert. Dies konnte jedoch nur selten ansatzweise beobachtet werden und wurde
gegebenenfalls behoben. Ein grofierer Fehler, insbesondere bezogen auf die Feinfraktion, ist

hier nicht zu erwarten.

Hofablaufe Das Probenahmeverfahren mit durch Schwimmerschalter gesteuerten Tauchpum-
pen erwies sich als storanféllig. Besonders am Standort H kam es aufgrund der weniger tiefen
Bauform des Einlaufschachtes mit nur knappem Raum fiir das Aufschwimmen des Schwim-
merschalters mehrmals zu Ausfillen der Probenahme. Der Schwimmer verklemmte sich im
Schachteinsatz oder die Pumpe wurde durch grobes Sediment blockiert.

Fiir eine quantitative Untersuchung wére das Verfahren somit ungeeignet, da es hier jedoch
um qualitative Aspekte geht, ist der zeitweise Ausfall weniger problematisch, sofern es wéah-
rend der Dauer der Probenahme zu keinen Probeverfalschungen kommt.

Die Probensammler fiir Dach- und Hofabldufen standen in den meisten Fillen ungeschiizt
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vor Sonneneinstrahlung. Dadurch kam es zu einer Erwdrmung der Proben, insbesondere bei
geringer Fiillung der Sammler. Inwieweit dies zu chemischen Verdnderungen der Proben ge-
fiihrt hat ist nicht feststellbar. Abbau geldster organischer Stoffe und damit einhergehender
Sauerstoffverbrauch lieffen sich zumindest an den Sammlern der Hofabldufe an geringeren
Sauerstoffkonzentrationen erkennen. Es wurden jedoch soweit erkennbar, zumindest im Uber-
standswasser keine reduzierenden Bedingungen erreicht (vgl. Tab.[3.2).

Aufgrund der Tatsache, dass Tauchpumpen verwendet wurden, konnten Schwimmstoffe
nicht ohne weiteres in die Probe gelangen. Dies konnte eine Abreicherung organischer Stoffe
bedingen (mit Auswirkungen auf die Parameter Gliihverlust und Phosphorgehalt).

In den Sammelvolumen der Einlaufschdchte wurde die Ansammlung von vorwiegend gro-
bem Material (Kies, Sand) beobachtet. Um einen eventuellen Effekt auf die Zusammensetzung
der Feinfraktion zu dokumentieren, wurde nach Abschluss der Probenahme das Sediment aus
einem Schacht untersucht (Probe R-H-SG-12.10). Die Feinbodenfraktion zeigte bei einigen Pa-

rametern Verdnderungen gegeniiber den reguldren Proben:

* Der Messwert fiir Pb war deutlich erhoht: 400 mg kg~! wihrend die anderen Messwerte

des Sammlers unter 250 mg kg~ lagen.
¢ La, Ce, Ca zeigten leicht erhohte Werte.
¢ Der Gliihverlust war leicht geringer.

Die leichte Anreicherung von geogenen Elementen ist hinnehmbar. Die deutliche Anreiche-
rung von Pb gegeniiber den normal gewonnenen Proben ist jedoch problematisch, dies deutet
auf einen Transport von Pb assoziiert mit eher groben Partikeln hin (vgl. Abschnitt[4.2.2.2).

Diese Problematik wird dadurch bestatigt, dass der Sammler H deutlich hohere und starker
schwankende Pb-Gehalte zeigte. Dies konnte dadurch bedingt sein, dass die Pumpe hier tiefer
im Sammelvolumen aufgehdngt war und durch die hdufigeren Eingriffe aufgrund des Pum-
penausfalls (verbunden mit Verdnderung der Pumpenaufhidngung und Testpumpversuchen)
mehr grobes Sediment in die Proben gelangte.

Das Probenahmeverfahren in dieser Ausfiithrung ist somit als verbesserungsbediirftig ein-

zustufen.

StraBenablaufe Die Probenahme von Feststoffen aus den Grobstoffsammlern der Straien-
einldufe ist ein sehr fiir An- und Abreicherungsvorgiange anfilliges Verfahren, die Sammelkor-
be aus Zinkblech haben seitlich Schlitze, aus welchen Partikel ausgeschwemmt werden kon-
nen, teilweise finden sich auch im Boden Locher. So ist eine Feinpartikelriickhalt erst dann
moglich, wenn sich ein Partikelfilter aus groberen Partikeln gebildet hat.

Damit ist mit einer starken Abreicherung von feinen und leichten Partikeln zu rechnen.
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3.3. Probenaufbereitung

Die Probeeimer wurden im Labor bis zur weiteren Bearbeitung in Kiihlschranken (~4 °C) ge-

lagert. Die Weiterverarbeitung erfolgte moglichst zeitnah, meist innerhalb von 1-2 Wochen.

3.3.1. KorngréBenfraktionierung

Die Trennung der verschiedenen Korngrofienfraktionen erfolgte durch nasses Sieben: Verwen-
det wurden Siebe nach ISO-Norm 3310-1 mit den Maschenweiten 2 mm und 0,063 mm. Das
ergibt nach ISO-Norm 14688-1 die Korngroéfienfraktionen Kies (>2 mm), Sand (0,063-2 mm)
und Feinboden (Schluff + Ton).

Bei den Proben aus den Strafieneinldufen wurde die teils nur leicht feuchte Probe mit Lei-
tungswasser vermischt und kréftig durchgeriihrt. Anschliefifend wurde, sofern die Kiesfraktion
eine {iberméfiig grofse Materialmenge ergab, ein Teil der Kiesfraktion entnommen und verwor-
fen. Es handelte sich dabei tiberwiegend um Laub und Kieselsteine.

Aus diesem Grund, und weil die unterschiedlichen Vorrichtungen zur Probenahme beson-
ders den Anteil der Grobfraktion beeinflussten, wird diese in der Datenauswertung nicht be-
trachtet.

Das feuchte Probematerial wurde portionsweise auf die Siebe gegeben und unter leichtem
Streichen mit einem Gummispatel und Spiilung mit Uberstandswasser der Probe oder Lei-
tungswasser durch die Siebe gespiilt.

Die im Sieb verbleibenden Korngrofien Kies (>2 mm) und Sand (0,063-2 mm) wurden di-
rekt in Aluschalen gegeben und bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet. Die Feinfraktion
(<0,063 mm) wurde mit NaOH auf einen pH-Wert zwischen 9,0 und 9,5 eingestellt und an-
schlieflend das Flockungsmittel PAX-XL9 (Datenblatt siehe Anhang eingeriihrt. Nach ei-
nigen Stunden Sedimentation wurde das klare Uberstandswasser abdekantiert und das Sedi-
ment ebenfalls in Aluschalen in den Trockenschrank gestellt.

Die getrockneten Proben wurden zum Abkiihlen in einen Exikkator gestellt und anschlie-

8end ausgewogen (Messgenauigkeit der Waage +0,0005 g).

3.3.2. Homogenisierung

Die Sand- Feinbodenfraktion der Proben wurden in einem Achatmorser aufgemahlen und ho-
mogenisert. Nach erneutem Trocknen (2-3 Tage im Exikkator) wurden die Proben in geschlos-

senen Kunststoffdosen aufbewahrt.

3.3.3. Fehlerbetrachtung

Beim Sieben der Proben musste ein Kompromiss zwischen vollstindiger Korngroéfientrennung

und geringer Beeinflussung der Korngrofie durch mechanische Beanspruchung der Partikel-
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Aggregate beim Siebprozess gefunden werden. Es kann als sicher gelten, dass die Korngro-
Benverteilung, welche durch das Sieben ermittelt wird, nicht jener in der urspriinglichen Probe
entspricht. Grofiere Flocken und weniger fest verbundene grofie Agglomerate werden zerstort
und gelangen in die Feinfraktion.

Um keine Losungsreaktionen zu bedingen wurde mit Leitungswasser (vgl. Anhang ge-
arbeitet, dadurch werden jedoch weitere Salze in die Probe gebracht. Es kann davon ausgegan-
gen werden, dass dies aber im Verhiltnis zur Probenkonzentration nur sehr geringe Gehalte
sind. Eine Blindprobe ergab ein Gesamtgewicht des Salzeintrags von 0,23 g.

Durch die Verwendung von Aluschalen, NaOH, und des Al-, Cl- und S-haltigen Flockungs-
mittels wurden die Elementgehalte von Al, Na, Cl und S verfélscht und somit konnten diese
Elemente in der weiteren Untersuchung nicht berticksichtigt werden.

Die starke Anderung des pH-Wertes bei der Flockung, von leicht sauer nach alkalisch, kénn-
te chemische Verdnderungen der Proben bedingen. Durch schnelle Weiterverarbeitung wurde

versucht, dem entgegen zu wirken.

3.4. Untersuchung der Stoffz7usammensetzung

Die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Proben sollte einerseits wichtige
Schadstoffe (organische und anorganische) und Phorsphor nachweisen und andererseits ein
geeignetes Spektrum an Parametern fiir eine Quellenidentifizierung liefern.

Im Idealfall wére also eine Analyse aller als Schadstoffe relevanten Schwermetalle (Ag, Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn) und des ebenfalls toxischen Halbmetalls Arsen, sowie von organischen
Schadstoffen (insbesondere PAK und anderer in der EU-Wasserrahmenrichtlinie aufgefiihrter
prioritarer Stoffe) wiinschenswert gewesen.

Aus praktischen Griinden musste die Anzahl der untersuchten Stoffe stark eingeschrankt
werden:

Die langen Standzeiten der Proben in den Sammlern lieflen nur die Untersuchung auf kon-
servative Stoffe zu, welche nicht durch physikalische, chemische und biologische Prozesse
aus der Wasser /Feststoffphase entweichen konnen. Fiir den Nachweis organischer Schadstoffe
und Quecksilber wire eine deutlich aufwandigere Probenahme und Probenaufbereitung not-
wendig gewesen (vgl. dazu Bannert et al. [2001]).

Aufgrund der einfachen Probenvorbereitung (ein nasschemischer Aufschluss ist nicht not-
wendig) und des gelieferten Multielementspektrums als Ergebnis, wurde die Energiedispersi-
ve Rontgenfluoreszenzanalyse (EDXRF) als Hauptmethode gewihlt. Der Phosphorgehalt wur-
de ergdnzend nasschemisch untersucht.

Zur Quantifizierung des Gehaltes an organisch gebundenem Kohlenstoff wurde der Gliih-

verlust der Proben bestimmt.
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3.4.1. Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse

Die gemahlene Feinfraktion (<63 pm) wurde als Pulverprobe prapariert. Als Folie zur Abde-
ckung der Probe kam eine phosphorfreie Polypropylen-Folie zum Einsatz.

Die Genauigkeit von quantitativen Analysen mit der EDXRF ist, bedingt durch Matrixef-
fekte, davon abhéngig, wie dhnlich die Zusammensetzung der Probe der des zur Kalibration
verwendeten Standards bekannter Zusammensetzung ist. Besonders bei leichten Elementen
kommt es durch Matrixeffekte zu deutlichen Fehlern, daher sind die Werte der leichten Ele-
mente (Mg, Si, P, S und Cl) nur als grobe Abschdtzung des Elementanteils zu verstehen [Skoog
& Leary, [1996].

Die Messergebnisse der EDXRF wurden mit den geochemischen Standards des US Geologi-
cal Surveyﬂ kalibriert.

Aufgrund von Messwerten, welche grofitenteils um oder unter der Nachweisgrenze lagen,
mussten einige Elemente (z. B. Ag, As) aus dem Messspektrum verworfen werden. Auch die
Messwerte fiir P und Cd lagen grofienteils im Bereich der Bestimmungsgrenze, sie werden
aufgrund ihrer Bedeutung trotzdem aufgefiihrt, sind jedoch mit Vorsicht zu interpretieren. Bei
Phosphor wurden fiir Proben mit EDXRF-Messwerten unter der Nachweisgrenze (NG) ergéan-
zende nasschemische Untersuchungen durchgefiihrt.

Ausfiihrliche Angaben zum Messinstrument und den Messbedingungen finden sich in An-

hang

Fehlerbetrachtung Um den Einfluss der Priaparation auf die Ergebnisse abzuschétzen, wur-
de eine durchschnittliche Probe (R-H-H-08.12) in 3 Chargen aufgemahlen und diese je 3 mal
prédpariert und gemessen. Die in Tab. 3.6/ genannten Variaztionskoeffizient-Klassen werden bei

den entsprechenden Elementen als Fehlerbereich angegeben.

Tab. 3.6.: Praparationsbedingte Streuung der EDXRF-Messwerte

Variationskoeffizient V | <20% | <15% | <10% | <5%
Element ‘ P ‘ Mg, Si, Cd ‘ Ga, Y, Nb, La, Ce ‘ Rest

Teilweise war die zur Verfiigung stehende Probenmenge sehr knapp und es konnte nicht die
bendtigte 3/4-Fiillung der Probenhiilsen erreicht werden. Daher wurden zusétzlich 3 Portio-
nen der Probe mit geringerer Fiillhohe der Probenhiilse préapariert. Hier zeigten sich deutlich
stiarkere Streuungen der Messwerte, bis auf die Elemente Cd und P lag der Variationskoeffizi-
ent unter 20 %. Daher wurde fiir Proben mit geringer Probenmenge pauschal ein Variationsko-

effizint von 20 % angenommen. Diese Proben sind in Anhang B.T|entsprechend markiert.

! United States Department of the Interior - Geological Survey, Geochemical exploration reference samples No.
1-6: GXR-1: Jasperoid, Drum Mtns, Utah; GXR-2: Soil, Park City, Utah; GXR-3: Fe-Mn-W-rich hot spring deposit,
Humboldt Co, Nev.; GXR-4: Porphyry copper mill heads, Utah; GXR-5: Soil B zone, Sommerset Co., Maine;
GXR-6: Soil, B zone, Davidson Co., N.C.)



3.4. Untersuchung der Stoffzusammensetzung 61

Der Messfehler an sich kann aus der Hohe des Peaks im Rontgenspektrum in Relation zur
Hohe des Untergrundrauschens berechnet werden: Die Standardabweichung ergibt sich aus
der Impulsstatistik nach Gleichung

_ \/Peakfliche des Elements + 2 x Peakflache des Untergrunds
o= Peakflidche des Elements

(3.1)

Peakflache des Elements [Imp]  : Impulsstiarke x Messzeit x Messstrom
Peakfldache des Untergrunds [Imp] : aus den Messspektren auf 5000 Imp geschatzt
Impulsstirke [Imps~! mA~!]

Messzeit [s] : werden vom Gerit ausgegeben

Messstrom [mA]

Die bei den Messwerten angegebene Standardabweichung ist der hohere Wert aus den bei-

den Fehlerquantifizierungen.

3.4.2. Untersuchung des Phosphorgehalts

Um die unsicheren Messwerte der EDXRF fiir Phosphor abzusichern und fiir Konzentrationen
unter der Bestimmungsgrenze der EDXRF Messwerte zu erhalten, wurde ein Teil der Proben
zusétzlich nasschemisch auf den Gesamtphosphorgehalt analysiert. Die Bestimmung erfolgte
photometrisch nach Aufschluss mittels Schwefelsdure-Perchlorsdure:

Von der getrockneten, gemahlenen und homogeniserten Probe (Fraktion <63 pm) wurden
20-40 mg unter Anwesenheit von Natriummolybdat mit Schwefelsdure-Perchlorsdure naf ver-
ascht, dabei gehen die Phosphorverbindungen in Phosphormolybddnsdure tiber (Gleichung
3.2).

Diese wird mit Ascorbinsdure in gepufferter Losung zu Phosphormolybdéinblauﬂ reduziert
(Gleichung [3.3), welches bei 750 nm photometrisch gemessen wird [Husmann, 1974, DIN EN
ISO 6878:2004].

3 NasMosOq3 + POZ’_ +9H" - H3[P(MO;J,O10)4] x HoO + 6 Nat 42 H>0O (3.2)
H3[P(M03010)4] X HQO +4 HT Asﬂ)at H3[PM012038(H20)2] + HQO (33)

Fehlerbetrachtung Bei diesem Verfahren gibt es einen besonders fehleranfélligen Schritt:
Durch die geringe Einwaage von 20-40 mg ist es schwierig eine reprdsentative Probemenge
zu treffen. Trotz der fein aufgemahlenen und gemischten Probe kann ein einzelnes stark P-

haltiges Mineralkorn im Aufschluss einen deutlichen Unterschied machen. Dieser Fehler lief3e

’Die hier angegebenen Formeln stellen nur anndherungsweise die tatsdchlichen Molekiile und Komplexe dar.
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sich durch eine hohere Einwaage minimieren, dann ware jedoch anschlieffend eine stédrkere
Verdiinnung der aufgeschlossenen Probe notwendig, um eine fiir die Photometrie geeigne-
te Konzentration zu erreichen. Dies wiederum fiihrt durch unvermeidliche Ungenauigkeiten
beim Verdiinnen zu Fehlern. Einige Proben, welche besonders hohe P-Gehalte aufwiesen, wur-
den mehrfach gemessen (vgl. Abschnitt[4.2.T).

3.4.3. Bestimmung des Gliihverlusts

Um den Anteil der organischen Substanz an der Probe zu bestimmen, wurde die Bestimmung
des Glithverlusts (GL) nach DIN-Norm 18128 durchgefiihrt:

Bestimmt wurde der Gliihverlust fiir die Sand- (0,063-2 mm) und die Feinbodenfraktion
(<63 nm). Die Einwaage, der bei 105 °C getrockneten und gemahlenen Probe betrug mindes-

tens 0,66 g. Soweit vorhanden, wurde eine Menge von mehreren Gram verwendet.

Fehlerbetrachtung Fehlerquellen fiir den Gewichtsverlust der Proben sind Waéagefehler (z.
B. durch Feuchtigkeitsaufnahme) und mogliche Verpuffungsprozesse im Ofen, bei welchen
Material aus den Tiegeln entfernt und in andere Tiegel eingetragen wird. Mehrfach gegliihte
Proben ergaben einen Variationskoeffizienten von V' < 0,5 %.

Bei der Glithung des Materials bei 550 °C wird nicht nur der organisch gebundene Kohlen-

stoff oxidiert, sondern auch andere Prozesse fithren zu einer Gewichtsverdanderung der Proben:

¢ In Mineralen (Tonminerale, Gips) wird fest gebundenes Kristallwasser freigesetzt. Dies

fithrt besonders bei der Feinbodenfraktion zu stark erhohten GL-Werten.

¢ Ca(OH)z kann durch Aufnahme von CO; zu CaCO3 werden. Dies bedingt geringere GL-
Werte.

* Die Oxidation von Sesquioxiden (Eisenverbindungen) fiihrt ebenfalls zu einer Massen-

zunahme (geringerer GL-Wert).

Daher kann der Gliithverlust nur ndherungsweise als Indikator fiir den Gehalt der organischen

Substanz interpretiert werden.
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3.5. Einzelpartikelanalyse am Rasterelektronenmikroskop

Um einen Eindruck von der Beschaffenheit der einzelnen Partikel zu gewinnen, wurden einige
Proben am Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht. Zur Untersuchung der Elementzu-
sammensetzung wurde das System zur Energiedispersiven Rontgenstrahlen-Analyse (EDX)
des REM verwendet.

Zundichst soll die Entwicklung einer geeigneten Préaparationsmethode, anschlieflend das Vor-
gehen bei der Untersuchung der Proben und schliefilich die verwendeten Geréte beschrieben

werden.

3.5.1. Probenauswahl

Fiir die Untersuchung am REM wurden 14 der 74 Proben dieser Untersuchung ausgewahlt. Bei
der Auswahl der Proben wurde fiir einen Zeitpunkt (27.6./30.06./05.07.2011) ein Querschnitt
durch alle Probensammler gewihlt. Zusitzlich wurden von den Regenkldarbecken mehrere Pro-

ben von verschiedenen Zeitpunkten untersucht, dabei auch eine Probe aus den Wintermonaten
(vgl. Tabelle[3.7).

Tab. 3.7.: Auswahl der am REM untersuchten Proben

] Quelle Probensammler H Datum
RKB ,,Oberbruch” Zulauf 18.07.2011 | 01.09.2011
1w Zulauf 11.01.2011 | 30.06.2011 | 22.07.2011
RKB ,Im WOhr" ¢ 4iment 05.07.2011
D 27.06.2011
H 27.06.2011
Dach S 27.06.2011
A% 27.06.2011
H 27.06.2011
Hof S 27.06.2011
Entsorger 27.06.2011
Strafde Kreisel 27.06.2011
Unterfithrung 27.06.2011

3.5.2. Praparation der Proben fir das REM

Die Voraussetzungen fiir eine Untersuchung von Partikeln im REM sind, dass diese vakuum-
stabil, also vollig getrocknet und leitfdhig auf einem Probenteller befestigt sind.

Es wurden drei verschiedene Préparationsverfahren getestet:

Priparation A1 Auf die Probenteller des REM wurde eine beidseitig klebende, aus Polycar-
bonat mit Graphit-Beimengung bestehende Klebefolie (im Folgenden ,,C-Klebeband” ge-

nannt) aufgeklebt. Anschlieffend wurde bereits gesiebtes und getrocknetes Probematerial
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auf das C-Klebeband gestreut und leicht festgeklopft. Lose Partikel wurden mit Druck-
luft fortgeblasen.

Grofie (>2 mm) Partikel wurden mit einer Pinzette auf das C-Klebeband gesetzt und zu-
satzlich seitlich mit Leitsilberlosung befestigt. Dadurch wurde die Leitfahigkeit zwischen

Oberflache und Untergrund hergestellt.

Praparation A2 Einige Tropfen der urspriinglichen Probe (Wasser-Sediment-Gemisch) wur-
den auf einen Glas-Objekttrager getropft und anschlieffend auf einer Heizplatte bei ca.
40 °C getrocknet. Dann wurden die verbliebenen Riickstdnde auf analog zu Praparation

A1 préparierte Probeteller mit C-Klebeband gestreut.

Meist klebten die Partikel an dem Objekttrdager fest und mussten mit einem Spatel ab-
gekratzt werden. Die Partikel wurden auf den Probetellern leicht festgeklopft und lose

Partikel weggeblasen.

Priparation B Die urspriingliche Probe wurde auf Si-Waver-Stiicke getropft und auf einer
Heizplatte eingedampft. Anschlieffend wurden die Si-Waver auf den Probentellern be-

festigt.

Ein Vergleich und eine Bewertung der Praparationsverfahren findet sich in Abschnitt
Um die Leitfahigkeit der Partikeloberfldche zu erreichen, wurden die Proben mit Kohlenstoff

bedampft. Im Vergleich zu anderen Beschichtungsmaterialien (Pt, Au) hat Kohlenstoff den Vor-

teil, dass es ein leichtes Element ist und bei der Untersuchung mit dem EDX-System und beim

Riickstreuelektronenkontrast (siehe unten) nur ein sehr geringes Signal ergibt.

3.5.3. Das Rasterelektronenmikroskop und die genutzten Signale

In einem REM werden Elektronen aus einer Kathode emittiert, in einem elektrischen Span-
nungsfeld beschleunigt und durch Magnete zu einem Strahl gebiindelt. Bei den in dieser Arbeit
verwendeten REM kommt eine Schottky-Feldemissionskathode zum Einsatz. Als Beschleuni-
gungsspannung wurden 15-25 kV angelegt.

Der Elektronenstrahl kann durch die Magnete so gesteuert werden, dass er einen bestimm-
ten Bereich der Probe abrastert (Bildgebung) oder auch nur auf eine Stelle gelenkt wird (fiir
EDX-Messungen). Dabei befindet sich die Probe im Hochvakuum, um eine Wechselwirkung
zwischen Elektronen und Luftmolekiilen zu vermeiden.

Die auf die Oberfldche der Probe auftreffenden Elektronen bewirken verschiedene Wech-
selwikungen mit den Atomen der Probe. Dadurch werden verschiedene Arten von Signalen
erzeugt, welche mit speziellen Detektoren gemessen und zur Untersuchung genutzt werden
konnen. Die wichtigsten Wechselwirkungen und Signale, welche auch in dieser Untersuchung

verwendet wurden, sollen im Folgenden kurz erldutert werden:
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Rickstreuelektronenkontrast (BSE) Die auf die Probe geschossenen Primérelektronen wer-
den teilweise mit einer Energie von einigen keV vorwiegend in Richtung Elektronenquelle
zurtickgestreut. Die Intensitdt des Signals der Riickstreuelektronen (engl. “Backscattered Elec-
trons”, BSE) ist abhdngig vom Material der Probe. Schwere Elemente sorgen fiir eine starke
Riickstreuung (erscheinen im Bild also hell), leichte Elemente haben eine geringe Riickstreu-
ung.

Das Signal kann also zur Charakterisierung der Materialzusammensetzung der Probe ge-
nutzt werden und wird daher auch als ,,Materialkontrast” bezeichnet.

Da diese Wechselwirkung in Abhéngigkeit von der Beschleunigungsspannung und Elem-
entzusammensetzung in einem tiefer ins Probenmaterial reichenden Bereich stattfindet, ist der
zur Riickstreuung beitragende Bereich auch lateral grofler und daher auch die Auflosung der
Bilder schlechter als im SE-Betrieb (Beispielsweise ca. 1-2 ym fiir eine ebene Graphitoberfliache

bei 15 keV Beschleunigungsspannung) [Goldstein et al.,2003]].

Sekundarelektronenkontrast (SE) Die auf die obersten Atome der Probe treffenden Primér-
elektronen schlagen aus den Atomschalen Elektronen heraus, welche mit einigen eV emittiert
werden, sogenannte SE1-Elektronen. Dariiber hinaus werden von Primérelektronen, welche
nach Wechselwirkungen mit der Probe wieder austreten (BSE), vor ihrem Austritt aus der
Probenoberfliche ebenfalls Sekundéarelektronen erzeugt, die sogenannten SE2-Elektronen. SE-
Elektronen kdnnen mit einem Everhart-Thornley-Detektor (ETD) gemessen werden.

Die Menge der gemessenen Sekunddrelektronen ist abhdngig von der Neigung der Oberfla-
che relativ zum Detektor: Zum Detektor geneigte Flichen werden im Bild heller dargestellt,
da mehr Elektronen in Richtung des Detektors emittiert werden. Weitere Effekte, welche die
Menge der gemessenen Elektronen beeinflussen, sind Kanteneffekte, Abschattungseffekte und
Aufladungen der Probe (unerwiinscht).

Das entstehende Bild vermittelt einen Eindruck von der Oberflichentopographie der Probe

und hat eine hohe Aufldsung (wenige nm).

Charakteristische Rontgenstrahlung Schlédgt ein Primérelektron des Elektronenstrahls in
der Probe ein kernnahes Elektron der Elektronenhiille eines Atoms aus seiner Position, wird
diese Liicke durch ein energiereicheres Elektron aus einem hoheren Orbital aufgefiillt. Die
Energiedifferenz der Orbitale wird in Form eines Rontgenquants freigesetzt.

Die Energie des freigesetzten Rontgenquants ist charakteristisch fiir genau einen bestimm-
ten Orbitaliibergang in einem bestimmten Atom und daher auch fiir das jeweilige Element.
In einem Atom eines Elements sind verschiedene Orbitaliibergdnge moglich, welche Ront-
genquanten unterschiedlicher Energie freisetzen, die Ko, K3, La etc. genannt werden. Diese
erscheinen im EDX-Spektrum als Peaks bei bestimmten Energieniveaus. Aus den verschiede-

nen Peaks und dem Verhiltnis der Peakhohen zueinander, kann die Art des Elements und die
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relative Elementkonzentration erkannt werden’|

Die Emission der charakteristischen Rontgenstrahlung wird durch Streuung in der Probe in
einem ca. 2 pm grofien birnenférmigen Bereich der Probenoberfldche erzeugt.

Neben der charakteristischen Rontgenstrahlung entsteht auch die Rontgenbremsstrahlung
durch Abbremsung von Elektronen im Coulombfeld der Atomkerne, welche im kontinuierli-
chen Hintergrundrauschen des EDX-Spektrums zum Ausdruck kommt.

Spektrenverfdalschungen durch Effekte wie Escape-Linien und Pile-up-Peaks werden von der
Geréte-Software weitestgehend heraus gerechnet.

Die Energie der Rontgenquanten wird mit einem Halbleiterdetektor gemessen, welcher mit
fliissigem Stickstoff gekiihlt wird. Die Trennung zwischen Probenkammer und gekiihltem De-
tektor bildet ein Beryllium-Fenster. Dadurch ist die Messung des EDX auf Elemente mit einer
Ordnungszahl grofier 4 (jene von Be) beschrankt.

Um Rontgenstrahlung mit hoheren Energien zu erzeugen, werden auch hohere Beschleu-
nigungsspannungen benotigt. Daher wurde neben der vorwiegend verwendeten Beschleuni-
gungsspannung von 15 kV teilweise eine Beschleunigungsspannung von 20 kV angelegt, dies

ist entsprechend vermerkt.

Verwendete Rasterelektronenmikroskope: Die Untersuchung der Proben fand aus Griin-

den der Verfiigbarkeit an zwei verschiedenen Geriten statt:

Leo 1530 Das REM ,,Leo Gemini 1530 der Firma Zeiss ist mit einer Gemini-Elektronenstrahl-
sdule besttickt. Es stellt zwei verschiedene Detektoren fiir den Sekundéarelektronenkon-
trast zur Verftigung (SE1 und SE2-Elektronen), deren Signale auch gemischt werden kon-
nen (welcher Detektor verwendet wurde ist in den Bildern abzulesen: ,SE2” oder ,In-

Lens”).
Der EDX-Detektor ist das Modell ,Pioneer” der Firma , Thermo Electron” mit einem
Si(Li)-Detektor.

Quanta 650 FEG Das Quanta 650 FEG der Firma FEI ist ein REM, welches auch im ESEM-
Modusﬂ eingesetzt werden kann.

Es ist ein ETD fiir SE-Detektion iiber und auf einer Seite der Probe montiert und ein BSE-
Detektor iiber der Probe.

Das EDX-System der Firma , Bruker-AXS” mit dem Detektor ,, XFlash 5010” arbeitet mit
dem Siliziumdriftdetektor (SDD).

*Das gleiche Prinzipip kommt auch in der EDXRF zur Anwendung, allerdings findet dort die Anregung nicht
durch Elektronen sondern durch den Rontgenstrahl statt.

*’Environmental Scanning Electron Microscope” (ESEM) bezeichnet die Mglichkeit, in der Probenkammer des
REM mit geringerem Vakuum, also in gashaltiger Atmosphaére (z.B. Wasserdampf) zu arbeiten.
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Welches der Geridte verwendet wurde, lasst sich in den Metadaten der Aufnahmen erkennen,

bei jenen vom ,Leo 1530” ist dieses im Bild angegeben.

3.5.4. Einzelpartikelscreening

Die Proben wurden zunédchst im SE-Kontrast betrachtet. Zuerst wurden Partikel aufgesucht,
welche von der Form her die tiberwiegende Masse der Partikel reprasentierten. Mit dem EDX
wurde die Zusammensetzung festgestellt und ein Bild aufgenommen.

Als zweiter Schritt wurden auflergewohnlich aussehende Partikel untersucht und aufge-
nommen.

SchliefSlich wurden im BSE-Kontrast Partikel aufgesucht, welche durch helles Leuchten den
Gehalt schwerer Elemente signalisierten. Diese wurden dann ebenfalls mit dem EDX auf ihre
Zusammensetzung hin untersucht und aufgenommen. Dabei lag ein besonderes Augenmerk
auf schwermetallhaltigen Partikeln.

Bei der Auswertung der Aufnahmen werden zunichst die Charakteristika der Partikel auf-
genommen und ihre Zusammensetzung, wie sie mit dem EDX ermittelt wurde, aufgefiihrt.
Die angegebenen Partikelgrofien sind die aus den Aufnahmen messbaren Projektionen der
Partikel. Bei nicht runden Partikeln handelt es sich um den geschétzten flichengleichen Kreis-
durchmesser nach VDI 2119|[2011].

Anschliefiend wird versucht Partikelart und -herkunft zu erschlieffen. Dabei handelt es sich
um mehr oder weniger gut begriindete Spekulationen. Es wurde versucht durch Vergleich der
EDX-Spektren mit Spektren von Mineralen in|Reed [2005], Shi [2003] und Marshall [2009] und
mit Informationen tiber die chemische Zusammensetzung von Mineralen [Woolley et al.,[1990;
Schorn (Hrsg.),[1999] die Partikel als mogliche Minerale zu identifizieren. Dies ist nattirlich nur
ansatzweise moglich, da eine sichere Identifikation alleine mit Daten zur chemischen Zusam-
mensetzung gar nicht moglich ist, zumal die Ergebnisse des EDX durch verschiedene Effekte

Verzerrungen erleiden und so nur ndherungsweise die Elementverhéltnisse widerspiegeln.
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3.6. Datenanalyse

3.6.1. Elementanreicherungsfaktoren

In der Geochemie ist die Berechnung von Elementanreicherungsfaktoren (EF) eine gédngige

Methode um die An- oder Abreicherung von Elementen in Umweltsystemen aufzuzeigen.

3.6.1.1. Methodik

Zur Berechnung der Elementanreicherung werden die Elementkonzentration der Probe jeweils
durch die Konzentration in einem Referenzmaterial dividiert, welches die mittlere natiirliche

Elementverteilung darstellen soll [Matschullat, [1997]:

C (X ) Probe
C (X ) Referenzmaterial

EF(X) = (3.4)
EF(X) Elementanreicherungsfaktor

C(X) Konzentration von Element X

Als Referenzmaterial fiir terrestrische Proben wird haufig die mittlere Zusammensetzung
der kontinentalen Erdkruste verwendet; wenn verfiigbar kénnen auch lokale Referenzproben
genutzt werden.

Zusétzlich konnen die Elementkonzentrationen noch mit einem Element normalisiert wer-

den:
C’(AX)Probe/C’(Y)Probe

FF(X) =
( ) C (X ) Referenzmaterial / C (Y ) Referenzmaterial

(3.5

C(Y) Konzentration des zur Normalisierung genutzten Elements

Das zur Normalisierung genutzte Element sollte sich geochemisch konservativ verhalten.
Das heifst, es darf nur wenig von An- und Abreicherungsprozessen betroffen sein und sollte
somit den mineralischen Anteil der Probe in allen Proben gleichermafien reprasentieren. Dafiir
wird in den meisten Féllen Al gewdhlt, aber auch K, Li, Sc, Ga, Zr, Ti und Rb kommen vereinzelt
zum Einsatz [Weijden, 2002; Mannan, 2002].

Durch die Normalisierung wird die Elementanreicherung nur auf den mineralischen Pro-

benanteil bezogen.

3.6.1.2. Kritik

Reimann & Caritat| [2005] wiesen auf die Schwichen der Elementanreicherungsfaktoren hin,

insbesondere wenn diese zum Nachweis einer anthropogenen Belastung verwendet werden:
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¢ Die Auswahl des Referenzmaterials ist von grofier Bedeutung: Die hdufig gewédhlte mitt-
lere Zusammensetzung der kontinentalen Erdkruste ist nur ein globaler Mittelwert, lokal

haben die Gesteine stark davon abweichende Zusammensetzungen.

* Die Prozesse der Erdoberflache (Verwitterung, Erosion, Transport und Pedogenese) fiih-

ren selbst zu einer starken Elementan- und abreicherung.

¢ Auch biogeochemische Prozesse verdndern auf natiirliche Weise die Elementverteilung:

Fiir die Elemente As, Bi, Cd, Ge, Hg, Pb, Sb, Sn und Tl ist eine natiirliche Anreicherung
in Proben mit hohem Gehalt an organischem Material zu beobachten, da sie organome-

tallische Verbindungen bilden.

Sehr hohe Anreicherungen erreichen z. B. Ag, Bi, Sb , Pb und Se in Aerosolen aufgrund
einer Methylierung.

Cu, Co und Ni hingegen werden weniger stark angereichert, da sie nicht zur Methylie-

rung neigen und in stabilen Komplexen gebunden sind [Reimann & Caritat, 2005].

3.6.2. ,,Fingerprinting“

Unter ,Fingerprinting” wird in der Sedimentforschung eine Methode verstanden, welche zur
Identifizierung von Sedimentquellen und Quantifizierung des Sedimentbeitrages einer Quelle
zu einem Sedimentgemisch genutzt wird.

Fiir eine Anwendung des ,Fingerprintings” miissen zunédchst potentielle Sedimentquellen
identifiziert und beprobt werden. Dann werden physikalische, chemische oder biologische Ei-
genschaften der Sedimente herangezogen, die sich in den potentiellen Sedimentquellen deut-
lich unterscheiden.

Da héufig ein einzelner Parameter nicht in allen Sedimentquellen signifikant unterscheid-
bar vorkommt, werden verschiedene Parameter kombiniert und daraus fiir alle Quellen ein-
zigartige zusammengesetzte Fingerabdriicke (,,composite fingerprints”) erstellt. Durch einen
Vergleich der Fingerabdriicke der potentiellen Sedimentquellen mit dem Fingerabdruck des
im Fokus stehenden Sediments, konnen Quellen identifiziert werden, die einen Beitrag zur
Bildung dieses Sediments geleistet haben [Walling), [2005]].

Wird ein quantitativen Mischungsmodell (,,quantitative mixing model”) verwendet, konnen
sogar die Sedimentbeitrdge der verschiedener Quellen quantitativ abgeschatzt werden [Carter
et al.,[2003].

Da die Sedimente in den beprobten Quellen und dem Sedimentgemisch meist unterschied-
liche Korngroflenverteilungen und Organikgehalte aufweisen, muss dies bei der Berechnung
des Mischungsmodells berticksichtigt werden. Eine Moglichkeit ist, nur eine bestimmte Korn-

grofienfraktion fiir das , Fingerprinting” zu nutzen [Walling), 2005].






4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Ergebnisse der Partikelanalysen am
Rasterelektronenmikroskop

Durch die Untersuchung von Partikeln mit dem REM wurde einerseits ein geeignetes Prapara-
tionsverfahren fiir in Wasser suspendierte Partikel gefunden (Abschnitt[d.1.1) und andererseits
eine Vielfalt von Partikeln registriert und soweit moglich identifiziert (Anhang[D). In Abschnitt
werden aus der Vielfalt der Partikel einige allgemeine Aussagen abgeleitet.

4.1.1. Entwicklung eines geeigneten Praparationsverfahrens

Die in Abschnitt beschriebenen 3 Prdparationsverfahren zeigen im REM verschiedene
Vor- und Nachteile:

A1l Die Verwendung des bereits gesiebten, geflockten und getrockneten Probematerials hat
den Nachteil, dass die urspiingliche Struktur von Partikeln und Partikelagglomeraten
stark verdandert wird. Beim Sieben werden agglomerierte Partikel voneinander getrennt,
beim Trocknen bilden sich neue Agglomerate, beim Homogenisieren der Probe im Mor-
ser werden diese teilweise wieder zerstort. Die Form der untersuchten Partikel hat somit
kaum noch Aussagekraft iiber die Form der Partikel im Niederschlagsabfluss (vgl. Parti-
kel 13 & 15 in Anhang D).

Ein weiterer Nachteil ist, dass durch die Verwendung von Leitungswasser, NaOH und
Flockungsmittel beim Sieben und Flocken der Feinbodenfraktion weitere Stoffe in die
Probe gebracht werden, welche bei der Untersuchung mit EDX detektiert werden und so

die Aussagen iiber die Zusammensetzung der Partikel verfalschen.

Die erwarteten Vorteile, dass Aussagen iiber die Partikel in verschiedenen Korngrofien-
fraktionen gemacht werden konnen, lassen sich auch auf anderem Wege erreichen, z.
B. indem die Ergebnisse der Untersuchung der ungestorten urspriinglichen Probe nach

Partikelgrofie sortiert werden.

Die Untersuchung der Partikel der Kiesfraktion (Partikel 11 & 12 in Anhang[D) ergaben
wenig zusdtzliche Erkenntnisse. Hier mag eine lichtmikroskopische Untersuchung oder

die direkte Betrachtung ausreichend sein.
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A2 Im Gegensatz zu Methode Al fanden hier weniger vorgeschaltete Behandlungsschritte
statt. Dementsprechend kann angenommen werden, dass die beobachtete Partikelform
jener der urspriinglichen Partikel dhnlicher ist. Nichtsdestotrotz werden beim Uberfiih-
ren der Partikel vom Glas-Objekttrager auf das Klebeband Partikelagglomerate verandert

und kleine Partikel konnen verloren gehen.

Wihrend das C-Klebeband als Hintergrund fiir die Untersuchung von mineralischem
Material gut geeignet ist, ist es bei der Untersuchung von kleinen organischen Partikeln
von Nachteil, weil nicht unterscheidbar ist, ob der C-Peak im EDX-Spektrum vom Parti-

kel oder aus dem Material des Klebebands generiert wird.

Ein weiterer genereller Nachteil des C-Klebebandes ist, dass sehr kleine Partikel im Kle-

ber versinken und so nur noch teilweise betrachtet und vermessen werden konnen.

B Beim direkten Trocknen der Proben auf den Objekttragern der Untersuchung, in diesem
Fall die Si-Waver, bleiben auch fragile Strukturen, wie Flocken erhalten (Partikel 25 in
Anhang D). Fiir die Untersuchung der urspriinglichen Strukturen von Partikeln ist dies
die geeignetste Methode. Ein weiterer Vorteil ist, dass durch die perfekt glatte Oberflache
der Waver auch noch so kleine Partikel von dem Hintergrund unterschieden werden

konnen (beispielsweise Partikel 36 in Anhang|D).

Bei kleinen silikatischen Partikeln bringt der Si-haltige Hintergrund den Nachteil, dass
nicht unterschieden werden kann, welcher Anteil des Si-Peaks aus den Partikeln stammt

und welcher aus dem Waver.

Wiahrend Methode Al weitgehend als ungeeignet bezeichnet werden muss, sind Methode
A2 und B je nach Fragestellung geeignet:

Bei Partikeln welche deutlich grofler als der EDX-Messbereich sind (>5 pm) ist Methode B
zu empfehlen, da hier die urspriinglichste Form der Partikel beobachtet werden kann.

Bei kleineren Partikeln hingt die Wahl der Praparationsmethode von der Fragestellung ab:
Stehen die Partikelstrukturen (Flocken und Agglomerate) im Fokus oder sollen vorwiegend
organische Partikel untersucht werden, empfielt sich Methode B. Liegt der Fokus auf der Iden-
tifizierung kleiner Mineralpartikel kann Methode A2 von Vorteil sein, weil die Hohe des Si-
Peaks nicht verfalscht wird. Nachteil bleibt dann immer noch das Versinken der Partikel im
Kleber.

4.1.2. Einzelpartikelscreening

Die Ergebnisse des Einzelpartikelscreenings finden sich im Anhang [D] Im Folgenden sollen

einige generelle Aussagen zu der Vielfalt der gefundenen Partikel gemacht werden.
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4.1.2.1. Partikelform

In den Proben finden sich verschiedene Partikelformen: Zundchst kann unterschieden wer-
den zwischen Einzelpartikeln, welche sich aus einem homogenen Stoff zusammensetzen und
meist Bruchstiicke grofierer Objekte sind, und zusammengesetzten Partikeln, welche aus einer
grofleren Anzahl Einzelpartikel bestehen, die durch Anziehungskrifte oder Substanzen mit-

einander verbunden sind.

Einzelpartikel: Als Einzelpartikel kommen alle moglichen in Kapitel P|aufgefiihrten Partikel
in Frage. Am héaufigsten sind jedoch Mineralbruchstiicke, biologische Abfallstoffe und wasser-

bewohnende Mikroorganismen anzutreffen.

Zusammengesetzte Partikel: Zusammengesetzte Partikel konnen aus allen moglichen Ein-
zelpartikeln in vielerlei Kombinationen entstehen. Nach der VDI-Richtlinie 2119 unterscheidet
man einerseits Aggregate, welche sich aus Partikeln anndhernd gleichen Typs zusammenset-
zen und relativ feste Verbindungen aufweisen und andererseits Agglomerate, die aus verschie-
denartigen Partikeln aufgebaut sind und sich relativ leicht zertrennen lassen [VDI 2119, 2011].
Als eine Spezialform von Agglomeraten kann die Schlammflocke angesehen werden, welche
sich bei geeigneten Bedingungen im Abwasser bilden kann und schon durch stdrkere Stro-

mung wieder zerstort wird.

Wihrend Aggregate durch stoffbedingte Anziehungskréfte ohne Bindemittel entstehen, ist
bei der Entstehung von Agglomeraten oft ein Bindemittel im Spiel: Dies kann entweder mine-
ralisch (silikatisch, karbonatisch u. a.) oder/und biogen sein. Wie grofs der biogene Anteil in

einzelnen Agglomeraten ist, ist schwer nachzuweisen.

Partikelagglomerate silikatischer Zusammensetzung sind die hdufigsten Partikel in den un-
tersuchten Proben. Xanthopoulos & Augustin| [1992] bestétigen, dass Agglomeration unter-
schiedlichen Materials die typischen Partikel in RKB sind.

Bei der Betrachtung von Agglomeraten und Flocken muss allerdings hinterfragt werden,
an welchem Punkt des Weges vom Niederschlag tiber den Abfluss zur praparierten Probe sie
sich gebildet haben. Denn die wechselnden Bedingungen im Verlauf der Abflussentstehung,
des Abflusstransports, der Probenahme und -lagerung und der Priparation bewirken sicher

sowohl Agglomeration als auch Zerkleinerung von Partikeln.

Da diese wechselnden Milieubedingungen aber nicht nur auf dem Weg der Partikel in die
Probe, sondern auch auf dem Weg der Partikel ins Gewdésser stattfinden (Sedimentation im Ka-
nal bei Trockenwetter, zunehmende Scherspannung bei der Abflussentstehung, Verringerung

der Fliefigeschwindigkeit im RKB), sind zunédchst alle Formen von Partikeln von Interesse.
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Beispiele: Alle zuvor genannten Partikelarten konnen in den Proben beobachtet werden

(Anhang[D) :

* Einzelpartikel:
— Mineralbruchstiicke: Partikel 8, 9, 22, 23, 24, 29, 34, 36, 40, 41 u. a.
— Biologische Abfallstoffe: Partikel 2, 4, 11, 18 u. a.

- Wasserbewohnende Mikroorganismen: Partikel 1, 47 u. a.

e Aggregate:
- Ruflaggregat: Partikel 65

¢ Agglomerate mit verschiedenen Matrixzusammensetzungen:
— Silikatisch: Partikel 10, 16, 29, 42 u. a.
— Karbonatisch: Partikel 17, 31
— Sulfatisch: Partikel 29

— Sulfidisch: Partikel 66

¢ Schlammflocke (biologische Matrix): Partikel 25

4.1.2.2. Partikelquellen

Eine Zuordnung der Partikel zu verschiedenen Quellen ist nur teilweise moglich: Biologische
Partikel und klar identifizierbare Minerale lassen sich dem natiirlichen Eintrag von Boden-
partikeln, Aerosolen und Vegetationsabfall von Oberflaichen zuordnen. Roberts et al.| [1988]
bestétigt, dass Aerosolpartikel selbst nach dem langen Transport im Kanal auch in grofSen Ein-
zugsgebieten am Kanalende noch vorhanden und erkennbar sind.

Relativ gut erkennbar sind auch kiinstlich hergestellte Kohlenstoff- und Mineralfasern und
die haufig auftretenden Flugaschepartikel. Sie lassen sich anthropogenen Quellen zuordnen.

Schwierig ist die Zuordnung der vielen gefundenen Fe-reichen Partikelagglomerate und Fe-
(Hydr)oxidpartikel, da diese zwar natiirlich vorkommen kénnen, aber auch ein grofser anthro-
pogener Eintrag zu erwarten ist. Nur selten lassen sich Tracer fiir anthropogene Quellen (z. B.
Sb) darin nachweisen.

Schliefslich gibt es die Gruppe von Partikeln, bei denen der Verdacht besteht, sie konnten im
Laufe der Probenahme oder Praparation eingetragen worden sein und daher gar nichtzur ur-
spriinglichen Probe gehoren. Dies betrifft einerseits die Kohlenstoff- und Mineralfasern, wel-
che teilweise aus den Probensammlern stammen kénnen (vgl. Partikel 21, Anhang und
andererseits Partikel, welche als Stahl identifiziert wurden und von der Bedampfungsanlage
stammen kénnen (vgl. Partikel 60, Anhang|[D.3).
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4.1.2.3. Mineralphasen und Schwermetallgehalte

Der Grofiteil der Partikel besteht aus biologischen Partikeln, silikatischen Mineralen und Quarz.

Bei den im Fokus stehenden, im BSE-Kontrast identifizerten, schweren Partikeln finden sich
tiberwiegend Fe-reiche Silikate und Eisen(hydr)oxide, teils mit deutlichen Spuren der Schwer-
metalle Zn, Cu, Cr, Ni und Pb.

Daneben werden noch relativ haufig Monazite (Ln(PO4) gefunden. Das konnte aber auch
daran liegen, dass der Monazit durch seinen Gehalt an schweren Elementen im BSE-Kontrast

besonders ins Auge sticht.

Hohere Schwermetallgehalte weisen sulfidische Partikel (ZnS, PbS) auf. Diese werden aber

auch relativ selten gefunden und sind dann eher klein (um 10 pm).

4.2. Belastung der Feststoffe mit Phosphor und Schwermetallen

Bevor alle Messwerte und ihre Interaktionen gemeinsam untersucht werden, soll ein Fokus auf
die als Schadstoffe besonders relevanten Schwermetalle und den Né&hrstoff Phosphor gelegt
werden. Eine Zusammenfassung der ausreifierbereinigten Messwerte (vgl. Abschnitt gibt
Tabelle

Tab. 4.1.: Zusammenfassung der Messwerte fiir Phosphor, Schwermetalle und Sb

’Datensatz \Statistik H P \ Cd\ Pb \ Ni \ Cr \ Cu \ Zn \ Sn \ Sb \ Mo

z 1510 3| 269 80 | 224 | 517 | 3622 63 27 16
Gesamt min 237 1 85 36 | 109 | 120 1123 17 6 2
max 19787 8| 546 | 396 | 784 | 939 | 10465 | 108 | 131 51
z 1210 2| 121 71 | 116 | 183 1430 17 6 2
RKB Buehl | min 761 1] 120 65 | 109 | 120 1123 17 6 2
max 1510 2| 16l 72 | 117 | 258 2287 18 7 4
z 5480 4| 269 84 | 188 | 584 3759 71 32| 22
RKB Rastatt | min 1360 4| 209 70 | 148 | 448 2328 53 25 12
max 19787 5| 334 98 | 219 | 699 4396 90 39 | 51
z 2034 3| 313 | 103 | 279 | 525 2368 69 25 15
Dach min 1285 1| 180 65 | 224 | 376 1875 53 16 12
max 4132 8| 546 | 396 | 784 | 733 | 10465 | 108 | 110 | 23
z 1061 3| 251 74 | 186 | 479 4169 57 | 38 14
Hof min 461 2| 176 57 | 127 | 322 2763 | 44 17 11
max 1960 5| 446 | 117 | 272 | 622 5628 87| 42| 23
z 387 3| 115 61 | 239 | 637 | 4608 81 25 18
Strafle min 237 1 85 36 | 157 | 256 1484 | 28 15 13
max 4207 51| 493 | 105 | 600 | 939 7708 | 103 | 131 42
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4.2.1. Phosphor

Da Phosphor in vielen Gewdssern der limitierende Nahrstoff ist, und vorwiegend partikulér
gebunden transportiert wird, sind die P-Gehalte in den Feststoffen der Niederschlagsabfliisse

von besonderem Interesse.

4.2.1.1. Eignung der Analysemethoden

Da die Bestimmung von Phosphorgehalten aufgrund von Matrixeffekten mit der EDXREF rela-
tiv unprazise ist, wurden zusétzlich nasschemisch-photometrische Messungen durchgefiihrt.
Die Messwerte der P-Analysen finden sich in Anhang[B.3] In Abbildung4.1]sind sie graphisch
dargestellt.

Es fallt auf, dass die Messwerte der photometrischen Methode bei Proben mit héheren P-
Gehalten bei Wiederholungsmessungen eine sehr grofie Streuung aufweisen. Der maximale
Unterschied zwischen kleinstem und grofitem Messwert fiir eine Probe liegt bei 600%. Damit
muss das Analyseverfahren als nur bedingt geeignet eingestuft werden.

Tendenziell ist aber zu erkennen, dass die EDXRF hohe Konzentrationen tendenziell tiber-
schitzt, wiahrend geringe Konzentrationen unterschitzt werden. Unter der Annahme, dass
die photometrisch bestimmten Werte im Mittel die wahren Konzentrationen besser anndhern,
werden die EDXRF-Messwerte mit einer linearen Regression angepasst. Zur Bestimmung der
Regressionsgeraden werden die EDXRF-Messwerte genutzt, welche iiber der Bestimmungs-
grenze liegen und zu denen auch photometrische Ergdnzungsmessungen vorliegen (N = 15).
Dabei werden von der photometrischen Messung die Medianwerte verwendet, sofern mehrere
Messwerte vorlagen (Abb.[4.2). Die Ergebnisse finden sich ebenfalls in Anhang|[B.3}

4.2.1.2. Ergebnisse

Die Phosphorkonzentrationen in der Feinbodenfraktion der verschiedenen Quellen unterschei-
den sich erkennbar. Wahrend die Proben aus dem RKB ,,Oberbruch” (Biihl) und die Hof- und
Strafienabldufe eher geringe Konzentrationen zeigen (<0,25 %), sind die Konzentrationen in
den Dachablédufen etwas erhoht (vorwiegend bei 0,2-0,5 %).

Die Proben aus dem RKB ,Im Wohr” (Rastatt) zeigen sehr hohe Phosphorkonzentrationen.
Dabei sind die Konzentrationen im Friihjahr stark erhoht. Sowohl im Beckensediment als auch
im Zulauf wurden Werte zwischen 1,5 und 3% gemessen. Im weiteren Verlauf der Beprobung
wurden geringere Werte (0,2-0,7 %) gemessen.

Der naheliegendste Einflussfaktor auf die Phosphorkonzentrationen der Proben ist der Ge-
halt an organischen Stoffen in der Probe. Die mittlere Zusammensetzung von Biomasse (tro-
cken) wird von Heijungs et al.|[1992] mit C106H2630110N16P angegeben, daraus ergibt sich eine

P-Konzentration von 0,87 %.
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Abb. 4.2.: Kalibrierung der P-Messwerte

Unter der daraus abgeleiteten Annahme, dass P-Konzentrationen in den Proben grofser 1 %
hochst wahrscheinlich nicht durch nattirliche Quellen verursacht sein konnen, gibt es fiir den
Anteil der Feinboden-Proben deren P-Gehalte unter 1 % liegen eine deutliche, positive lineare
Korrelation (rpgr. = 0,65, p=1.457-10~?) zwischen Gliihverlust (als Indikator fiir den Organik-
gehalt) und Phosphorgehalt.

Des Weiteren ist erkennbar, dass die Proben zu Beginn der Probenahme im Friihjahr und
Frithsommer hohere P-Gehalte zeigen. Die Korrelation ist im Gesamtdatensatz nur schwach
(pPDatum = 0,21, p = 0,076), betrachtet man nur die Dachablaufproben zeigt sie sich deutlich
(ppDatum = 0,71, p = 3-107%).

Eine Erklarung fiir den hohen P-Eintrag im Friihjahr ist der auch bei der Probenahme visuell
festgestellte Eintrag von Pollen. Der P-Gehalt von luftgetrockneten Pollen liegt bei ca. 0,3 %
[Lewis et al.,[1985;|Lee & Booth, 2003].

Eine Erklarung fiir die hohen P-Konzentrationen im Zulauf und Sediment des RKB ,Im
Wohr” im Friihjahr konnte noch nicht gefunden werden. Dafiir wird eine zuverldssigere P-

Bestimmung und eine langerfristige Probenahme benétigt.
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4.2.2. Schwermetalle

Im Folgenden sollen die Messwerte der hdufig untersuchten Schwermetalle Cd, Pb, Cu und
Zn kurz dargestellt, diskutiert und Korrelationen mit anderen Messwerten genannt werden.
Fiir Ni und Cr weichen die Messwerte weniger stark von der natiirlichen Verteilung ab (vgl.
Abschnitt[4.3.4), so dass der Nachweis anthropogener Einfliisse schwerer zu fiihren ist.

4.2.2.1. Cadmium

Die Bestimmung des Cd-Gehalts der Proben war nur teilweise moglich, da die Gehalte im Be-
reich weniger mg kg ~!liegen und die Bestimmungsgrenze bei ca. 3 mgkg ! liegt. Die Prazision
der Messung ist daher eher gering, dies ist bei der folgenden Interpretation zu bertiicksichtigen.

Wiéhrend im RKB ,,Oberbruch” die Gehalte unter der Bestimmungsgrenze liegen, zeigt sich
im RKB ,Im Wohr” durchgingig in Sediment- und Zulaufproben eine Konzentration von 4-
5mgkg!.

Ahnliche Konzentrationen finden sich in den Hofabldufen und an einem Straflenstandort,
deutlich stdrkere Belastung 7-8 mgkg™! ppm zeigt ein Dachablauf (Eternitdach Standort H).
Dieser Dachabluf zeigt auch bei anderen Elementen (V, Pb, Mn, Sr) erthchte Werte. Eine mogli-
che Erkldarung dafiir ist folgende: In diesem Dachablauf fanden sich viele Moosbrockchen und
Bruchstiicke von Flechten. Dies deutet darauf hin, dass sich das Material relativ lange auf dem
Dach sammelt und nur gelegentlich Teile der Dach-Vegetation abgespiilt wird. Dadurch kon-
nen durch atmosphérische Deposition eingetragene partikelaffine Stoffe akkumuliert werden,
welche dann bei der Abschwemmung im Feststoff angereichert vorliegen.

Die beobachteten Konzentrationen fallen in den in der Literatur gefundenen Wertebereich.

Die Cd-Konzentrationen zeigen eine positive Korrelation (Anhang|[C) zu den Pb-Konzentra-
tionen (pcq pp = 0,62, p = 5,5 - 107Y), wihrend die Korrelation bei den Hofabldufen und RKB
eher schwach und nicht signifikant (o« = 0,01) ist, ist sie bei den Straien- und Dachabldufen
mit pcq, pp > 0, 7 deutlich und auch signifikant. Die hohe und signifikante Korrelation weist auf
eine gemeinsame Quelle hin.| Davis|[2001] nennen als gemeinsame Quellen von Cd und Pb alte
Holzanstriche (Freisetzung besonders bei Verbrennung), Lekagen von gebrauchtem Motorendl

und den Eintrag durch atmosphérische Deposition.

4.2.2.2. Blei

Die gemessenen Pb-Konzentrationen liegen zwischen 80 mgkg~! und 550 mg kg ™!, dabei sind
die Schwankungen weniger zwischen den Quellen als zwischen den einzelnen Sammlern zu
beobachten. Die Konzentrationen im RKB ,Im Wohr” liegen alle zwischen 200 mgkg ™! und
340 mgkg~!, im RKB , Oberbruch” zwischen 120 mg kg™ und 160 mgkg™!, hier zeigt sich ein
deutlicher Unterschied der Schadstoffbelastung.
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Tab. 4.2.: Geogene Schwermetallkonzentrationen [mgkg™!] fiir Boden auf Sand und Kies in
Baden-Wiirttemberg. Werte gemessen in B- und Cv- Horizonten von Boden landlicher Gebiete
[LfU-BW] [1994].

Zum Vergleich mittlere Konzentrationen [mg kg '] der kontinentalen Erdkruste [Krauskopf &
Bird) [1995]

| [ cd [ ®m | & | G [ N | Zn |
Lindliche Béden in BW:
N 61 81 81 81 81 81
Z (8) 0,11 (0,04) 11,4 (8) 17,4 (11,2) 8,2 (6,3) 12,4 (48) 31,1 (20,1)
min - max 0,08-0,4 2,1-43,7 3,9-51 1,2-32,3 2,6 -48 42 -877

Kontinentale Erdkruste:
z [ 02 | 13| 100 | 55 | 75 ] 70

Alle Pb-Konzentrationen liegen im Bereich der auch in der Literatur genannten Wertespan-
nen. In dlterer Literatur (z. B. Gromaire-Mertz et al.|[1999], vgl. Tab. werden noch deutlich
hoéhere Pb-Konzentrationen in Regenabfliissen gefunden. Dies ist darin begriindet, dass bis in
die 1990er Jahre dem Ottokraftstoff Tetraethylblei als Antiklopfmittel zugesetzt wurde, dies ist
in der Europdischen Union seit dem Jahr 2000 verboten.

Hohe Pb-Konzentrationen finden sich in den Dachablaufproben des Eternitdachs (Standort
H: 420-550 mg kg~!) und den Stralenproben am Standort , Entsorger” (350-490 mg kg™1).

Die Pb-Konzentrationen zeigen neben der Korrelation mit den Cd-Messwerten (siehe Ab-
schnitt eine schwache aber hochsignifikante Korrelation mit Ni (pp, ni = 0,57, p =
1,1-1077). Diese Korrelation ist neben dem gesamten Datensatz nur in den Hof- und Stra-
8enabldufen signifikant und dort auch deutlicher (Strafie ppp, ni = 0,77, Hof ppp, ni = 0, 66).
Dies ist ein Hinweis auf eine verkehrsbedingte Quelle, Schriewer| [2007] nennt als gemeinsame
Quellen von Ni und Pb Reifenabrieb und Abrieb des Strafienbelags.

4.2.2.3. Kupfer

Die Kupferkonzentrationen zeigen deutliche Unterschiede zwischen dem Einzugsgebiet in
Biihl (120-260 mg kg~ ') und dem in Rastatt (250-940 mgkg ™).

Die Cu-Konzentrationen des RKB , Im Wohr” sind im Schnitt 3 mal so hoch, wie die des
RKB ,,Oberbruch”. Die hdchsten Cu-Konzentrationen wurden im Schnitt und absolut in den
Strafienabldufen gemessen, wobei hier die Streuung der Daten sehr grofs ist. Die Werte liegen
alle innerhalb der in der Literatur genannten Wertebereiche.

Im Gesamtdatensatz zeigt Kupfer eine signifikante, starke Korrelation mit Zinn (pcy,sn =
0,82, p = 7,9 - 10~'Y). Diese Korrelation ist in allen Quellen signifikant, besonders stark ist sie
in den Dachabldufen und RKB (pcy, sn = 0,9), wéahrend sie in den Hofabldufen schwacher ist
(pcu, sn = 0, 65).

Eine wahrscheinliche Erklarung ist hier der Bremsabrieb als gemeinsame Quelle von Cu
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und Sn, da in den gleichen Gruppen eine signifikante Korrelation von Cu und Sn mit Sb, dem
typischen Tracer fiir Bremsabrieb, auftritt. Bemerkenswert ist, dass diese wahrscheinlich durch
Bremsabrieb hervorgerufene Korrelation in den Regenklarbecken deutlich starker ist als in den
Strasenablaufen.

Weiterhin ist eine starke Korrelation von Cu mit Pb in den RKB auffillig (pcy pr, = 0,97,
p<2,2-10716),

4.2.2.4. Zink

Ahnlich wie bei Cu ist auch bei Zn ein deutlicher Unterschied zwischen den Einzugsgebieten
feststellbar, wihrend die Wertespanne in Biihl 1123-2287 mg kg ! betrdgt, finden sich in Rastatt
Werte von 1484-10 465 mg kg_l. Die Werte im RKB ,, Im Wohr” sind im Mittel mehr als 2,5 mal
so hoch wie die im RKB ,,Oberbruch”.

Die hochste Konzentration findet sich in einer Dachablaufprobe des Standort D, vermutlich
handelt es sich dabei um einen AusreifSer, denn die anderen Werte dieses Standorts sind zwar
gegeniiber den anderen Dachabldufen erhoht (Hinweis auf ein Zn-Dach), tibersteigen jedoch
einen Wert von 7000 mg kg_l nicht, wahrend dieser Wert bei 10 465 mg kg_l liegt.

Im Mittel finden sich die hochsten Werte in Hof- und Strafienabliufen und im RKB ,Im
Wohr”, dies ldsst sich gut mit einer Belastung durch Reifenabrieb erkldren, zumal die Werte
am Standort H, wo Altreifenumschlag stattfindet, hoher sind als am Standort S.

Im Gesamtdatensatz zeigt Zink keine signifikanten Korrelationen, dies lasst sich auch damit
erkldren, dass Zink keine so starke Feststoffaffinitdt wie die zuvor genannten Schwermetalle
hat und so durch Losungs- und Fallungs-/Sorptions-Prozesse eine starkere Verteilung erfahren
kann.

In den RKB zeigt Zink eine starke Korrelation mit Mo (pzn Mo = 0,99, p = 4,2 - 107). Diese
Korrelationtritt sonst nur schwach und weniger signifikant in den Hofabldufen auf (pzn Mo =
0,59, p = 0,013).

Dartiber hinaus korreliert Zink in den RKB mittel bis stark positiv mit haufig karbona-
tisch/sulfatisch gebundenen Elementen (Ca, Sr, Ba) und anderen Schwer- und Halbmetallen
(Cu, Ni, Cr, Cd, Sn, Sb) und negativ mit vorwiegend silikatisch vorkommenden Elementen: Ce
(pzn,ce = 0,91,p = 3,2- 107°),Si, K, Rb, Y, La. Das ist ein Hinweis darauf, dass Zn eine Affinitt

zu Karbonaten und Sulfaten hat und haufig mit anderen Schwermetallen gemeinsam auftritt.
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4.3. Statistische Auswertung der Multielementanalyse

Alle Berechnungen und statistischen Auswertungen werden mit dem Statistikpaket ,,R” durch-
gefiihrt [R Development Core Team, 2011].

4.3.1. Beschreibung der Datenmatrix

Als abhédngige Variablen der statistischen Auswertung werden folgende Parameter verwendet:

¢ EDXRF-Messungen der Elementkonzentrationen fiir: Mg, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe, V, Cr, Nj,
Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Ba, La, Ce und Pb

* Kalibrierte P-Konzentrationen (vgl. Abschnitt(4.2.1)

¢ Gliihverlust (GL) der Sand- und Feinbodenfraktion als Indikator fiir den Gehalt organi-

scher Substanzen.

¢ Ein Korngrofienverteilungsparamter, genannt , Feinanteil”, berechnet nach:

Feinbodenfraktion [g]
Feinbodenfraktion [g] + Sandfraktion [g]

Feinanteil =

Zusitzlich werden die Einflussfaktoren in Tabelle [4.3]als unabhéngige Variablen verwendet.

Tab. 4.3.: Unabhingige Einflussgrofsen auf die gemessenen Variablen

Faktor Klassen

Probenahmemethode Gepumpt, Regensammler, Gullysedimente, Beckensedimente

Probenahmezeitpunkt Datum

Standort RKB-Zulauf-Rastatt, RKB-Zulauf-Biihl, RKB-Sediment-Rastatt,
Dach-D, Dach-H, Dach-S, Dach-W, Hof-H, Hof-S, Strafse-Entsorger,
Strafle-Kreisel, Strafie-Trafo, Strafie-Unterfithrung

Quelle RKB-Rastatt, RKB-Biihl, Dach, Hof, Strafie
Ort Rastatt, Biihl

Bei einer ersten graphischen Sichtung aller Messdaten kann eine Probe als deutlicher Aus-
reifSer identifiziert werden, die Probe R-S-U-15.07 enthilt stark erhohte Gehalte von Ca, Mg,
Sr, Ga und Zn, die anderen Elemente sind stark abgereichert. Daher wird die Probe vor der
weiteren Auswertung aus der Datenmatrix entfernt.

Aus allen gemessenen Parametern ergibt sich somit eine Datenmtrix mit 5 unabhingigen

und 30 abhédngigen Variablen bei 73 Beobachtungen (Proben).
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Voraussetzung zur Durchfiihrung von statistischen Analysen ist die Kenntnis der Haufig-
keitsverteilung der Daten. Sind sie normalverteilt, konnen einfache parametrische Tests ver-
wendet werden, sonst kommen komplexere parametrische oder nicht parametrische Verfahren
zu Anwendung.

Mit dem Shapiro-Wilk-Test wurden die Daten auf Normalverteilung tiberpriift. Sowohl bei
der Anwendung auf alle Proben, als auch bei der Anwendung auf Probengruppen, welche
nach den unabhédngigen Variablen aufgeteilt werden, ergibt der Test (Signifikanzniveau a =
0, 05), dass nur fiir wenige Paramter (Si, Fe, V, Cu, Sn, La und Ce) die Annahme einer Normal-

verteilung gerechtfertigt ist.

4.3.2. Einfluss der unabhangigen Variablen auf die Messwerte

Zunichst wird tiberpriift, ob sich die mit den unabhédngigen Variablen gruppierten Stichproben
in ihrer Lage signifikant unterscheiden und damit ein Einfluss der unabhingigen auf die ab-
hiangigen Variablen besteht. Dies ist eine klassische Frage der Varianzanalyse, erschwert durch
die kleine Anzahl von Stichproben, deren nicht gegebenen Normalverteilung und der Abhéan-

gigkeiten der unabhédngigen Variablen untereinander [Hartung & Elpelt, [2007].

Kruskal-Wallis-Test Aufgrund der genannten Voraussetzungen wurde der Kruskal-Wallis-
Test als Methode fiir den Vergleich verschiedener Stichprobengruppen gewdhlt. Er priift, ob
sich die Haufigkeitsverteilungen von Stichproben in ihrer Lage unterscheiden. Voraussetzung
ist lediglich, dass die verglichenen Stichproben die gleiche Verteilungsform haben (Varianz-
homogenitit). Eine Uberpriifung der Varianzhomogenitit auf Rangniveau mit dem Fligner-
Killeen-Test ergab, dass diese fiir die iiberwiegende Anzahl der verschiedenen Stichproben der
verschiedenen Parameter auf einem 5% Signifikanzniveau gegeben ist.

Das Ergebnis des Kruskal-Wallis-Test in Tabelle 4.4) zeigt, dass die meisten abhidngigen Va-
riablen von einigen unabhingigen Variablen so beeinflusst werden, dass sich mindestens zwei
der verschiedenen Stichproben signifikant unterscheiden. Einzig das Probenahmedatum hat
kaum einen signifikanten Einfluss.

Da die Art der Probenahme weitgehend mit den verschiedenen Quellen iibereinstimmt (Dach-
abldufe wurden nur mit Regensammlern beprobt, Stralenabldufe nur als Gullysedimente ...),
die unabhdngigen Variablen also untereinander abhingig sind und gewisse Kombinationen
nicht auftreten, ist es weitgehend unmdglich festzustellen, ob die Unterschiede in den Mess-
werten durch die Art der Probenahme (unerwiinschter Effekt) oder die Art der beprobten
Quelle (gewiinschter Effekt) bedingt sind.

Welche der gebildeten Stichproben sich signifikant unterscheiden, kann mit dem Kruskal-
Wallis-Test nicht ermittelt werden. Um hier noch genauere Aussagen treffen zu kénnen, wurden

als weitere Methode Permutationstest angewendet.
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Tab. 4.4.: Ergebnis des Kruskal-Wallis-Test auf Unterschiede in der Lage der Verteilungen von
Stichprobengruppen, welche aufgrund der Faktoren Probenahmemethode, Sammler, Quelle,
Ort und Probenahmezeitpunkt gebildet wurden. Angegeben ist der p-Wert des Tests, sofern
auf dem 5%-Niveau signifikant ist er fett gedruckt. Signifikante Werte bedeuten Unterschiede
in der Lage der Stichprobengruppen.

Mg Si p K Ca Ti Mn Fe \% Cr

Probetyp (0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,227 | 0,148 | 0,000 | 0,000
Sammler {0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 | 0,000 | 0,000
Quelle {0,002 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 | 0,000 | 0,000

Ort 0,011 | 0,781 | 0,317 | 0,004 | 0,016 | 0,890 | 0,015 | 0,912 0,032 0,004
Datum 0,222 | 0,567 | 0,079 | 0,026 | 0,290 | 0,775 | 0,140 | 0,528 | 0,069 | 0,151
Ni Cu /n Ga Rb Sr Y Zr Nb Mo

Probetyp |0,000 | 0,121 | 0,006 | 0,484 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,035
Sammler |0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Quelle 0,000 | 0,002 | 0,000 | 0,035 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,001 | 0,000
Ort 0,260 | 0,004 | 0,011 | 0,004 | 0,004 | 0,080 | 0,014 | 0,004 | 0,258 | 0,003
Datum 0,855 | 0,565 | 0,766 | 0,063 | 0,014 | 0,441 | 0,366 | 0,080 | 0,366 | 0,055

GL GL Fein-
Cd Sn Sb Ba La Ce Pb Sand | Feinb. | anteil
Probetyp (0,229 | 0,071 | 0,474 | 0,006 | 0,000 | 0,000 | 0,016 | 0,000 | 0,243 0,000
Sammler (0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 | 0,001 0,000 0,000
Quelle 0,004 | 0,003 | 0,008 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,005 | 0,000 0,200 0,000
Ort 0,021 | 0,004 | 0,004 | 0,093 | 0,016 | 0,016 | 0,037 | 0,578 | 0,087 0,024
Datum 0,594 | 0,501 | 0,879 | 0,172 | 0,371 | 0,512 | 0,841 | 0,316 | 0,208 | 0,104

Permutationstests Um einerseits nicht die Voraussetzungen der Normalverteilungannahme
fiir parametrische Tests zu verletzen, aber auch nicht zu viel Signifikanz zu verlieren, wie dies
bei einer vollstindigen Rang-Transformation (z. B. beim Kruskal-Wallis-Test) unvermeidlich ge-
schieht, werden Permutationstests durchgefiihrt. Verwendet wird das ,,coin” Paket [Implemen-
tierung |Hothorn et al., 2008 nach theoretischen Erkenntnissen in Strasser & Weber| 1999].

Das Testverfahren generiert aus zufdlligen Wertepaaren der Originalstichprobe eine grofde
Anzahl neuer fiktiver Proben (Monte-Carlo-Verfahren), und berechnet anschliefSend mit der
Verteilungsfunktion der fiktiven Proben die Teststatistiken.

In Tabelle sind die p-Werte des Tests auf Abhangigkeit der Messwerte von der Probe-
nahmeart dargestellt. Der Test bestitigt einen starken Einfluss der Probenahmeart auf die Er-
gebnisse, welcher jedoch bei den verschiedenen Messparametern und Arten der Probenahme
stark variiert.

Die Durchfiihrung des Test auf die Abhédngigkeit der Messwerte vom Probenahmezeitpunkt
ergab, dass nur bei Phosphor ein auf dem 5 % Niveau signifikanter Einfluss besteht (vgl. Ab-
schnitt4.2.7).

Die Durchfithrung des Abhingigkeitstests auf die nach Quellen gruppierten Messwerte (Tab.

ergab eine weitgehende Ubereinstimmung der beeinflussten Variablen mit jenen des Test



4.3. Statistische Auswertung der Multielementanalyse 85

Tab. 4.5.: Uberpriifung der Einflussnahme der Probenahmemethode auf die Messwerte: p-
Werte der Permutationstests auf Unabhdngigkeit; kleine p-Werte zeigen einen Einfluss an, Wer-
te welche auf dem 5 %-Niveau signifikant sind, sind fett gedruckt. Der Wert fiir den multiva-
riaten Testist p < 1 x 1074

Mg Si P K Ca Ti | Mn Fe \% Cr
Beckensedimente {0,64 | 0,98 | 0,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 1,00
Gullysedimente (1,00 | 0,01 | 0,65 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 1,00 | 1,00 0,00 1,00
Pumpe 09 | 003 | 1,00 | 002 | 023 | 044 | 1,00 | 1,00 1,00 0,04
Regensammler 056 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,02 | 0,00 | 1,00 | 1,00 0,01 0,01
Ni Cu /n Ga Rb Sr Y Zr Nb Mo
Beckensedimente (1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,51 | 1,00 | 1,00 1,00 0,04
Gullysedimente (0,34 | 0,88 | 0,44 | 1,00 | 0,14 | 0,00 | 0,01 | 1,00 1,00 1,00
Pumpe 1,00 | 054 | 1,00 | 0,99 | 0,03 | 0,07 | 1,00 | 0,00 0,98 1,00
Regensammler 001 | 1,00 | 094 | 1,00 | 1,00 | 0,09 | 0,00 | 0,00 1,00 0,99

GL GL Fein-
Cd Sn Sb Ba La Ce Pb Sand | Feinb. | anteil
Beckensedimente (1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 0,99 | 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 1,00
Gullysedimente (0,99 | 1,00 | 0,99 | 044 | 0,25 | 0,10 | 0,67 | 0,00 1,00 0,00
Pumpe 1,00 | 037 | 1,00 | 1,00 | 0,96 | 0,99 | 1,00 | 0,99 1,00 0,03
Regensammler 1,00 0,73 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00 | 0,14 | 0,04 1,00 0,13

auf den Einfluss des Probenahmetyps. Einzig die Variablen Cu und Ga sind von der Probenah-

me nicht signifikant beeinflusst, konnen aber eine Quelle (,, RKB Biihl”) signifikant abgrenzen.

4.3.3. Identifizierung von Parametern fir ein ,,Fingerprinting“

Um verschiedene Quellen durch charakteristische , Fingerprints” aus einer Kombination ver-
schiedener Parameter voneinander abgrenzen zu konnen, miissen sich die in den einzelnen
Quellen gemessenen Konzentrationen signifikant unterscheiden. Dabei ist es nicht notwendig,
dass jeder Parameter in allen Quellen signifikant unterschiedlich ist, es muss aber fiir jede
Kombination von zwei Quellen einen Parameter geben, der sich signifikant unterscheidet.

Ein einfaches Werkzeug zur Identifikation geeigneter Parameter, sind die ,Multiplen Ver-

gleiche” (Simultanvergleiche).

Multiple Vergleiche nach Dunett, Tukey und Kramer Um zu tiberpriifen, ob sich die Mit-
telwerte verschiedener Stichproben signifikant unterscheiden, werden simultane Mittelwert-
vergleiche nach Dunett, Tukey und Kramer [Dunnett, 1980] durchgefiihrt, verwendet wird das
Paket ,,DTK” von Laul[2009].

Vorteil dieser Methode ist, dass die Ergebnisse auch korrekt sind, wenn die verschiedenen
Stichproben eine unterschiedliche Grofie (nicht orthogonale Matrix) und unterschiedliche Vari-

anz haben. Der Nachteil ist, dass die Methode nur fiir normalverteilte Stichproben verwendet
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Tab. 4.6.: Uberpriifung der Einflussnahme der Quelle auf die Messwerte: p-Werte der Per-
mutationstests auf Unabhéngigkeit; kleine p-Werte zeigen einen Einfluss an, Werte welche auf
dem 5 %-Niveau signifikant sind, sind fett gedruckt. Der Wert fiir den multivariaten Test ist
p<1x10~*

Mg Si P K Ca Ti Mn Fe \% Cr
Dach 066 | 1,00| 1,00 | 1,00 | 0,02 0,00 | 1,00 | 1,00 0,01 0,02
Hof 1,00 | 0,00 | 096 | 1,00| 09 | 0,14 | 0,01 | 0,07 0,39 0,46

RKB Biihl 055| 100| 100/| o000 /| 1,00 1,00 078 | 1,00 091 0,95
RKB Rastatt [ 0,99 | 1,00 | 000 | 079 | 1,00| 100| 099 | 0,99 0,97 0,97

Strafle 1,00 | 0,00 | 092 | 002 0,00 006 | 0,90 1,00 0,01 1,00

Ni Cu /n Ga Rb Sr Y Zr Nb Mo
Dach 002 | 1,00| 096 | 1,00 | 1,00 | 0,12 | 0,00 0,00 1,00 1,00
Hof 1,00 095| 1,00 | 099 | 100| 060 | 047 | 0,13 0,66 0,99

RKB Biihl 1,00 002| 074 | 000 | 000 | 1,00 | 048 | 033 1,00 0,12
RKB Rastatt | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 098 | 1,00 | 1,00 | 0,27 1,00 0,05
Strafle 060| 047 | 074 | 1,00 045 | 0,00 | 0,04 1,00 0,73 0,89

GL GL Fein-
Cd Sn Sb Ba La Ce Pb Sand | Feinb. | anteil
Dach 1,00 082 | 100| 1,00 | 0,00 | 0,00 | 0,19 0,06 1,00 0,18
Hof 1,00 097 | 100| 097 | 054 | 0,12 | 1,00 1,00 1,00 1,00
RKB Biihl 09 | 0,02 | 094 | 100| 045| 015 | 0,88 1,00 0,99 0,88
RKB Rastatt | 0,98 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 090 | 1,00 | 1,00 1,00 0,99 0,93
Strafde 099 | 100 095| 0,76 | 037 | 034 | 0,66 0,00 1,00 0,00

werden sollte und jeweils nur die Wirkung einer unabhdngigen Variablen untersucht wird.
Dariiber hinaus wird bei der hier angewendeten Methode die Unsicherheit der Messwerte,

wie sie durch die Standardabweichung angegeben ist, nicht berticksichtigt.

Obwohl die Voraussetzung fiir die Anwendung der Methode bei den vorliegenden Daten
nicht vollstindig gegeben sind (fehlende Normalverteilung), soll die Methode hier angewen-
det werden, um einen Weg zur Identifikation geeigneter Parameter fiir ein , Fingerprinting”
aufzuzeigen. Es gibt auch nicht parametrische Verfahren fiir nicht normalverteilte Proben, de-

ren Anwendung jedoch den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde.

Berechnet wird ein Konfidenzintervall (gewahlt wurden 95%) fiir den Unterschied des Mit-
telwertes zweier Stichproben. In Abb. [4.3]ist dies am Beispiel von Rb dargestellt.

Enthilt das Konfidenzintervall des Mittelwertunterschiedes nicht den Wert 0, so weisen die
Mittelwerte einen signifikanten Unterschied auf und die Variable kommt fiir eine Unterschei-
dung der verglichenen Stichprobengruppen in Frage. Am Beispiel von Rb bedeutet dies, dass
sich die Mittelwerte der Straffenabldufen signifikant von jenen des RKB-Biihl unterscheiden
(rot gezeichnet), wahrend dies zwischen Strafien- und Hofabldufen nicht gilt (schwarz gezeich-

net).

Dieses Verfahren wurde fiir alle Variablen durchgefiihrt und in Tabelle [4.7]ist jeweils aufge-
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Tab. 4.7.: Mittelwertvergleiche nach Dunett, Tukey und Kramer fiir die verschiedenen Quel-
len: Markiert sind die mit einem 95 % Konfidenzintervall signifikant unterschiedlichen Mittel-

werte.
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fiihrt, welche Mittelwertunterschiede signifikant sind.

Es ist leicht zu erkennen, dass es zur Unterscheidung aller Kombinationen von Quellen min-
destens 4 Parameter gibt, die eine signifikante Unterscheidung ermoglichen. Dabei zeigt sich
auch, dass einige Quellen anhand sehr vieler Parameter unterschieden werden kénnen (Das
RKB Biihl unterscheidet sich bei sehr vielen Parametern von anderen Quellen) , wihrend ande-
ren Kombinationen (Strafse - Hof) nur bei sehr wenigen Parametern signifikante Unterschiede

der Mittelwerte bedingen.

4.3.4. Elementanreicherungsfaktoren

Um den Einfluss der urbanen Nutzung auf die einzelnen Elemente aufzuzeigen, werden fiir
alle Proben und gemessenen Elemente die Elementanreicherungsfaktoren (s. Abschnitt
berechnet, dabei wird als Referenzmaterial die Zusammensetzung der kontinentalen Erdkrus-
te nach Krauskopf & Bird| [1995] verwendet. Der Vergleich der Konzentrationen von Schwer-
metallen lokaler Boden mit den von Krauskopt & Bird| [1995] angegebenen Werten (Tab.
zeigt, dass diese deutlich hoher sind. Daher werden die Elementanreicherungsfaktoren fiir die
Schwermetalle tendenziell unterschétzt.

In Abb.4.4/sind die Elementanreicherungsfaktoren fiir die untersuchten Elemente nach Gro-
3e geordnet dargestellt.

Um den wechselnden Anteil geogenen Materials aus der Variabilitdt der Proben herauszu-
rechnen wird die Normalisierung der Elementanreicherungsfaktoren mit Ga, Rb und Ti unter-
sucht, dabei zeigt die Normalisierung mit Ti die vielversprechendsten Ergebnisse (Abb. [4.5).

Mit den Ti-normalisierten Elementanreicherungsfaktoren werden ebenfalls multiple Verglei-
che analog zu Abschnitt durchgefiihrt. Dabei ergeben sich andere und deutlich mehr (159
gegeniiber den zuvor aufgefiihrten 121) signifikante Mittelwertunterschiede (vgl Abb. .3).
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Abb. 4.3.: Mittelwertvergleiche nach Dunett, Tukey und Kramer: Rb (oben) und die mit Ti nor-
malisierten Elementanreicherungsfaktoren fiir Rb (unten) bei Aufteilung der Proben nach den
Quellen. Dargestellt ist das 95%ige Konfidenzintervall des Mittelwertunterschieds. Signifikan-
te Mittelwertunterschiede sind rot gezeichnet.
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Abb. 4.4.: Elementanreicherungsfaktoren (nicht normalisiert) fiir den ausreifierbereinigten Da-
tensatz (Median & Spannweite) und die einzelne Quellen (Median) gegeniiber der kontinenta-
len Erdkruste [Zusammensetzung nach Krauskopf & Bird, [1995]
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Abb. 4.5.: Ti-normalisierte Elementanreicherungsfaktoren des ausreifierbereinigten Datensat-
zes (Median & Spannweite) und der einzelnen Quellen (Median) gegentiber der kontinentalen
Erdkruste [Zusammensetzung nach Krauskopf & Bird, [1995]






5. Schlussfolgerungen, Zusammenfassung
und Ausblick

Zunichst sollen die wichtigsten der in den vorigen Kapiteln entwickelten Probleme und Lo-
sungsansdtze auf den Punkt gebracht werden, und fiir einige ungeltste Problemfelder Lo-
sungsansdtze angedeutet werden.

Abschliefiend werden die Ergebnisse dieser Arbeit kurz zusammengefasst und Ansatzpunk-

te fiir eine vertiefende Charakterisierung von Partikeln genannt.

5.1. Schlussfolgerungen

Ein wichtiger Teil dieser Arbeit ist die Ubertragung und Anpassung von Methoden fiir einen
Einsatz zur Charakterisierung von Partikeln im Niederschlagsabfluss. Daher werden im fol-
genden Abschnitt besonders methodische Probleme dargelegt, erfolgreich angewendete Me-

thoden genannt und Methoden zur Losung der verbleibenden Probleme vorgeschlagen.

Probenahme

Die Beprobung der Dachabldufe mit ,,Regensammlern” funktionierte zuverldssig. Durch die
Materialanreicherung mittels zwischenzeitlichem Abziehen des Uberstandswassers konnte ge-
niigend Probematerial fiir alle Analysen angesammelt werden.

Wie schon in Abschnitt erldutert, konnte die Beprobung der Zuldufe des RKB nicht
zu Beginn der Niederschlagsereignisse stattfinden und deckt daher einen anderen Bereich der
Niederschlagsereignisse ab, als die Beprobung der Quellen im Einzugsgebiet.

Um die Ergebnisse der RKB-Beprobung trotzdem mit den Proben aus dem Einzugsgebiet
vergleichen zu kénnen, muss von der Pramisse ausgegangen werden, dass die transportierten
Feststoffe im Verlauf von Niederschlagsereignissen zwar quantitativ variabel sind, ihre Zu-
sammensetzung aber weitestgehend gleich bleibt. Diese Pramisse der qualitativen Konstanz

konnte in dieser Arbeit allerdings nicht tiberpriift werden.

Bei der Beprobung der Hofabldufe und Regenkldrbecken mit den Tauchpumpen kam es
haufiger zu Problemen (Ausfall der Beprobung). Wichtige Voraussetzung um das Verfahren

zuverldssiger anwenden zu konnen, ist die Wahl von ausreichend tiefen Einlaufschachten, um



94 5. Schlussfolgerungen, Zusammenfassung und Ausblick

gentigend Spielraum fiir die Installation zu haben. Der Vorteil gegentiber der Beprobung von
Gullysedimenten ist, dass bei diesem Verfahren sofort nach Einsetzen des Niederschlags die
Beprobung beginnt und so einzelne Niederschlagsereignisse beprobt werden kéonnen. Aufser-

dem ist die Methode weniger korngrofienselektiv als die Beprobung von Gullysedimenten.

Die Untersuchung der Straflenabldufe durch Beprobung von Gullysedimenten kann als frag-
wiirdiges Verfahren betrachtet werden. Die Beschaffenheit der Grobstoffriickhalteeimer vari-
iert und bei der Bildung eines Sediment-Filterkuchens kommt es zu schlecht nachvollziehbaren
An- und Abreicherungsprozessen. Dariiber hinaus konnen mit diesem Verfahren nur langfris-
tige Mischproben gewonnen werden. Die grofien Vorteile der Gullysedimentbeprobung sind

der geringe Aufwand und die Zuverlassigkeit der Probenansammlung (passives Verfahren).

Bei der Beprobung der unterschiedlichen Niederschlagsabldufe wurden verschiedene Probe-
nahmemethoden angewendet. Dies bringt zwangslaufig Probleme bei der Vergleichbarkeit der
Ergebnisse mit sich. Da die Straflen- und Hofabldufe in ihren Ergebnissen sehr dhnlich sind,
ist eine Vereinheitlichung des Probenahmeverfahrens wiinschenswert, um zumindest den Ein-

fluss der Probenahmemethode auf die Ergebnisse zu minimieren.

Da verschiedene Korngrofienfraktionen deutlich unterschiedliche Stoffzusammensetzungen
aufweisen und die meisten Unterschiede bei den Probenahmeverfahren sich auf die Korngro-
enverteilung auswirken, ist eine Moglichkeit zur Minimierung der Fehler, nur einen bestimm-

ten Korngrofienbereich zu untersuchen.

Der in dieser Untersuchung gewéhlte Bereich (<63 pm) enthélt immer noch Komponenten,
die sich in ihrem Verhalten stark unterscheiden: Die Partikel der Schlufffraktion haben im Ver-
gleich eine geringe Oberfliche und neigen unter geeigneten Bedingungen zur Sedimentati-
on. Die Partikel der Tonfraktion, besonders wenn es sich um Tonminerale handelt, bleiben je
nach Bedingungen weitgehend in Suspension, haben aber eine starke Tendenz zur Aggregati-

on. Durch ihre besondere Struktur bieten sie besonders viel Sorptionskapazititen.

Eine Korngrofienfraktionierung zwischen Schluff (2-63 pm) und Ton (<2 pm) kann daher ein

Mittel sein, um die Verfilschung der Ergebnisse durch die Probenahme weiter zu minimieren.

Dariiber hinaus lassen sich dadurch weitere Aussagen beziiglich der Abtrennbarkeit der
Feststoffe mit Sedimentationsverfahren und der Schadstoffbeladung gewinnen. Schaltet man
ein Verfahren zur Desaggregierung von Partikelagglomeraten vor, so liefSe sich moglicherwei-
se unterscheiden, welcher Anteil von Schadstoffen an Tonminerale gebunden und welcher als

Teil der eher grofieren Eisen(hydr)oxid-Partikeln (Flugaschen im Bereich von 8 pm) vorliegt.

Ein besonderer Schwachpunkt dieser Arbeit ist, dass gerade fiir die Zuldufe der RKB beson-
ders wenig Proben vorliegen. Dies kam dadurch zustande, dass die Beprobung zu Beginn hau-
fig ausfiel. Die zur Erweiterung des Datensatzes geeigneten Sedimentproben aus den Becken
konnten aufgrund unangekiindigter Beckenreinigungen ebenfalls nicht so umfassend gewon-

nen werden, wie dies fiir eine verldssliche Auswertung von Néten ist.
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Untersuchungen am REM

Da die Suche nach einem geeigneten Praparationsverfahren mit der Untersuchung der Parti-
kel parallel durchgefiihrt wurde, wurden die Proben mit verschiedenen Methoden prapariert.
Dadurch ist die Vergleichbarkeit der Proben beeintrachtigt und eine gemeinsame Auswertung

erschwert.

Die unterschiedlichen Praparationsverfahren, das eher explorative als systematische Vorge-
hen bei der Untersuchung und die begrenzte Anzahl der untersuchten Proben lassen wenig ge-
neralisierte Aussagen zu. Eine systematische Untersuchung grofierer Probenmengen mit dem
hier angewendeten Vorgehen ist sehr zeitaufwéndig. Dafiir sind computergesteuerte automa-

tische Screeningverfahren die geeignetere Methode.

Das Problem, dass einige der gefundenen Stahlpartikel evtl. von der Bedampfungsanlage
stammen, ldsst sich nur durch Bedampfung und Untersuchung zahlreicher Blindproben l6sen.

Bis zum Abschluss dieser Arbeit lagen die Ergebnisse jedoch noch nicht vor.

Um bei der EDX-Analyse Schwermetalle sicherer nachweisen zu konnen, kann eine Erho-

hung der Beschleunigungsspannung sinnvoll sein (vgl. Partikel 38, Anhang D).

Probenaufbereitung und Analytik

Die Korngrofienfraktionierung mittels manueller Siebung der gesamten Proben ist bei Proben
mit groffen Volumina sehr zeitaufwandig (mehrere Stunden fiir eine Probe), besonders wenn
die Probe sehr viel feines Material enthilt. Da das absolute Trockengewicht der einzelnen Frak-
tionen fiir qualitative Untersuchungen nicht von Interesse ist, kann erwogen werden, ob eine
Aufteilung der Probensuspension und Weiterverarbeitung eines Teils davon sinnvoller ist. Zu
beachten bleibt, dass von den zu untersuchenden Korngréfsenfraktionen geniigend Trocken-
material fiir die sich anschliefenden Analysen gewonnen wird. Fiir eine Untersuchung mit

der EDXRF werden einige Gram Material benotigt.

Als besonders problematisch hat sich im Verlauf der Datenauswertung die Verfalschung der
Elementgehalte von Al und S durch Verwendung des S- und Al-haltigen Flockungsmittels er-
wiesen. Al als wichtiger Bestandteil der Tonminerale und S als Anion in Form von Sulfat und
Sulfid sind wichtige Mineralbildner. Fiir weitere Untersuchungen sollte daher entweder ein
anderes Flockungsmittel verwendet werden oder eine andere Art der Abtrennung der Feinbo-

denfraktion in Erwdgung gezogen werden, z. B. die Trennung mittels Zentrifuge.

Die interessanten Ergebnisse beziiglich der hohen P-Konzentrationen im RKB ,Im Woéhr”
werden durch die grofien Fehler in der Phosphoranalytik in Frage gestellt. Hier ist dringend
eine Uberpriifung der Methodik des Labors geboten.
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5.2. Zusammenfassung

Partikel im Niederschlagsabfluss des Trennsystems bestehen tiberwiegend aus Mineralbruch-
stiicken von hédufigen natiirlichen Mineralgruppen (Silikate, Oxide und Hydroxide), welche
teilweise einzeln vorliegen, grofsteils aber zu Agglomeraten verbunden sind (vgl. Partikel 16,

Anhang|D). Es liegt nahe, dass es sich iiberwiegend um abgespiiltes Bodenmaterial handelt.

Klar als anthropogen identifizierbare Partikel finden sich selten. Dies sind dann meist Flug-
asche-Cenospharen. Die Suche nach schweren Partikeln fiihrt meist zu Eisen(hydr)oxiden, bei
welchen hiufig in Spuren Schwermetalle nachgewiesen werden. Werden Schwermetalle nach-
gewiesen, so sind sie meist mit anderen Schwermetallen und Eisen vergesellschaftet oder lie-

gen als Sulfid vor.

Vergleicht man die beiden untersuchten RKB, so sind deutliche Unterschiede in der Schad-
stoffbelastung der Feststoffe festzustellen. Die Feststoffe im RKB ,Im Wohr” sind durchweg
hoher belastet, dabei sind die Werte bei Ni und Cr leicht hoher, bei Cd, Pb und Zn etwa dop-
pelt so hoch und bei Cu, Sn, Sb und Mo sehr viel hoher.

Dies lasst sich gut durch die starker urbane Nutzung des Rastatter Einzugsgebiets erklédren.
Durch die Anbindung verkehrsreicherer Straflen und die Ansiedlung von metallbearbeiten-

dem Gewerbe, kommt es zu einer starken Freisetzung von Schwermetallen.

Selbstverstandlich konnen die getroffenen Aussagen keinem Anspruch auf Représentativitit
gentigen, da die Probenahme nicht einmal ein hydrologisches Jahr umfasste, und so z. B. der

Einfluss von Streusalz im Winter nicht untersucht werden konnte.

Die statistische Auswertung der Daten stofst aufgrund der kleinen Stichproben an Grenzen
der Signifikanz. Es kann aber gezeigt werden, dass der gewidhlte Ansatz geeignet ist um Para-

meter fiir ein Fingerprinting zu gewinnen.

Dabei fillt bei einigen Parametern auf, dass einzelne Probensammler sich deutlicher von-
einander unterscheiden lassen, als die gewdhlten Quellenkomplexe (Dach, Hof, Strafse). Dem
kann entweder dadurch begegnet werden, dass mehr Sammler fiir eine Quelle verwendet wer-
den und dadurch die Unterschiede der einzelnen Sammler weniger stark ins Gewicht fallen
oder indem die Quellenkomplexe aufgelost und neu gruppiert werden. So sind beispielsweise
die Unterschiede von Straflen- und Hofabldufen relativ gering: Es konnen nur bei sehr weni-
gen Parametern signifikante Mittelwertunterschiede festgestellt werden (Tab. £.7). Hier kann

es sinnvoll sein, diese Quellen zu einer neuen Gruppe , Verkehrsflichen” zu vereinen.

Die gewonnenen Ergebnisse sind geeignet, um einen Einblick in die Vielfalt der im Nieder-
schlagsabfluss vorkommenden Partikel zu geben und bieten mit dem erstellten Partikelkatalog

umfangreiches Vergleichsmaterial fiir weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet.
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5.3. Ausblick

Waihrend in dieser Arbeit ein Schwerpunkt auf der Grofse und der Belastung der Partikel mit
Schwermetallen und Phosphor liegt, konnen mit einer Erweiterung der Methoden andere Cha-
rakteristika der Partikel erschlossen werden. Einige Beispiele seien im Folgenden aufgefiihrt:

Eine vor die Elementanalyse geschaltete Dichtetrennung mittels Schwerelosungen kann Auf-
schluss dartiiber geben, ob die Beobachtungen im REM in der Art verallgemeinert werden
konnen, dass die Schwermetalle tatsdchlich iiberwiegend an die schweren Partikeln gebunden
sind.

Eine Trennung der Partikel mittels Magnetscheider in diamagnetische, paramagnetische und
ferromagnetische Partikel liefSe sich nutzen, um einerseits den Anteil der verschiedenen Eisen-
fraktionen (gediegenes Eisen, Eisenminerale) zu trennen und anschlieflend zu untersuchen,
wie hoch die mit den Fraktionen assoziierten Schwermetallgehalte sind.

Eine Erweiterung des untersuchten Schadstoffspektrums auf organische Schadstoffe, Arsen
und Quecksilber wiirde zu einer Verstarkung der Datenbasis zu Prioritdren Stoffen (nach Was-
serrahmenrichtlinie) beitragen, bedingt allerdings auch eine Anpassung von Probenahme und
Analytik an die speziellen Anforderungen der Stoffe.

Der gewdhlte Ansatz zur Quellenidentifikation ist vielversprechend und sollte mit einem
grofleren Datensatz weiterentwickelt werden. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten multiplen
Vergleiche sind ein erster Schritt zur Identifikation von Parametern fiir , Fingerprints”.

Mit multivariaten Verfahren, die auch die Korrelation und Kovarianz der Parameter bertick-
sichtigen lassen sich die Aussagen verbessern. Letztendlich ist die Minimierung der benotigten
Messparameter fiir eine signifikante Quantifizierung des Partikel- und Schadstoffeintrags von

verschiedenen Partikelquellen ein mogliches Ziel.
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Anhang



A. Erganzende Angaben zur Analytik

A.1. Kennwerte des verwendten Leitungswassers

Mittelwerte [mg 171] des Jahres 2010 fiir Wasser ab Wasserwerk, ein Anstieg einzelner Parame-
ter im Leitungsnetz ist wahrscheinlich. Daten: Stadtwerke KA|[2011]

pH 731 | HCO;5™ 320 | Na 112 | Mg 10,1 | Al <0,02
Si 57 | PO, 0,01 | SO.* 54,7 | Cl- 214 | K 1,8
Ca 112 | Cr <0,001 | Mn <0,005 | Fe <0,01 | Ni 0,001
Cu <001 | Cd <0,0001 | Sb <0,001 | Pb  <0,001 | TOC 0,9

A.2. Messbedingungen der Energiedispersiven
Rontgenfluoreszenzanalyse

EDXRF-Geréat: Panalytical Epsilon 5, W-Anode mit 600 W

Messbedingungen: Die Messbedingungen (Targets) sind in Tabelle[A.Tjaufgelistet, die Mess-
bedingungen fiir die einzelnen Elemente finden sich in Tabelle Die gesamte “Live-time”
betrug 1400 s pro Probe (Summe der Messzeiten der einzelnen Targets).

Tab. A.1.: Definition der EDXRF-Messbedingungen (Targets): Automatische mA-Anpassung,
geforderte Totzeit 40%, keine automatische Zeitanpassung, keine Filter.

Name der | Span. | Strom Sek. Detektor Max. Energie | Messzeit
Messbed. [kV] [mA] Ziel Einstellungen [keV] [s]
Fe-T 75 8 Fe Highres-10eV 20 500
Br-T 80 6 KBr Highres-10eV 20 200
Zr-T 80 6 Zr Highres-10eV 20 100
Mo-T 80 6 Mo Highres-10eV 20 100
Ag-T 80 6 Ag Highres-10eV 40 100
Pd-In 80 6 Csl Standard-20eV 80 200
Al,O3T 80 6 Al,O3 | Standard-20eV 80 200
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Tab. A.2.: Messbedingungen der Elemente in der EDXRF. Fett gedruckte Elemente wurden fiir
die Auswertung verwendet.

% i~ o &
& F of S o &

& ¥ & s § rd|E S
Na NasO 500 % Analyse Fe-T Fe Ka | Nein
Mg MgO 500 Yo Analyse Fe-T Fe Ka | Nein
Al Aly203 500 % Analyse Fe-T Fe Ka | Nein
Si SiOy 500 % Analyse Fe-T Fe Ka | Nein
P P>O5 500 % Analyse Fe-T Fe Ko | Nein
S S 500 ppm Analyse Fe-T Fe Ka | Nein
Cl Cl 500 ppm Analyse Fe-T Fe Ka | Nein
K K>O 500 % Analyse Fe-T Fe Ka | Nein
Ca CaO 500 % Analyse Fe-T Fe Ka | Nein
Ti TiOq 500 % Analyse Fe-T Fe Ko | Nein
Mn | MnO 200 Yo Analyse Br-T KBr | Ka | Nein
Fe Fe;O4 200 % Analyse Br-T KBr Ka | Nein
v \Y% 500 ppm Analyse Fe-T Fe Ka | Nein
Cr Cr 500 ppm Analyse Fe-T Fe Ka | Nein
Ni Ni 200 ppm Analyse Br-T KBr | Ka | Nein
Cu Cu 200 ppm Analyse Br-T KBr | Ka | Nein
Zn Zn 200 ppm Analyse Br-T KBr Ka | Nein
Ga Ga 200 ppm Analyse Br-T KBr | Ka | Nein
As As 200 ppm Analyse Br-T KBr | Ka | Nein
Se Se 100 ppm Analyse Zr-T Zr Ka | Nein
Rb Rb 100 ppm Analyse Zr-T Zr Ka | Nein
Sr Sr 100 ppm Analyse Mo-T Mo Ka | Nein
Y Y 100 ppm Analyse Mo-T Mo Ka | Nein
Zr Zr 100 ppm Analyse Ag-T Ag Ka | Nein
Nb Nb 100 ppm Analyse Ag-T Ag Ka | Nein
Mo | Mo 100 ppm Analyse Ag-T Ag Ko | Nein
Ag Ag 200 ppm Analyse Pd-In Csl Ka | Nein
Cd Cd 200 ppm Analyse Al,OsT | Al;O3 | Ka | Nein
Cs Cs-C 200 ppm | Nur Intensitit | Pd-In Csl Ka Ja
Sn Sn 200 ppm Analyse Alb,OsT | AlbO3 | Ka | Nein
Sb Sb 200 ppm Analyse Al,O3T | Al,O3 | Ko | Nein
Ba Ba 200 ppm Analyse Alb,OsT | AlbO3 | Ka | Nein
La La 200 ppm Analyse AlO3T | Al,O3 | Ko | Nein
Ce Ce 200 ppm Analyse AlLOsT | AlbO3 | Ko | Nein
W 4 200 ppm Analyse Br-T KBr | La | Nein
Pb Pb 100 ppm Analyse Mo-T Mo La | Nein
Br Br-C 200 ppm Nur Intensitat Br-T KBr Ko Ja
Th Th 100 ppm Analyse Mo-T Mo La | Nein
8] U 100 ppm Analyse Ag-T Ag La | Nein
Ag Ag-C 100 ppm | Nur Intensitit | Ag-T Ag Ka Ja
Co Co 200 ppm Analyse Br-T KBr | Ka | Nein
Fe Fe-C 500 cps/mA | Nur Intensitdt | Fe-T Fe Ka Ja
I I-C 200 cps/mA | Nur Intensitdat | Pd-In Csl | Ko Ja
Mo Mo-C 100 cps/mA | Nur Intensitdt | Mo-T Mo Ka Ja
Zr Zr-C 100 cps/mA | Nur Intensitdt | Zr-T Zr Ka Ja
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A. Ergdnzende Angaben zur Analytik

A.3. Datenblatt des Flockungsmittels

Kemwater

PAX-XL9 K

Kemwater PAY-YLO it eine farblose Polyaluminitoncldoridsulfatlésung (PAC) hoher
Basizitdt Die hohe Basizitaf bewirkf emmen raschen Flockenaufbay, einen geringen
Restaluminnimgehalt sowie einen geringen Verbrauch des Sdurepuffers. Kemwater FAX-XLY
wird in der Trinkwasseraufbereitung, in der Schwimmbadwasseraufbereifung und zur
Feinigung industrielier Abwdsser als Falluags- und Flockungsmittel eingesetzt.

Chemische Formel  Al(OH),Cly(S04); (mit a+b+2c=3 und a =1, 05)

Einsatzgebiete Chemische Zusamm ensetzung
- Flockung won Tribstoffen Lieferform  farblose klare Lésung
- Entfarbung Wirksubstanz ca 1,67 mol/kg
- C53B-Reduktion Al 85+03%
Al 45+£0,2%
Lagerung Cl 98+1.0%
Zur Lagerung sind Tankanlagen aus S0 1,5% +0,3%
GFEK, PE oder gummiertem Stahl Basizitat TO£5%
empfohlen. Lagerkompatibilitat mat Dichte (20°C) 1,20+ 0,02 glem?
anderen PAC-Typen besteht nur bedingt. WViskositat (25°C) 10 £ 5 mPas
Wir empfehlen, den Lagertank pH(20°C}  ca 2,5
jahrlich zu reinigen. Beginn der
Knstallisation -10 °C
Dosierung Tribung 10-15 NTU
PAXK-XLY sollte unverdunnt an Lieferwerke Kemura Lauterbourg (F)
turbulenter Stelle dosiert werden Kemipol Police (PL)
Sicherheitshinweise Spurengehalte (typische Werte)
Beim Umgang mit dem Produkt sind As <0,05 mglke
Schutzbrille und Handschuhe zu tragen. Cd <0,005mg/kg
Bei Haut- und Augenkontakt mit viel Cr <0,03 mglke
Wasser spilen. Arzt konsultieren. Bei Cu <0,1 mglke
Austreten mit viel Wasser spilen und It <0,2 mglke x
mit Kalk neutralisieren. Hg <0,02 mglks
M <0,2 mglke
Anlieferung Se =0,05 mglke >
-lose 1n gummierten Tankfahrzeugen b <0,05 mglks
- 1.000-Liter Container Zn <1 mg/kg q
Bezugs- und Transportverschriften Qualititsmerkmal —
TUN-Nr 3264 PAY-XLY entspricht der EN-Norm 883
ADE K18 Verpackungsgruppe 111 fiur Produkte zur Aufbersitung von o
Wassergefahrdungsklasse 1 Wasser fiir den menschlichen Gebrauch,
Typ 1.
Toaweis

Diese Andilmmgen solkn dem Verbrmucher Hiwreise wul Arregmgen geben sie aleben keen Angroch sof Vollstindighed wmd sind
wwerpindlich, Gesetzliche Bestimmmgen, such hinsichtlich etwmiger 5 dutzre chte Dritter, milesen 21 jedem Falls beacltet werden,
Wivword fPANXLODOC 220703

Kemira Chemie GmbH Tel  +49 (0) 6158 4490-31 Kemira

Industriegebiet Sud E4 Fax +49 (0) 6188 4490-39 B Kemwater
D-63755 Alzenau E-Mail: info@kemira de




B. Messwerte

B.1. EDXRF-Messergebnisse

B.1.1. Regenklarbecken

Probe Mg Si P K Ca Ti
% S % S ppm S % S % S ppm S

BG 0,3 0,2 2200 0,05 0,1 600
B-R-Z-18.07 < BG 20 3,0 < BG 1,3 006 |14 0,07 3170 159
B-R-Z-01.09 < BG 26 39 <BG 1,5 007 |12 0,06 | 3820 191
B-R-Z-23.09 < BG 23 35 <BG 14 00713 0,07 | 3610 181
R-R-SA-06.04 | 04 042 | 20 29 | 24300 4860 | 09 0,04 |96 048 | 3920 196
R-R-57-06.04 < BG 20 3,0 {20000 4000| 09 0,04 |90 045 | 3880 194
R-R-57-05.07 < BG 18 2,7 | 18000 3600 | 0,7 004 |84 042 | 3720 186
R-R-Z-08.06 08 017 | 21 32 |26100 5220 | 09 005 |58 0,29 | 4240 212
R-R-Z-30.06 08 016 | 23 34 5100 1020 | 1,0 0,05 |4,7 024 | 3670 184
R-R-7-22.07 1,0 015| 23 35 6200 1240 | 1,2 0,06 | 26 0,13 | 4350 218
R-R-Z-12.08 08 017 | 25 3,7 < BG 1,0 005|65 0333250 163
R-R-7-09.09 08 0,14 | 26 3,8 7000 1400 | 1,2 0,06 |27 0,14 | 3850 193
R-R-Z-23.09 1,0 015| 25 3,8 6000 1200 | 1,1 0,06 | 3,9 0,20 | 3690 185
Probe Mn Fe A% Cr Ni Cu /n

ppm S O/o S | ppm S | ppm S | ppm S | ppm S ppm S
BG 800 0,03 50 [10 |10 [ 5 3
B-R-Z-18.07 | 1080 108 | 20 0,10 90 5|116 6| 65 3| 258 13 |2287 114
B-R-Z-01.09 1180 101 | 22 011| 9% 5|117 6| 72 4120 61123 56
B-R-Z-23.09 1150 103 | 2,1 011| 91 5|109 5| 71 4183 91430 72
R-R-5A-06.04 | 1080 125 | 24 0,12 | 79 4 |164 8| 87 4|518 26 |3759 188
R-R-57-06.04 | 1020 129 | 22 0,11 | 84 4|176 9| 74 4|576 29| 3936 197
R-R-57-05.07 | 980 132 | 20 0,10| 54 3202 10| 88 4| 666 33 |4036 202
R-R-Z-08.06 | 1100 115| 26 0,13 | 81 4 |217 11| 88 4| 602 304396 220
R-R-Z-30.06 800 146 | 22 011 | 77 4|18 9| 84 4|699 353827 191
R-R-Z-22.07 | 1080 112 | 26 0,13 108 5|219 11| 98 5|508 25 |3135 157
R-R-Z-12.08 < BG 19 009| 62 3148 7| 73 4|448 22 |2328 116
R-R-7-09.09 980 118 | 24 0,12| 83 4190 10| 80 4 |584 29 |2841 142
R-R-Z-23.09 910 129 | 22 0,11| 73 4180 9| 70 4| 676 34 |2828 141
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Probe Ga ‘ Rb Sr Y Zr ‘ Nb Mo
ppm S ‘ ppm S | ppm S |ppm S| ppm 8 ‘ ppm 8 | ppm S
BG 3 | 2 2 BE 5 | 2 3
B-R-Z-1807 | 30 3225 11[105 5| 31 3| 8 4| 14 1| 4 0
B-R-Z-01.09 | 24 2275 14| 118 6| 44 4|106 5| 19 2| <BG
B-R-Z2309 | 29 3|25 13117 6| 38 4|10l 5| 15 2| <BG
R-R-SA-0604 | 12 1|110 6[339 17| 25 3[137 7| 12 1| 31 2
R-R-SZ-0604 | 12 1 |110 6319 16| 25 3|137 7| 11 1| 34 2
R-RSZ-0507 | 12 1| 8 4|254 13| 23 2|18l 9| 13 1| 40 2
R-R-Z-0806 | 13 1[109 5[223 11| 25 3[126 6| 14 1| 51 3
R-R-Z-3006 | 17 2 |123 6 |172 9| 24 2|13 7| 13 1| 22 1
R-R-Z-2207 | 21 2| 166 8| 140 7| 29 3|125 6| 16 2| 22 1
RR-Z-1208 | 13 1122 6198 10| 24 2| 151 8| 11 1| 12 1
R-R-Z-0909 | 15 2| 145 7| 141 7| 28 3|160 8| 15 2| 19 1
R-R-Z-2309 | 15 2 |132 7|15 8| 26 3|151 8| 13 1| 18 1
Probe Cd | sn Sb | Ba La Ce Pb
ppm S \ ppm S | ppm § \ ppm S | ppm S | ppm S | ppm S
BG 3 [ 5 E 5 | 5 3
B-R-Z-1807 | <BG | 18 1| 6 0406 20| 28 3| 47 5[ 161 8
B-R-Z-01.09 | <BG | 17 1| 6 0|48 24| 35 4| 68 7| 121 6
B-R-Z2309 | <BG | 17 1| 7 0473 24| 33 3| 57 6|120 6
R-R-SA-0604 | 4 1| 53 3| 26 1928 46| 20 2| 39 4212 11
R-R-SZ-0604 | 4 1| 56 3| 25 1919 46| 16 2| 35 4232 12
RRSZ-0507 | 4 1| 90 5| 33 2|88 43| 24 2| 38 4|32 16
R-R-Z-08.06 5 1| 71 4] 38 2[912 46| 21 2| 33 3269 13
R-R-Z-30.06 4 1| 78 4| 39 2|667 33| 19 2| 37 4|33 17
R-R-Z-22.07 5 1| 58 3| 32 2[689 34| 24 2| 42 4209 10
R-R-Z-12.08 4 1| 63 3| 28 1|701 35| 22 2| 41 4|229 11
R-R-Z-09.09 4 1| 71 4| 32 2|73 37| 24 2| 43 4|29 15
R-R-Z-23.09 5 1| 82 4| 33 2|716 36| 20 2| 39 4333 17
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B.1.2. Dachablaufe

Probe Mg Si p K Ca Ti
Y% s| % s | ppm s Y% s | % s | ppm S
BG 0,3 0,2 2200 0,05 0,1 600

R-D-D-2405 | 08 0,13 | 24 3,7 3500 700 09 0,04 |15 0,08 | 4100 205
R-D-D-08.06 | 09 0,14 | 24 3,6 | 3300 660 | 09 0,05 |18 0,09 | 5080 254
R-D-D-27.06 | 09 0,14 | 21 3,2 |3400 680 | 08 0,04 |14 0,07 | 6200 310

R-D-D-15.07 | 1,2 0,18 | 22 3,2 <BG 09 00439 020 | 7680 384
R-D-D-15.08 | 09 0,14 | 24 3,6 | 3300 660 | 09 004 |15 0,08 | 7290 365
R-D-D-09.09 | 1,3 020 | 25 3,8 <BG 1,0 0,05 |12 0,06 | 8220 411
R-D-D-05.10 | 1,5 023 | 24 35 <BG 09 00417 0,08 8170 409

R-D-H-24.05 | 09 0,14 | 22 3,3 | 4500 900 | 08 0,04 |27 0,13 | 7360 368
R-D-H-08.06 | 1,0 0,15 | 19 2,8 | 5200 1040 | 0,8 0,04 | 30 0,15 | 9110 456
R-D-H-27.06 | 1,2 0,18 | 20 3,0 | 2800 560 | 0,7 0,04 | 36 0,18 | 7700 385
R-D-H-15.07 | 1,4 021 | 19 29 |2300 460 | 07 0,04 |36 0,18 | 9810 491
R-D-H-12.08 | 0,8 0,17 | 20 3,0 <BG 07 00373 0379240 462
R-D-H-09.09 | 1,1 0,17 | 21 3,2 <BG 08 004 |33 017 | 8850 443
R-D-H-05.10 | 14 021 | 20 3,0 | 2400 480 | 0,7 0,04 |36 0,18 | 8670 434
R-D-5-08.06 | 1,1 017 | 27 4,0 | 3300 660 | 1,0 0,05 |13 0,06 | 3830 192
R-D-5-27.06 |11 017 | 30 44 |3300 660 | 09 004 |13 0,07 | 380 193
R-D-5-15.07 | 1,0 015| 24 3,6 | 3000 600 | 1,0 0,05 |15 0,07 | 5220 261
R-D-5-12.08 | 1,0 0,15 | 27 4,1 |3400 680 | 09 0,04 |17 0,08 | 3660 183
R-D-5-09.09 | 0,8 0,14 | 26 39 <BG 1,0 0,05|13 0,06 | 4170 209
R-D-5-05.10 | 1,1 0,17 | 26 39 <BG 09 00516 0,08 |4210 211
R-D-W-24.05 | 1,1 0,17 | 30 4,4 | 3000 600 | 09 0,05 |12 0,06 | 380 193
R-D-W-08.06 | 0,7 0,15 | 30 4,4 |2300 460 | 09 005]|14 0,07 | 3750 188
R-D-W-2706 | 1,1 0,17 | 27 4,0 | 2700 540 | 08 0,04 | 15 0,08 | 4650 233

R-D-W-15.07 | 1,3 0,20 | 27 4,0 <BG 1,0 0,05 |23 0,11 | 4870 244
R-D-W-15.08 | 1,0 0,15 | 29 43 <BG 08 004 |30 0,15 | 4080 204
R-D-W-09.09 | 1,3 0,20 | 27 4,0 <BG 1,0 0,05 |12 0,06 | 5810 291

R-D-W-05.10 | 1,4 0,21 | 25 3,7 <BG 09 00513 0,07 5200 260
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Probe Mn Fe A% Cr Ni Cu /n

ppm  s| % S|ppm S| ppm S |ppm S |ppm S| ppm S
BG 800 0,03 50 10 10 5 3
R-D-D-24.05 <BG 1,7 009| 60 3|338 17 |138 7 |477 24| 4380 219
R-D-D-08.06 | 940 119 | 19 0,10| 74 4 |440 221|199 10 |553 28| 5077 254
R-D-D-27.06 <BG 20 0,10 71 4629 31 |252 13|649 32| 6250 313
R-D-D-15.07 <BG 22 011 94 5|784 39|39 20|656 33| 6031 302
R-D-D-15.08 < BG 21 011 | 82 4|700 35|271 14| 728 36| 4980 249
R-D-D-09.09 < BG 23 0,11 |106 5|555 28 |247 12 |525 26| 4745 237
R-D-D-05.10 810 131 | 21 011|101 5625 31 |286 14 | 643 32| 10465 523
R-D-H-24.05 830 134 | 21 010| 84 4 (274 14| 87 4 |449 22| 2680 134
R-D-H-08.06 | 1000 117 | 22 0,11 |101 5274 14 |103 5 |520 26| 3146 157
R-D-H-27.06 | 1070 113 | 2,1 0,10| 8 4|279 14| 83 4 |441 22| 2047 102
R-D-H-15.07 | 1250 101 | 22 0,11 ]100 5263 13| 96 5408 20| 2520 126
R-D-H-12.08 | 1150 114 | 22 0,11 | 88 4306 15|114 6 |472 24| 3198 160
R-D-H-09.09 | 1080 110 | 2,4 0,12 | 111 6273 14109 5|388 19| 2186 109
R-D-H-05.10 | 1140 107 | 24 0,12 | 110 6285 14| 102 5|404 20| 2368 118
R-D-5-08.06 | 1050 109 | 22 011| 70 4262 13|106 5|612 31| 1956 98
R-D-5-27.06 <BG 22 0,11| <BG [269 13| 95 5|733 37| 1931 97
R-D-5-15.07 <BG 24 012| 97 5(225 11|104 5529 26| 2005 100
R-D-5-12.08 <BG 24 012 | 56 31279 141|104 5 |732 37| 2188 109
R-D-5-09.09 850 128 | 25 0,12| 86 4235 12|103 5|660 33| 218 109
R-D-5-05.10 | 1070 107 | 25 0,13 | 80 4304 15|122 6|694 35| 2789 139
R-D-W-24.05 <BG 1,8 009 | 58 3224 11| 74 4482 24| 1923 96
R-D-W-08.06 <BG 1,9 010| 58 3(239 12| 65 3469 23| 1875 94
R-D-W-27.06 <BG 21 011| 57 3329 16| 78 4|653 33| 2313 116
R-D-W-15.07 <BG 21 010| 75 4|274 14| 65 3376 19| 2080 104
R-D-W-15.08 < BG 20 010 54 3|274 14| 71 4 |532 27| 2210 111
R-D-W-09.09 < BG 23 012 95 5|266 13| 75 4441 22| 2161 108
R-D-W-05.10 < BG 2,1 0,11 71 4318 16| 72 4480 24| 2963 148
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Probe Ga Rb Sr ‘ Y Zr ‘ Nb Mo
ppm S | ppm S | ppm s ‘ ppm S | ppm 3 ‘ ppm S | ppm §
BG 3 | 2 2 | 5 5 | 2 3
R-D-D2405 | 15 2| 96 5[106 5| 28 3|26 13| 15 2| 14 1
R-D-D-0806 | 20 2| 109 5| 114 6| 30 3|26 13| 17 2| 15 1
R-D-D27.06 | 18 2| 90 5| 108 5| 32 3|38 19| 18 2| 23 1
R-D-D-1507 | 17 2| 101 5| 145 7| 29 3 |278 14| 17 2| 15 1
R-D-D-1508 | 17 2| 92 5|121 6| 30 3|36 16| 16 2| 19 1
R-D-D-09.09 | 18 2| 106 5| 115 6| 31 3|20 13| 17 2| 16 1
R-D-D-0510 | 30 3| 98 5|118 6| 28 3|28 14| 18 2| 19 1
R-D-H-2405 | 10 1| 98 5[172 9| 40 4|18 9| 15 2| 14 1
R-D-H-0806 | 13 1| 95 5|172 9| 30 3|18 9| 14 1| 18 1
R-D-H-2706 | 8 1| 81 4|18 9| 44 4|226 11| 14 1| 16 1
R-D-H-1507 | 16 2| 87 4|216 11| 40 4 |19% 10| 13 1| 14 1
R-D-H-1208 | 8 1| 75 4|243 12| 38 4|218 11| 14 1| 14 1
R-D-H-09.09 | 13 1| 90 5|29 10| 48 5|217 11| 18 2| 15 1
R-D-H-0510 | 10 1| 8 4199 10| 48 5|22 11| 16 2| 17 1
R-D-5-0806 | 11 1[120 6| 111 6| 28 3[258 13| 16 2| 15 1
R-D-$-27.06 9 1| 97 5[110 6| 34 3[380 19| 17 2| 18 1
R-D-6-1507 | 15 2| 117 6| 120 6| 29 3|210 11| 15 2| 15 1
R-D51208 | 11 1| 99 5|19 6| 30 3|28 14| 16 2| 17 1
R-D-5-09.09 | 14 1|105 5| 116 6| 28 3 |245 12| 16 2| 15 1
R-D5-0510 | 15 2103 5|119 6| 27 3|29 15| 16 2| 19 1
R-D-W-2405 | 9 1[108 5[ 104 5| 27 3|265 13| 13 1| 12 1
R-D-W-0806 | 10 1| 108 5| 109 5| 27 3 |280 14| 13 1| 15 1
R-D-W-2706 | 11 1| 98 5| 115 6| 30 3|28 14| 14 1| 20 1
R-D-W-1507 | 14 1|107 5| 118 6| 27 3 |243 12| 14 1| 17 1
R-D-W-1508 | 8 1| 93 5|13 7| 26 3|275 14| 15 2| 15 1
R-D-W-09.09 | 16 2| 112 6| 127 6| 30 3|23 12| 16 2| 15 1
R-D-W-0510 | 14 1]102 5| 106 5| 26 3 |248 12| 13 1| 16 1
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Probe Cd Sn Sb Ba La ‘ Ce Pb
ppm s | ppm s | ppm S |ppm s | ppm s | ppm s | ppm
BG 3 | 5 5 | 3 5 | 5 3
R-D-D-24.05 <BG 63 3 44 2 | 456 23 25 3 42 41180 9
R-D-D-08.06 < BG 65 3 67 3| 473 24 25 3 47 51198 10
R-D-D-27.06 < BG 92 5 92 51498 25| 30 3| 52 5| 197 10
R-D-D-15.07 3 0 76 4| 110 6 | 469 23 28 3 46 5] 224 11
R-D-D-15.08 < BG 92 5 98 5 | 457 23 30 3 46 5| 262 13
R-D-D-09.09 < BG 72 4 89 4 | 491 25 30 3 54 5205 10
R-D-D-05.10 < BG 91 5 98 5 | 485 24 24 2 49 5| 253 13
R-D-H-24.05 8§ 1 54 3 22 1| 472 24 26 3 42 4 | 430 22
R-D-H-08.06 7 1 53 3 21 1| 433 22 21 2 37 4| 541 27
R-D-H-27.06 8 1 60 3 21 1| 504 25 34 3 52 5| 419 21
R-D-H-15.07 8 1 5 3 17 1| 446 22 28 3 48 5| 497 25
R-D-H-12.08 7 1 64 3 22 1| 472 24 30 3 48 5| 546 27
R-D-H-09.09 7 1 57 3 21 1| 482 24 33 3 62 6 | 503 25
R-D-H-05.10 7 1 60 3 22 1| 467 23 33 3 52 5| 480 24
R-D-5-08.06 3 0 82 4 22 1| 642 32 25 3 45 5 | 434 22
R-D-5-27.06 3 0] 108 5 26 1| 648 32 34 3 5 6300 15
R-D-5-15.07 < BG 70 4 22 1 |894 45 26 3 45 5] 361 18
R-D-5-12.08 3 0 9% 5 27 1] 584 29 28 3 46 5| 382 19
R-D-5-09.09 <BG 84 4| 26 1|59 30| 26 3| 50 5| 345 17
R-D-5-05.10 < BG 100 5 30 2|59 30 30 3 44 4 | 429 21
R-D-W-24.05 <BG 62 3 16 1| 588 29 29 3 42 41210 11
R-D-W-08.06 <BG 69 3 21 1] 580 29 27 3 49 51229 11
R-D-W-27.06 < BG 83 4 27 1| 660 33 28 3 46 5] 295 15
R-D-W-15.07 < BG 54 3 27 1] 604 30 29 3 47 5] 313 16
R-D-W-15.08 < BG 69 3 23 1| 560 28 26 3 45 5| 307 15
R-D-W-09.09 < BG 56 3 25 1| 658 33 30 3 52 5334 17
R-D-W-05.10 < BG 64 3 25 1575 29 26 3 46 5|29 15
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B.1.3. Hofablaufe
Probe Mg Si P K Ca Ti
Yo S % S ppm S Y% S % S ppm S

BG 0,3 0,2 2200 0,05 0,1 600
R-H-HG-18.05* | 1,0 0,20 | 28 5,7 < BG 07 013 | 55 1,10 | 2170 434
R-H-H-24.05* 1,1 022] 28 5,6 (2300 460 | 08 0,16 | 2,1 043 | 2580 516
R-H-H-08.06 0,7 016 | 27 41 < BG 09 004 | 28 0,14 | 2880 144
R-H-H-27.06 12 018 | 30 45 <BG 09 004 | 20 0,10 | 2740 137
R-H-H-15.07 1,1 017 | 28 4,2 <BG 08 004 | 21 0,11 | 3130 157
R-H-H-12.08 1,1 017 | 26 3,9 <BG 08 004 29 0,15 | 3060 153
R-H-H-09.09 1,3 020 26 3,9 <BG 08 004 30 0,15 | 3660 183
R-H-H-05.10 1,1 0,17 | 28 43 <BG 08 004 26 013|390 195
R-H-5G-18.05 <BG 23 34 <BG 0,7 003|122 0,61 | 2040 102
R-H-5-24.05 <BG 28 4,2 <BG 1,0 005| 28 0,14 | 2270 114
R-H-5-08.06 08 0,14 | 28 42 <BG 1,0 005| 21 0,11 | 2370 119
R-H-5-27.06 <BG 27 4,1 <BG 09 004| 31 0,16 | 2060 103
R-H-5-15.07 08 013 | 31 4,6 <BG 09 005| 1,7 0,09 | 2540 127
R-H-5-12.08 08 013 ]| 31 4,7 < BG 09 004 26 0,13 |2110 106
R-H-5-09.09 07 016 | 30 4,6 < BG 09 004 20 0,10 | 2260 113
R-H-5-05.10 07 015| 30 45 <BG 09 004 21 0,11 |2240 112
R-H-5G-12.10 1,1 017 | 32 4,8 <BG 08 004 | 42 0212070 104
Probe Mn Fe A% Cr Ni Cu /n

ppm S Yo S | ppm S | ppm S | ppm S | ppm S ppm S
BG 800 0,03 50 ‘ 10 10 5 3
R-H-HG-18.05% <BG 1,8 036 | <BG |177 35| 77 15| 322 64 |5249 1050
R-H-H-24.05* 940 188 | 1,8 035 | <BG | 176 35102 20| 456 91 |5628 1126
R-H-H-08.06 < BG 1,8 009| 66 3|191 10109 5479 24 |4279 214
R-H-H-27.06 < BG 1,8 009| 60 31182 9| 90 5|399 20|3764 188
R-H-H-15.07 < BG 20 00| 66 3|218 11|103 5482 24 |5100 255
R-H-H-12.08 < BG 1,8 0,09| 59 3|211 11102 5481 24 |5220 261
R-H-H-09.09 <BG 20 010| 56 3|208 10| 117 6 |477 245192 260
R-H-H-05.10 <BG 20 00| 56 3|212 11| 98 5| 454 23 |4614 231
R-H-5G-18.05 <BG 1,7 008 | <BG |145 7| 69 3|487 244232 212
R-H-5-24.05 <BG 19 009| 58 3 (140 7| 68 3|535 274044 202
R-H-5-08.06 <BG 19 010| 57 3149 7| 74 4|478 24 |3727 186
R-H-5-27.06 <BG 16 008| <BG [127 6| 58 3|368 18|2763 138
R-H-5-15.07 <BG 19 009 59 3160 8| 71 4438 222940 147
R-H-5-12.08 <BG 1,8 009| <BG [272 14| 57 3592 30|3545 177
R-H-5-09.09 <BG 1,8 009| <BG (18 9| 64 3|517 26|3438 172
R-H-5-05.10 < BG 1,7 009| <BG |207 10| 65 3|622 313622 181
R-H-SG-12.10 < BG 1,5 008| <BG |189 9| 62 3|488 24 |4169 208
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Probe Ga Rb Sr Y Zr Nb Mo
ppm S ppm S ppm S ppm S ppm S ppm S ppm S
BG 3 2 2 5 5 3
R-H-HG-18.05% 11 2 74 15| 158 32 17 3 | 158 32 8 2 14 3
R-H-H-24.05* 16 3 8 17 | 102 20| 20 4| 133 27 9 2 18 4
R-H-H-08.06 13 1 95 5119 6| 22 2|127 6 13 1 18 1
R-H-H-27.06 13 1[100 5[103 5| 25 3[137 7| 13 1| 19 1
R-H-H-15.07 13 1| 98 5[106 5| 25 3[152 8| 15 2| 23 1
R-H-H-12.08 12 1| 8 4[123 6| 28 3[170 9| 11 1| 20 1
R-H-H-09.09 12 1| 8 4117 6| 22 2198 10| 12 1| 19 1
R-H-H-05.10 11 1 84 4 |111 6| 26 3| 217 11 11 1 20 1
R-H-5G-18.05 13 1| 74 4364 18] 16 2[201 10| 9 1| 11 1
R-H-5-24.05 14 1115 6138 7| 21 2| 98 5| 12 1| 12 1
R-H-S-08.06 13 1113 6118 6| 24 2131 7| 12 1| 11 1
R-H-S-27.06 10 1 9% 5| 144 7| 22 2|118 6 12 1 11 1
R-H-S-15.07 12 1]/108 5114 6| 24 2| 146 7| 13 1 12 1
R-H-5-12.08 11 1 9% 5123 6| 21 2|151 8 11 1 12 1
R-H-5-09.09 13 11100 5113 6| 20 2| 153 8 13 1 12 1
R-H-5-05.10 12 1 92 5|113 6| 23 2|15 8 19 2 16 1
R-H-SG-12.10 12 1 8 4139 7| 23 2|270 14 12 1 11 1
Probe Cd Sn Sb Ba La Ce Pb
ppm S ppm S ppm S ppm S ppm S ppm S ppm S
BG 3 5 5 3 5 5 3
R-H-HG-18.05% <BG 44 9 17 3| 456 91 18 4 31 6] 251 50
R-H-H-24.05* 4 1 47 9 28 6 | 485 97 17 3 30 6| 276 55
R-H-H-08.06 <BG 51 3 35 21490 25 19 2 34 3| 321 16
R-H-H-27.06 <BG 52 3 33 2504 25 23 2| 40 4|38 19
R-H-H-15.07 < BG 67 3 34 2| 498 25 24 2 38 4| 357 18
R-H-H-12.08 4 1 61 3 30 2| 542 27 21 2 34 31|393 20
R-H-H-09.09 5 1 59 3 26 1549 27| 24 2 34 3| 446 22
R-H-H-05.10 4 1 60 3 26 1532 27| 22 2 39 4| 352 18
R-H-SG-18.05 4 1 57 3 38 2| 500 25 23 2 34 3|18 9
R-H-5-24.05 <BG 47 2 39 2| 487 24 17 2 30 3|219 11
R-H-S-08.06 3 0| 49 2 39 2| 477 24 18 2 32 3|22 11
R-H-S-27.06 <BG 47 2 38 2| 516 26 22 2 36 4176 9
R-H-5-15.07 4 1 54 3 39 2| 523 26 19 2 37 4| 237 12
R-H-5-12.08 3 0 87 4| 41 2| 516 26 25 3 37 41194 10
R-H-5-09.09 4 1 63 3 38 2| 484 24 23 2 38 4 | 230 12
R-H-5-05.10 3 0 70 4 42 2 | 476 24 24 2 35 4| 176 9
R-H-SG-12.10 4 1 66 3 39 2| 493 25 28 3 42 4 | 406 20

Die mit * markierten Proben wiesen eine ungeniigende Probemenge fiir eine ordnungsgemafle
Praparation auf, daher sind hier grofiere Messfehler zu erwarten.
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B.1.4. StraBenablaufe
Probe Mg Si P K Ca Ti
% S % S ppm S % S Y% S ppm S

BG [ 03 [ 02 2200 0,05 0,1 600
R-S-E-24.05 21 032 14 21 < BG 05 003|165 0831|1770 89
R-S-E-27.06 < BG 25 3,7 < BG 08 004| 85 043 | 2630 132
R-S-E-15.07 1,8 027 | 19 28 < BG 06 003|192 096 | 1900 95
R-S-E-15.08 05 032 20 30 < BG 0,7 003|157 0,78 | 2140 107
R-S-E-05.10 1,1 017 | 18 2,7 < BG 06 003|155 0,78 | 2070 104
R-S-K-2405 |04 042 | 22 32 < BG 09 005 7,7 038 | 3540 177
R-S-K-27.06 |03 045 | 22 33 < BG 09 004| 91 046 | 3400 170
R-S-K-15.07 |09 017 | 21 31 < BG 08 004|123 0,61 | 3010 151
R-5-K-15.08 < BG 21 3,2 < BG 09 004 | 84 042 | 3340 167
R-5-K-05.10 < BG 23 3,5 < BG 09 005| 66 033 | 3310 166
R-S-T-15.07 <BG 17 26 <BG 07 003|107 0,53 | 2440 122
R-S-T-15.08 < BG 19 28 < BG 07 003| 99 050 | 2460 123
R-5-T-05.10 09 017 | 15 22 < BG 06 003|102 051 | 2150 108
R-S-U-24.05 |29 044 | 10 1,5 |5300 1060 | 0,6 003|215 1,08 | 1460 73
R-S-U-27.06* | 1,7 034 | 17 34 < BG 06 012|173 3,46 | 1830 366
R-S-U-15.07* | 7,6 1,52 9 1,7 < BG 02 004|344 688 | 800 160
R-S-U-15.08 | 09 016 | 15 22 < BG 07 004|108 054 | 2060 103
R-S-U-05.10 | 1,5 023 | 15 22| 3000 600 | 06 003|135 0,67 | 2060 103
Probe Mn Fe \Y% Cr Ni Cu Zn

ppm S %o S |ppm S| ppm S | ppm S | ppm S ppm S
BG 800 0,03 | 50 | 10 10 | 5 3
R-S-E-24.05 < BG 23 011 25 1157 8| 72 4|59 30| 5552 278
R-S-E-2706 | 810 153 | 3,0 0,15| 25 2|221 11| 95 5|751 38| 4322 216
R-S-E-15.07 <BG 25 0,13 | 25 1[157 8| 87 4|624 31| 6134 307
R-S-E-15.08 860 165| 2,8 014 | 25 2193 10| 82 4|672 34| 4365 218
R-S-E-05.10 950 150 3,0 015| 25 2|173 9105 5| 637 32| 2582 129
R-5-K-2405 | 1080 119| 28 0,14 | 73 4280 14| 63 3|939 47| 4608 230
R-S-K-27.06 | 840 151 | 2,4 0,12 | 68 3|273 14| 61 3|838 42| 4756 238
R-5-K-15.07 810 163 | 2,1 011 | 57 3241 12| 50 3| 750 38| 6324 316
R-5-K-15.08 930 139 | 22 011 | 57 3|259 13| 66 3|871 44| 3565 178
R-5-K-05.10 910 136 | 2,3 011 | 54 3|239 12| 64 3|686 34| 2830 142
R-S-T-15.07 | 1310 108 | 19 0,10| 54 3 |516 26| 56 3 |488 24| 7708 385
R-S-T-15.08 | 1600 93| 20 0,10 55 3600 30| 49 2 |438 22| 5528 276
R-S-T-05.10 | 1340 107 | 1,8 0,09 | <BG | 410 21| 51 3|39 20| 5531 277
R-S-U-24.05 < BG 1,0 005| <BG | 180 9| 41 2336 17| 3629 181
R-S-U-27.06* | <BG 1,2 025| <BG [203 41| 36 7256 51| 5377 1075
R-5-U-15.07* < BG 06 011 | <BG 76 15| 15 3| 143 29| 11652 2330
R-5-U-15.08 880 152 | 14 007 | <BG |272 14| 61 3| 840 42| 3035 152
R-5-U-05.10 920 150 | 1,5 0,07 | <BG |213 11| 59 3|514 26| 1484 74
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Probe Ga Rb Sr Y Zr Nb Mo
ppm § ‘ ppm S | ppm $ | ppm S | ppm s ‘ ppm 8 | ppm S
BG 3 2 2 E 5 2 3
R-SE-2405 | 17 2| 63 3[473 24| 18 2|165 8| 7 1] 13 1
R-S-E-27.06 9 1| 9% 5|226 11| 27 3|25 11| 14 1| 19 1
R-S-E-1507 | 13 1| 73 4394 20| 22 2|20 10| 10 1| 16 1
R-SE-1508 | 12 1| 8 4[317 16| 25 3 |226 11| 11 1| 16 1
R-S-E-05.10 8 1| 75 4|39 16| 16 2192 10| 11 1| 16 1
R-S-K-2405 | 14 1113 6 [281 14| 28 3 |274 14| 34 3| 37 2
R-SK-2706 | 12 1102 5|26 13| 28 3|29 15| 34 3| 32 2
R-SK-1507 | 19 2| 94 5|29 15| 24 2|28 14| 29 3| 28 1
R-SK-1508 | 11 1104 5|257 13| 24 2300 15| 35 4| 29 1
R-SK-0510 | 14 1112 6|25 11| 26 3305 15| 28 3| 27 1
RST-1507 | 23 2| 75 4 [241 12| 20 2|18 9| 17 2| 15 1
R-ST-1508 | 14 1| 78 4232 12| 18 2|178 9| 16 2| 15 1
RST0510 | 17 2| 70 4|237 12| 18 2|157 8| 14 1| 13 1
R-S-U-2405 | 10 1| 50 3[373 19| 11 1|145 7| 7 1| 42 2
R-S-U-27.06* | 14 3| 65 13293 59| 17 3 |211 42| 9 2| 19 4
R-S-U-1507* | 31 6| 20 4[539 108| <BG | 90 18| 3 1| 6 1
R-S-U-1508 | 11 1| 67 3 |241 12| 14 1 |212 11| 12 1| 18 1
RSU-0510 | 9 1| 73 4|275 14| 13 1220 11| 11 1| 16 1
Probe Cd Sn Sb ‘ Ba La ‘ Ce Pb
ppm S ‘ ppm S | ppm § ‘ ppm $ | ppm S ‘ ppm S | ppm S
BG 3 5 5 | 3 5 | 5 3
R-S-E-24.05 4 1] 66 3] 18 1[544 27| 22 2| 31 3|35 18
R-S-E-27.06 5 1] 93 5| 25 1|624 31| 21 2| 37 4 |477 24
R-S-E-15.07 5 1] 82 4| 19 1[55 28| 20 2| 30 3|3% 20
R-S-E-15.08 4 1| 8 4| 19 1552 28| 23 2| 37 4|44 2
R-S-E-05.10 4 1] 91 5| 24 1|58 29| 20 2| 32 3|49 25
R-S-K-2405 | <BG [ 103 5| 131 7|48 24| 27 3| 49 5| 118 6
R-S-K-2706 | <BG | 97 5 |122 6 |513 26| 27 3| 45 5| 110 6
R-SK-1507 | <BG | 8 4 |110 6 |512 26| 23 2| 44 4| 9% 5
R-SK-1508 | <BG | 92 5107 5507 25| 27 3| 49 5| 115 6
R-S-K-0510 | <BG | 8 4 |103 5532 27| 31 3| 54 5| 98 5
R-ST-1507 | <BG | 47 2| 31 2392 20| 19 2| 29 3| 9% 5
R-S-T-1508 | <BG | 45 2| 30 2 /419 21| 17 2| 32 3|102 5
R-S-T-0510 | <BG | 37 2| 27 1/397 20| 17 2| 28 3| 8 4
R-S-U-2405 | <BG | 28 1| 15 1391 20| 14 1| 25 3| 114 6
R-S-U-2706* | 3 1| 37 7| 23 5| 444 89| 22 4| 34 7|109 22
R-S-U-1507* | <BG | 17 3| 7 1 /403 81| 11 2| 18 4 | 111 22
R-S-U-15.08 3 0| 4 2| 25 1[420 21| 15 2| 29 3 |287 14
R-S-U-0510 | <BG | 52 3| 22 1438 22| 18 2| 30 3 |209 10







124

B. Messwerte

B.2. KorngréBenverteilung und Glithverlust
KorngréBenverteilung Gliihverlust

Probe Korngrofienfraktion [g] TR Einwaage [g] GL [g/g]
Kies Sand Feinb. | Gesamt || Sand Feinb. | Sand Feinb.
B-R-Z-18.07 0,42 5,96 17,98 24,37 0,289 0,238
B-R-Z-01.09 0,15 1,49 151,33 152,97 0,342 0,135
B-R-Z-23.09 0,07 0,71 27,77 28,54 0,376 0,148
é R-R-SA-06.04 6,65 57,37 77,99 142,01 || 11,74 6,35 | 0,328 0,229
8 | R-R-5Z-06.04 458 18,38 64,36 87,32 481 1386 | 0442 0,241
g R-R-5Z-05.07 || 24,51 83,95 72,53 180,99 1,44 801 | 0,362 0,230
A_é R-R-Z-08.06 015 2,85 10,92 13,92 0,518 0,304
& | R-R-Z-30.06 1,09 10,19 64,38 75,65 0,569 0,252
&’ R-R-Z-22.07 0,63 4,40 23,12 28,15 0,120 0,456
R-R-Z-12.08 193 22,13 93,76 117,81 0,453 0,161
R-R-Z-09.09 2,27 11,07 39,16 52,50 0,202 0,560
R-R-Z-23.09 711 18,54 65,38 91,03 0438 0,197
R-D-D-24.05 1,20 097 5,38 7,55 0,96 2,62 | 0,700 0,301
R-D-D-08.06 08 653 17,53 24,92 2,38 573 1 0,570 0,305
R-D-D-27.06 1,36 3,03 10,68 15,07 1,38 492 | 0,514 0,265
R-D-D-15.07 081 4,63 18,25 23,69 2,66 856 | 0,547 0,280
R-D-D-15.08 065 332 10,94 14,91 1,06 422 | 0488 0,289
R-D-D-09.09 049 227 15,06 17,81 0,82 6,21 | 0482 0,236
R-D-D-05.10 057 143 6,42 8,41 1,36 0,66 | 0,506 0,265
R-D-H-24.05 0,60 3,90 3,94 8,44 2,75 2,86 | 0,580 0,364
R-D-H-08.06 1,75 5,65 6,41 13,81 2,81 1,23 | 0533 0422
R-D-H-27.06 3,55 20,29 8,34 32,18 7,73 3,11 | 0,467 0,285
R-D-H-15.07 1,54 5,73 5,46 12,73 2,98 1,13 | 0,411 0,310
& | R-D-H-12.08 2,45 15,08 9,19 26,71 4,35 2,21 | 0,384 0,292
E R-D-H-09.09 1,34 6,99 10,73 19,06 1,58 364 | 0370 0,278
E R-D-H-05.10 1,04 536 6,76 13,16 5,29 2,19 | 0,383 0,309
S | R-D-5-08.06 1,84 10,83 24,17 36,84 8,94 6,97 | 0,382 0,244
Q | R-D-S-27.06 3,61 12,06 31,95 47,62 308 10,64 | 0205 0,184
R-D-5-15.07 029 852 22,49 31,30 2,76 413 | 0,359 0,253
R-D-5-12.08 1,35 10,36 15,32 27,03 1,62 475 | 0,269 0,206
R-D-5-09.09 099 4,15 23,50 28,64 1,50 6,07 | 0,320 0,216
R-D-5-05.10 099 2,77 11,27 15,03 2,68 291 | 0,360 0,225
R-D-W-24.05 1,26 197 5,00 8,23 1,20 248 | 0485 0,225
R-D-W-08.06 0,75 5,09 27,95 33,79 4,32 544 | 0456 0,200
R-D-W-27.06 024 1,62 14,36 16,21 0,96 495 | 0485 0,250
R-D-W-15.07 034 11,26 27,15 38,74 2,61 948 | 0,383 0,187
R-D-W-15.08 021 7,50 14,31 22,02 2,20 555 10,351 0,175
R-D-W-09.09 069 199 26,78 29,45 1,80 3,65 | 0533 0,190
R-D-W-05.10 043 211 9,56 12,10 2,02 294 | 0,346 0,209
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KorngroéBenverteilung Glihverlust

Probe Korngrofienfraktion [g] TR Einwaage [g] GL [g/g]
Kies Sand Feinb. Gesamt || Sand Feinb. | Sand Feinb.
R-H-HG-18.05 2,20 9,46 1,13 12,79 || 8,02 0,92 10,143 0,175
R-H-H-24.05 0,18 0,73 1,14 2,05 | 0,72 1,08 | 0,543 0,282
R-H-H-08.06 9,80 21,07 5853 89,41 || 9,20 1063|0543 0,299
R-H-H-27.06 856 43,13 170,15 221,84 || 6,65 13,85| 0,533 0,235
R-H-H-15.07 538 36,58 102,62 144,58 | 2,78 10,76 | 0571 0,278
R-H-H-12.08 11,96 113,56 192,04 317,56 || 6,57 8,56 | 0,026 0,277
o | R-H-H-09.09 25,05 93,43 113,27 231,76 || 3,25 9,84 | 0422 0,260
::% R-H-H-05.10 8,12 7049 5847 137,08 || 8,61 7,050,290 0,218
% R-H-SG-18.05 73,62 8390 14,59 172,11 || 14,94 549 | 0,066 0,179
;g R-H-5-24.05 0,58 522 30,18 3598 || 3,65 8,43 | 0444 0,275
R-H-5-08.06 1,38 858 37,58 4753 || 3,26 7,56 | 0,337 0,262
R-H-5-27.06 1,51 49,17 376,19 426,86 || 3,82 9,67 | 0428 0,188
R-H-5-15.07 2,89 2439 100,61 127,89 | 7,75 4,36 | 0,370 0,218
R-H-5-12.08 493 75,72 108,39 189,04 | 1,66 729 10,399 0,207
R-H-5-09.09 3,60 56,83 107,03 167,46 | 1,92 8,21 | 0,367 0,221
R-H-5-05.10 455 6441 97,11 166,08 | 5,78 6,08 | 0,448 0,220
R-H-5G-12.10 121,63 508,67 78,47 708,77 || 15,17 8,78 | 0,081 0,146
R-S-E-24.05 26,76 7351 14,72 114,99 || 10,58 5,07 | 0,083 0,189
R-S-E-27.06 131,98 29790 14,97 444 86 || 15,23 749 10,029 0,137
R-S-E-15.07 61,33 184,12 13,63 259,09 || 11,80 453 10,034 0,118
R-S-E-15.08 172,67 46447 21,38 658,52 || 1,58 4,64 | 0546 0,125
R-S-E-05.10 >371,17 850,95 24,62 | >1246,74 || 21,65 6,76 | 0,022 0,135
R-5-K-24.05 32,12 116,24 42,48 190,84 || 10,45 14,32 | 0,204 0,230
Q& | R-5-K-27.06 23,87 74,02 18,72 116,61 || 8,25 4,88 | 0,213 0,197
:t_% R-5-K-15.07 14,97 61,18 12,12 88,28 | 5,66 4,37 1 0,170 0,185
E R-5-K-15.08 21,55 58,01 25,60 105,16 || 4,32 458 | 0,173 0,210
& | R-5-K-05.10 >32,85 13722 1650 | >186,57 || 4,73 569 | 0,152 0,193
g R-S-T-15.07 7099 6293 2841 162,33 | 2,94 956 | 0313 0,378
? | R-S-T-15.08 >26,72 102,64 38,15 | >167,51 6,99 5,04 | 0,276 0,340
R-S-T-05.10 >4057 7242 23,75 | >136,74 || 6,22 6,02 | 0,365 0,452
R-5-U-24.05 14,54 30,97 4,52 50,03 || 9,03 2,25 | 0,151 0,372
R-5-U-27.06 >15,06 27,21 1,74 >44,02 | 4,60 1,06 | 0,194 0,174
R-S-U-15.07 7,57 5,50 1,52 14,60 || 2,35 095 |0,124 0,102
R-5-U-15.08 >16,32 18,83 6,13 >41,28 | 2,89 2,07 |1 0,122 0,347
R-S-U-05.10 >38,82 99,19 8,56 | >146,57 || 16,65 1,88 | 0,132 0,377

TR - Trockenriickstand: Gesamtmasse der bei 105 °C getrockneten Probe.
Bei Proben mit sehr hohem Kiesanteil, wurde ein Teil der Fraktion verworfen, in diesen Fallen
ist der Wert mit einem ,,>" markiert.
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B.3. Phosphorgehalte im Feststoff

P-Gehalt im Feststoff

Sand Feinboden
Probe Photome- EDXRF EDXREF kali- Photometrisch
trisch ppm ppm S briert ppm T S
B-R-Z-18.07 2651 700 1180 761 1839 130
B-R-Z-01.09 1767 1700 520 1510 1815
B-R-Z-23.09 3379 1300 640 1210 1775 133
é R-R-SA-06.04 13820 24300 4860 18439 18248 3578
3 R-R-S5Z-06.04 12260 20000 4000 15218 16702 5363
g R-R-5Z-05.07 18000 3600 13720 9409
A_é R-R-Z-08.06 26100 5220 19787 19922 1305
8 | R-R-Z-30.06 8170 5100 1020 4057 4978 526
;q:, R-R-Z-22.07 5834 6200 1240 4881 5125 1649
R-R-Z-12.08 3071 1500 610 1360 2304 76
R-R-Z-09.09 3626 7000 1400 5480 6034 593
R-R-Z-23.09 4139 6000 1200 4731 5412 119
R-D-D-24.05 3500 700 2858 2633
R-D-D-08.06 3300 660 2709
R-D-D-27.06 3400 680 2784
R-D-D-15.07 2100 440 1810
R-D-D-15.08 3300 660 2709 2221
R-D-D-09.09 1900 460 1660 1840
R-D-D-05.10 1600 550 1435
R-D-H-24.05 4500 900 3607
R-D-H-08.06 5200 1040 4132 3555
R-D-H-27.06 2800 560 2334
R-D-H-15.07 2300 460 1960 2600
o R-D-H-12.08 2000 490 1735
§ R-D-H-09.09 1900 480 1660
E R-D-H-05.10 2400 480 2034
S R-D-5-08.06 3300 660 2709
o R-D-5-27.06 3300 660 2709
R-D-5-15.07 3000 600 2484 2627
R-D-5-12.08 3400 680 2784
R-D-5-09.09 2000 440 1735
R-D-S-05.10 2100 430 1810
R-D-W-24.05 3000 600 2484
R-D-W-08.06 2300 460 1960 1904
R-D-W-27.06 2700 540 2259
R-D-W-15.07 1700 510 1510
R-D-W-15.08 1400 630 1285
R-D-W-09.09 1800 480 1585
R-D-W-05.10 1400 610 1285
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P-Gehalt im Feststoff
Sand Feinboden
Probe Photome- EDXRF EDXREF kali- Photometrisch
trisch ppm ppm s briert  ppm z s
R-H-HG-18.05 600 1590 686 1257
R-H-H-24.05 2300 460 1960
R-H-H-08.06 1400 620 1285
R-H-H-27.06 1400 630 1285
R-H-H-15.07 1700 490 1510 1815
R-H-H-12.08 1300 670 1210
o R-H-H-09.09 1000 900 986
:g R-H-H-05.10 1300 680 1210
% R-H-5G-18.05 300 3020 461
"g R-H-5-24.05 1100 750 1061
R-H-5-08.06 1700 510 1510 1969
R-H-5-27.06 700 1150 761
R-H-5-15.07 1200 680 1136
R-H-5-12.08 800 1020 836
R-H-5-09.09 700 1200 761 1153 121
R-H-S-05.10 800 1040 836
R-H-5G-12.10 600 1440 686 1066
R-S-E-24.05 0 237 | 1240
R-S-E-27.06 100 8720 312 | 1151
R-S-E-15.07 0 237 | 858
R-S-E-15.08 0 237 | 860
R-S-E-05.10 0 237 | 1005
R-S-K-24.05 200 5150 387 | 1223 15
2 R-S-K-27.06 0 237 1306
§ R-5-K-15.07 0 237 924
® | R-SK-15.08 100 10150 312 | 1236
8 | RSK-0510 300 3020 461 | 1347
g R-S-T-15.07 1300 760 1210
»n R-5-T-15.08 1000 1000 986 2062
R-S-T-05.10 1900 530 1660
R-5-U-24.05 5300 1060 4207 5250
R-S-U-27.06 1500 600 1360
R-S-U-15.07 0 237
R-S-U-15.08 1900 520 1660 2726
R-5-U-05.10 3000 600 2484




C. Korrelationsmatrices

Im Folgenden werden die Korrelationsmatrices des von AusreifSern bereinigten Datensatzes
dargestellt.

Oberhalb der Diagonalen sind die Korrelationskoeffizienten nach Spearman p angegeben,
soweit diese grofier 0,5 sind. Die Markierung mit einem Stern bedeutet, die Korrelation ist auf
dem 5 %-Niveau signifikant, zwei Sterne bedeuten, dass die Korrelation auch auf dem 1 %-
Niveau signifikant ist.

Unterhalb der Diagonalen sind die zugehorigen p-Werte des Tests der Korrelationen auf Si-
gnifikanz angegeben, sofern diese mindestens auf dem 5 %-Niveau signifikant ist.
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Tab. C.2.: Korrelationsmatrix der RKB-Proben (Rastatt + Biihl) N = 12

Mg

7.6e-03: 6e-03 K

2.4e-02:1.7e-02:1.2e-06

3.7e-02

2.2e-02

1.7e-02

1.6e—02: 1le-04 '2.2e—043.8e—03:2.8e-02

4.2e-03

2.3e-02

1.5e-02

073 ~0.66

P 074 069 083

~0.96
Ca

1.7e-03

2e-02
1.2e-02: 2e-02
2e-02
8.5e-03
1.9e-02
1.4e-03:2.5e-04 8.2e-03
2.3e-03:2.7e-05:5.5e-06
5.3e-03:1.3e-07:2.1e-05
3.6e—03'4.6e—06: 0e+00
1.2e-04 5.1e-04
2.3e-02:2.5e-02

4.4e-03:3.7e-04

2.9e-02

4.6e-02

0e+00 :8.3e-04:7.7e—04: 3e-02

6.7e-03:3.5e-03

9.5e-03:2.2e—04:2.2e-03

3e-02

2e—02 :2.8e-02

5.2e-03

3.4e-02

1.1e-02

9.5e-03

2.6e-02

8.7e-03

5.5e-03

*

0.6

% *

0.66 0.67
07"
~0.67

*

0.86 0.66
075

Fe 0.57

Cr
1.2e-03

2.4e-02' 2e-02

072" 052
~055 ~0.66

~0.66
083"
—087
052 074
0.55
—0.61
~0.66
082" 067 075
0.75
cu 073

7.4e-03'4.7e-03:9.1e-03: Zn

2.6e-02

8.5e-03

3.7e-02

4.1e-04

3.8e-03

8.9e-03

4.9e-03:2.7e-03:1.8e-02:4.2e-09 3.4e-03:1.5e-04 :1.8e-03 :1.3e-02

3.5e-02

4.9e-03:8.8e-03

4.5e-02:2.2e-03

9.1e-03" 4e-02

4.4e-02 7.4e-03

7.7e-03

2.5e-02:1.9e-04

5.3e-03

1.4e-02: 7e-03

3.2e-02

1.3e-034.8e—02:2.7e-02:3.9e-02

5.1e-05:3.1e-02

9.3e-05:1.3e-02

051  0.67
~079 -0.75
092" 097
094 092

064 072

051
05 -057

~0.64
~072 -0.88
Ga 091
49¢-05. Rb

2.4e—-07:3.2e-05

057 053
079"

094 089
097 -0.85

*

0.7
062 085
0.54

052  -0.68
077 —0.73
~097 077"
~09T 089
Sr |o.w£

3.3e-031.2e-04:1.8e-03. Y

4.5e-03:2.6e-02:2.6e-02:1.3e-02

8.6e-03: 1le—02 :4.9e-03:3.4e-03

3.2e-02

4.9e-02

~0.65
0.64

—071

~076

0.62

~0.76
~0.64
0.64
~0.69
Zr

8.5e-03:5.3e-03

2.1e-02

8.2e-03:7.3e-06: 1e-03 : 0e+00 '4.9e-02:2.1e-02

1.1e-02: 2e-02 2.2e—02:1.8e-02:5.2e-031.7e-02

3.1e-03:3.2e-05:6.9e-03:1.4e-04 :1.6e-03 :2.2e-03

0e+00 ' 3e-02

4e-02

3.5e-02

4.2e—02:3.3e-02

8.3e-03:8.4e-03

0.5

076
~0.86

0.64

072"

072"
071
~0.75
0.77"
052
Nb

4.1e-03:2.9e-02

4.5e-02

076
~0.68
089 0.63
—087
0.76
063 0.61
0.61
075 081
078 058
0.67 | 0.63
099 06
~077
~0.88
08
~0.69
Mo ' 062
32e-02: Cd
2.1e-02
3e—02 4.4e-03
1.5e-03

0.56

~0.58

—072

~0.75
072"

091
062

—0.62

072
075

0.57
0.65
Sn

8e-05

2.5e-02'1.7e-04:3.2e-02:2.7e-02

9.3e-06

0.65

-0.53

-0.53

~0.59
0.79"
0.57

0.89"
0.69

~0.58

~0.66
0.52

062
0.76
0.9
Sb

092
~0.83
0.85
0.64

0.54

074"
~094
~082
091"
~0.58
0.65
055
081"
0.55

Ba

2.3e-02

~055
0.73"
077

0.5

%

~07
~0.66
0.65
0.67
~0.75
0.67

0.76
~0.63
055

053
~0.65
La

1.2e-02:1.1e-02:5.5e-04

4e-04

1.7e-02

0.57
—071
087"
~0.79

0.56
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~0.51
~0.77
~091
073"
0.88
—081
0.79"

0.64
~0.88
—0.62
~0.63
~07
07
084"

le-02

3e-02

~0.62
05

~074

~073
061

097"
0.64
05
—0.61
05
~072
072"

0.56
0.57

093"
0.85

~0.67
—0.71
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0.7
0.66
—0.64
059
~051
075
0.57
0.61
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~0.52
~055
~053 0.54
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~0.58
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Tab. C.4.: Korrelationsmatrix der Hofablaufproben N = 17

Mg 0.63 054 057 0.55 0.64° ~0.57 0.86
si ~052 053
P 057 074 062 065 077 0.63" ~071 052 0.56 055 083
K 064 072 095 073 057 0.61 084"
1.6e-02'5.6e-03 Ca 055 ~0.55 065 08 0.6
640-03 6.1c-04 Ti 056 085 076 084 066 06 0.85 ~0.55 0.67 0.69
7.6e-03 2.3e-02:2.1e-02: Mn IOOVW* Ommx
47e-03 1.6¢-05 Fe 07 0.68 052 0.61 0.53
2904 23e-02 4.3e-04 19e-03 V 06" 054 053 06 054 057 078" 059
2.60-02 Cr 0.66 0.75 0.57
1.7e-02:3.2e-02:6.2e-03 2.5e-05 2.5e-03:1.1e-02 Ni OﬂMx Oﬂ@*x IOﬂMm Ommx O@Wx
Cu 0.65  0.64
22e-02 9.9e-04 630-04 Zn —0.64 059 ~0.76 06"
Ga 0.65
3.1e-09 4.3e-03 2.5e-02 5.3e-03 Rb IO@M O@x Ommx, Omm*x
1.4e-03 1.3e-04' 4e-03 '3.2e-03 2.7e-02 Sr IDOMm IOWW IOmM
3.2e-02 le-02 3.4e-02:1.1e-02 Y
8.8e-04 3.6e-03 Zr 053 057 057 0.6 ~0.83
1.7e-02:1.1e-02 2.4e-02 1.1e-02 Nb Ommx Omxv
5.9¢e-03 1.9e-02 1.3e-05 9.1e-03:1.6e—02:3.8e—03:3.7e-04 1.3e-02 8.5e-03 Mo IOOMm Om* Ommx
3e—02 Cd
47e-04 44003 17e-02 Sn 083 062
1.7e-02 9.9e-03 2.1e-02 1e-03 '5.3e—034.5e-04 2.3e-02 7.6e-03 Sb IO.@*
Ba
1.7e-02 1.7e-02 3.5e-05 La Oﬂ._xk
2.8e—02 8e-03 1.5e-03: Ce
8.7e-06 3.4e-03 4.1e-03 1.1e-02 1.1e-02 1.2e-02 Pb
23e-02 1.7e-02 le—02 2.4e-02 mw_mm o%w*
3.7e-05 2.4e-03'1.5e-02:2.9e-02:2.1e-04 3.6e-03 4.6e-03 2.5e-02 2e-02 1.3e-02 Feinb.
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D. Partikelkatalog

Im Folgenden werden alle mittels Rasterelektronenmikroskopie aufgenommenen Partikel nach
Quelle und Sammler sortiert aufgefiihrt.

Dabei werden bei jeder Aufnahme im Abschnitt ,Beschreibung” die Partikeleigenschaften
genannt und im Abschnitt , Interpretation” werden Gedanken zur Partikelart und -herkunft
aufgefiihrt. Dabei handelt es sich um mehr oder weniger gut begriindete Spekulationen, nicht
um Fakten!

So handelt es sich auch bei denen in der Uberschrift und im Abbildungsverzeichnis aufge-
fiihrten Namen der Partikel um Arbeitstitel, welche sich aus der Interpretation ergeben und
nicht als sichere Partikelbestimmungen interpretiert werden konnen.
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D.1. Partikel aus Regenklarbecken

D.1.1. Partikel aus dem RKB ,,Oberbruch®, Biihl
D.1.1.1. Partikel 1 - ,Alge*“

Quelle: Zulauf RKB ,,Oberbruch”, Biihl Praparation: Auf Si-Waver getropft und ein-
Probenahmedatum: 18.07.2011 getrocknet. Beschichtung mit Kohlenstoff.

g(IT LEc1530 ! ”m EHT=1500kv Mag= S800KX  Signal A=lInLens _I{M
Date 2 Sep 2011 File Name = BB-Z-0718_01.tif WD= 67 mm Zi

Harieryhs [nathuts of Tathnslagy

Beschreibung: Der Partikel hat eine in 4 Kammern geteilte Form und ist 12 x 21 pm grof3.
Die Probe enthilt eine Vielzahl solcher Partikel.

Interpretation: Die Form und Elementzusammensetzung (vorwiegend C und O) sind cha-
rakteristisch fiir einen biologischen Partikel, der Form nach handelt es sich um eine Alge, mog-
licherweise der Gattung Desmodesmus.
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D.1.1.2. Partikel 2 - ,,Organische Fasern

Quelle: Zulauf RKB , Oberbruch”, Biihl Praparation: Auf Si-Waver getropft und ein-
Probenahmedatum: 18.07.2011 getrocknet. Beschichtung mit Kohlenstoff.

g(IT LED1530 100 nm EHT=1500kvV Mag= 90.00KX  Signal A=InLens _HM
Date :2 Sep 2011 | File Name = BB-Z-0718_02 tif WD = 67mm Zi

Harisnyhs Inctituts af Taghnalagy

Beschreibung: Grofie: 1,8 x 0,8 pm. Der Partikel ist aus faserigem Material zusammen ge-
setzt. Durchmesser der ,Fasern” ca. 17 nm. Das EDX-Spektrum zeigt neben viel Si (Si-Waver
des Untergrunds) nur wenig C und kaum O an.

Interpretation: Form und Zusammensetzung deuten auf einen organischen Partikel hin. Bei
den ,Fasern” kann es sich um einzelne Zellen handeln.
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D.1.1.3. Partikel 3 - ,,Kunststoff*

Quelle: Zulauf RKB ,,Oberbruch”, Biihl Praparation: Auf Si-Waver getropft und ein-
Probenahmedatum: 18.07.2011 getrocknet. Beschichtung mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 2 pm EHT=15.00 kv Mag= 7.50 K X Signal A=InLens _EM
. Date:7 Sep 2011 | | File Name = BB-Z-0718_04 tif WD= 67mm Zi

Harisrus Intfuts ef

Beschreibung: Der Partikel hat einen Durchmesser von ca. 24 pm. Auf dem Partikel ist die
Struktur einer Alge wie bei Partikel 1 zu erahnen. Auf dem Partikel sind feine Kristalle ver-
teilt. Die Struktur des Partikels ist amorph-wiilstig. Auffillig ist der hohe Gehalt an Fluor (vgl.

Abbildung .

Interpretation: Der hohe Si-Gehalt kann durch den Hintergrund bedingt sein, sofern der Par-
tikel an der gemessenen Stelle relativ diinn und vorwiegend aus leichten Elementen aufgebaut
ist.

Die gemessenen Gehalte an Ca, Na, Cl, K und O sind zumindest teilweise durch die als
kleine Kristalle erkennbare Salzausfiallung der Losung zu erklédren.

Der eigentliche Partikel besteht also vorwiegend aus Fluor und Kohlenstoff. Dies kann auf
einen Kunststoff wie beispielsweise PTFE Elhindeuten. PTFE wird auch als Partikel dieser Gro-
Benordnung verkauft (vgl. Bild [D.5).

'PTFE: Polytetrafluorethylen, bekannt unter dem Handelsnamen , Teflon”
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c
Si
3000 |
2000
F
1000
0[] Na cl K Ca
0 I T T I T T T | I I
0 1 2 3 4 5 key 6 7 8 9 10

Abb. D.4.: EDX-Spektrum Partikel 3: Messdauer: 227,6 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-

mewinkel: 36,4°.

Moglicherweise wurde das Material beim Eindampfen

auf der Heizplatte zumindest teilwei-

se aufgeschmolzen. Dies spricht gegen eine Interpretation als Teflon, da dieses auch bei hohen

Temperaturen inert ist.

10kU

S50pm

Abb. D.5.: REM-Aufnahme
von PTFE-Partikeln der Firma
,Asahi Glass Co.”, Produktna-
me , Fluon®PTFE L169]”, ver-
wendet z. B. als Additiv zu hit-
zebestdandigen Thermoplasten
[http://www.fluon.jp/fluon/english/
products/ptfe/grade_04_1.shtml
Zugriff: 30.12.11]


http://www.fluon.jp/fluon/english/products/ptfe/grade_04_1.shtml
http://www.fluon.jp/fluon/english/products/ptfe/grade_04_1.shtml
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D.1.1.4. Partikel 4 - ,Membran“

Quelle: Zulauf RKB ,,Oberbruch”, Biihl Praparation: Auf Si-Waver getropft und ein-
Probenahmedatum: 18.07.2011 getrocknet. Beschichtung mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ1530 2 Hm EHT=1500kvV Mag= 600KX  Signal A=lInLens _I{M
Date 2 Sep 2011 | File Name = BB-Z-0718_03.tif WD= 67 mm Zi

Karieryhe [natfiuts oF Taghnsisgy

Beschreibung: Der Partikel (23 pm) hat die Form eines Fetzen einer Folie oder membran..
Das EDX-Spektrum zeigt nur Kohlenstoff an.

Interpretation: Es kann sich um ein Stiick Kunststoffolie oder eine natiirliche Membran (z.
B. das Bruchstiick eines Insektenfliigels) handeln.
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D.1.1.5. Partikel 5 - ,,Na-reiche Flugasche*

Quelle: Zulauf RKB , Oberbruch”, Biihl Praparation: Auf Si-Waver getropft und ein-
Probenahmedatum: 18.07.2011 getrocknet. Beschichtung mit Kohlenstoff.

g(l LEo1530 1Hm EHT=15.00kvV Mag= 2500KX  Signal A=InLens _HM
Date :2 Sep 2011 | | File Name = BB-Z-0718_05.tif WD = 67mm Zi

Harisruhs Incifiuts af Taghnsiagy

Beschreibung: Der Partikel hat eine sphérische Form mit einem Durchmesser von 5,3 pm.
Die Oberflache ist leicht geschuppt. Im unteren Bereich ist eine kreisférmige Struktur zu er-
kennen. Die EDX-Messung ergab folgende Zusammensetzung (Elemente geordnet nach ab-
nehmender Peakhohe): Na, O, Cl, K.

Interpretation: Die sphérische Form, die Partikelgrofle und die Zusammensetzung deuten
auf einen Flugaschepartikel hin. Die runde Struktur stammt von einer Verbindung mit einem
anderen Flugaschepartikel, welche im Laufe des Transports aufgebrochen wurde. Da der Parti-
kel in wiassriger Losung ldngere Zeit stabil war, ist anzunehmen, dass die Elemente in schwer-
16slichen Verbindungen vorliegen.
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D.1.1.6. Partikel 6 - ,,Fe-reiche Flugasche*

Quelle: Zulauf RKB ,,Oberbruch”, Biihl Praparation: Auf Si-Waver getropft und ein-
Probenahmedatum: 18.07.2011 getrocknet. Beschichtung mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ1530 1Hm EHT=15.00kvV Mag= 3000KX  Signal A=lInLens _HM
Date 2 Sep 2011 | | File Name = BB-Z-0718_06 tif W= 74mm Zi

Karieryhe [natfiuts oF Taghnsisgy

Beschreibung: Der rundliche Partikel mit einem Durchmesser von 4,4 pm weist unten und
seitlich zwei anders gestaltete Fortsdtze auf, deren Oberflichen glatter sind als jene des zen-
tralen Partikelteils. Wahrend einer davon eher einen runden Umriss zeigt, ist der andere eher
kristallfédmig kantig mit leicht abgerundeten Ecken.

Interpretation: An eine aus Eisenoxiden (O, Fe, Zn) und (5iO,) aufgebauten Flugasche haben
sich Salzkristalle (Na, K, Ca, S, Cl, C, P) angelagert, welche Im Wasser teilweise korrodiert
wurden.
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Abb. D.9.: EDX-Spektrum Partikel 6: Messdauer: 216,2 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 36,8°.
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D.1.1.7. Partikel 7 - ,,Beerenformiger Fe-reicher Partikel”

Quelle: Zulauf RKB ,,Oberbruch”, Biihl Praparation: Auf Si-Waver getropft und ein-
Probenahmedatum: 18.07.2011 getrocknet. Beschichtung mit Kohlenstoff.

Y

g(IT LEQ1530 2 Hm EHT=15.00kv Mag= 1000KX  Signal A=InLens _I{M
Date 2 Sep 2011 | | File Name = BB-Z-0718_07 tif W= 74mm Zi

Karieryhe [natfiuts oF Taghnsisgy

Beschreibung: Der zentral gelegene Partikel mit einem Durchmesser von ca. 4 pm hat eine
amorphe Oberflachenstruktur.

Interpretation: Aufgrund der Vielfalt der detektierten Elemente, kann es sich um ein natiir-
liches Mineralgemisch handeln, aber auch eine unvollstindig aufgeschmolzene Flugasche ist
aufgrund der anndhernd runden Form denkbar.
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Abb. D.11.: EDX-Spektrum Partikel 7: Messdauer: 149,7 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 36,9°.
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D.1.1.8. Partikel 8 - ,,Monazit“

Quelle: Zulauf RKB ,,Oberbruch”, Biihl Praparation: Auf Si-Waver getropft und ein-
Probenahmedatum: 01.09.2011 getrocknet. Beschichtung mit Kohlenstoff.

10/13/2011] HV [det[ mag O [ WD
2:37:53 PM [15.00 kV|ETD | 100 000 x | 9.8 mm KIT / LEM

Beschreibung: Der Durchmesser dieses Partikels betrdgt 1,3 pm. Das zentral gelegene Loch
stammt von der EDX-Messung. Die Zusammensetzung ist bestimmt durch P, O, Si, Al und C.
Daneben finden sich Elemente der Seltenen-Erden (Dy, Gd, Sm, Er, Yb) und Y, Th, U, K, Ca und
E

Es wurden in der Probe einige dhnliche Partikel gefunden.

Interpretation: Es handelt sich der Zusammensetzung nach um ein Mineral aus der Misch-
reihe der Monazite. Das sind Phosphate der Seltenen-Erden-Elemente (Lanthaniden), auch als
Ln(POy) geschrieben, in welchen sich haufig auch Si, Th, U und Y finden. Si, Al, C, Ca, K und
F stammen aus Verunreinigungen der Oberfldche.



D.1. Partikel aus Regenkldrbecken 147

=

Abb. D.13.: EDX-Spektrum Partikel 8: Messdauer 678,7 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.
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D.1.1.9. Partikel 9 - ,,Amphibol*

Quelle: Zulauf RKB ,,Oberbruch”, Biihl Praparation: Auf Si-Waver getropft und ein-
Probenahmedatum: 01.09.2011 getrocknet. Beschichtung mit Kohlenstoff.

5

&y

10/13/2011| HV | det | mag 0| WD
2:51:50 PM [15.00 kV|ETD |20 000 x| 9.8 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Der Partikel hat eine stangelige Form und ist im oberen Bereich , gespalten”.
Die Dicke des Stangels betrdgt 2,5 um, die Lange (sichtbar) 10 pym. Im unteren Bereich ist ein
fein strukturierter Uberzug erkennbar. In der Umgebung befinden sich vorwiegend blittrige
Partikel.

Interpretation: Die Elementverhiltnisse von Si, Al, Mg und Fe passen zu denen des Mine-
rals ,Gedrit” 2005]. Dieses Material der Amphibol-Gruppe kommt auch faserformig-
prismatisch vor [Mineral Data Publishing, 2005]. Hinzu kommen geringe Gehalte von Ca-, K-,
Na- und Mg-Phosphaten und -Karbonaten, welche aus der Umgebung und von auf der Mine-

raloberfldche abgeschiedenen Stoffen stammen.
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Abb. D.15.: EDX-Spektrum Partikel 9: Messdauer 84,7 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnahme-
winkel: 35°.
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D.1.1.10. Partikel 10 - ,,Agglomerat*

Quelle: Zulauf RKB ,,Oberbruch”, Biihl Praparation: Auf Si-Waver getropft und ein-
Probenahmedatum: 01.09.2011 getrocknet. Beschichtung mit Kohlenstoff.

10/13/2011 HV de m‘ag O] WD 20 pm
3:23:35 PM [15.00 KV ETD | 7 000 x | 9.8 mm KIT / LEM

Beschreibung: Das Agglomerat besteht aus verschiedenen mineralischen und biologischen

Komponenten.
An den in der Abbildung mit A und B markierten Stellen wurden EDX-Spektren gemessen.
An Position A fanden sichEl Si, Al, O, Fe und an Position B nur Si, Al und O.

’Elemente geordnet nach abnehmender Peakhohe bei 15 kV Beschleunigungsspannung
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D.1.2. RKB ,,Im Wohr“ Zulauf, Rastatt
D.1.2.1. Partikel 11 - ,,.Samenkorn“

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt.
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe
war im Sammler zeitweise eingefroren.
Praparation: Der Partikel stammt aus der ge-
siebten und getrockneten Probe, Korngrofien-
fraktion >2 mm. Er wurde mit einer Pinzet-

te auf C-Klebeband aufgesetzt leicht festge-
klopft und mit etwas Leitsilberlosung befes-
tigt, bzw. seitlich bestrichen, um den Kontakt
zwischen Bedampfung und Unterlage sicher-
zustellen. Die Bedampfung erfolgte mit Koh-
lenstoff.

4152011 | HV |mag 1] WD [x -14.1433 mm
12:46:18 PM |[15.00 kY| 80x 9.6 mm| v: -8.4559 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Der Partikel (2,5 mm) ist flach, anndhernd rund und lduft auf einer Seite spitz
in einen Fortsatz zu. Auf der Oberflache sind eine Gewebestruktur und anhaftende kleinere
(Durchmesser im 10er um Bereich) Partikel zu erkennen. Die helle Beschichtung am linken
Rand ist das Leitsilber. Das EDX-Spektrum zeigt C und O an.

Interpretation:
lich ein Samenkorn.

Offensichtlich handelt es sich hier um einen pflanzlichen Partikel, wahrschein-
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D.1.2.2. Partikel 12 - ,,Rost*

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt.
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe
war im Sammler zeitweise eingefroren.
Praparation: Der Partikel stammt aus der ge-
siebten und getrockneten Probe, Korngrofien-
fraktion >2 mm. Er wurde mit einer Pinzet-

te auf C-Klebeband aufgesetzt leicht festge-
klopft und mit etwas Leitsilberlosung befes-
tigt, bzw. seitlich bestrichen, um den Kontakt
zwischen Bedampfung und Unterlage sicher-
zustellen. Die Bedampfung erfolgte mit Koh-
lenstoff.

4/5/2011 HY |mag O] WD |x -28.0082 mm 200 pm ——
12:41:55 PM 15.00 kV| 150 x [9.9 mm |y: -12.4461 mm KIT / LEM Zi

Beschreibung: Der Partikel hat einen Durchmesser von 1 mm, ist kantig mit einer stark

strukturierten Oberfldche. Im unteren Bereich B ist eine Art Kante mit angrenzender glatte-
rer Flache zu erkennen. Das EDX-Spektrum bei A zeigte Fe und O an, bei B aber Ti und O.

Interpretation: Der Partikel besteht aus verrostetem Eisen, der untere glattere Bereich ist ent-
weder ein Rest der urspriinglichen glatten Oberfldche des Materials oder aber sekundér aufge-
tragen, so zum Beispiel weifle Farbe, welche hédufig als Pigment Titandioxid enthélt. Es handelt
sich also mit grofier Wahrscheinlichkeit um einen anthropogenen Partikel.
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D.1.2.3. Partikel 13 - Ubersicht der Sand-KorngréBenfraktion

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. Benfraktion 2 mm bis 63 ym. Nach dem Trock-
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe nen wurde die Probe vorsichtig mit einem
war im Sammler zeitweise eingefroren. Morser homogenisiert und auf C-Klebeband

Praparation: Die Partikel stammen aus der gestreut. Die Bedampfung erfolgte mit Koh-
gesiebten und getrockneten Probe, Korngro- lenstoff.

4/5/2011 HY |magO| WD |[x 267613 mm
12:23:31 PM [15.00 kV| 75x [10.2 mm| y: 1.7428 mm KIT / LEM zi
Beschreibung: Zu sehen sind verschieden grofse Partikel (4-400 pm). Die grofieren Partikel
sind Agglomerate aus einer kompakten amorphen Masse und langem faserigen Material. Im

Untergrund sind runde kraterdhnliche Strukturen erkennbar.

Interpretation: Zur Struktur der Partikelagglomerate siehe Partikel 14 (— A).

Es finden sich Partikel, welche eindeutig zu klein fiir diese Kornfraktion (>63 yum) sind. Dies
lasst sich darauf zuriickfiihren, dass die Agglomerate, welche beim Sieben der Probe noch
stabil zusammen hafteten, durch das Trocknen und homogenisieren zerfallen sind und nun als
Bruchstiicke der urspriinglichen Partikel vorliegen.

Die kraterformigen Strukturen sind durch das C-Klebeband bedingt: Der Kleber wirft unter
Hitzeeinwirkung wie sie bei der Bedampfung mit Kohlenstoff und beim Abrastern mit dem
Elektronenstrahl im REM entsteht Blasen, welche aufplatzen und diese Formen hinterlassen.
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D.1.2.4. Partikel 14 - ,,Agglomerat mit Mineralfaser*

Quelle: Zulauf RKB ,, Im Wo6hr”, Rastatt. 2mm bis 63 pym. Nach dem Trocknen wurde
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
war im Sammler zeitweise eingefroren. genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die

Praparation: Der Partikel stammt aus der Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.
gesiebten und getrockneten Probe, Fraktion

, % . p LY
4/5/2011 HV mag O WD |x 258355 mm 2  —
12:27:04 PM [15.00 kV| 500 x [10.1 mm| y: 1.9414 mm KIT / LEM Zi

Beschreibung: Das Bild zeigt vergrofiert ein Partikelagglomerat (170 pm), in welchem eine
Faser verankert ist. Die Faser hat eine Lange von 466 pm und einen Durchmesser von 7,6 pm.
Die Untersuchung der Faser mit EDX (Abb. ergab eine von Magnesium gepragte Zusam-
mensetzung: O, Mg, Si, C (evtl. durch den Untergrund bedingt); in Spuren wurden Al, Fe und
Ca gemessen.

In der Umgebung des Partikels befinden sich weitere Fasern und viele kleine Partikel.
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Abb. D.21.: EDX-Spektrum der Faser in Partikel 14: Messdauer 65,2 s, Beschl.Spannung;:
15,0 kV, Abnahmewinkel: 35°.

Interpretation: Der hohe Mg-Gehalt der Faser deutet auf eine mineralische Faser hin, die
Zusammensetzung stimmt relativ gut mit der von Enstatit {iberein (vgl. EDX-Spektrum in Mc-
Gahan et al|[2008]]). Die sehr langen Fasern (Lange:Breite > 1:60) deuten aber eher auf eine
kiinstliche Faser hin, es konnte sich um Steinwolle (Warmedammmaterial) handeln.
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D.1.2.5. Partikel 15 - Ubersicht der Feinboden-KorngréBenfraktion

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. Fraktion <63 pm. Nach dem Trocknen wurde
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
war im Sammler zeitweise eingefroren. genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die

Praparation: Die Partikel stammen aus der Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.
gesiebten, geflockten und getrockneten Probe,

/52011 | HV |mag 0| WD | x 3.8927 mm
10:571:11 AM [15.00 kV| 100 x |10.0 mm|y: 23.0926 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Das Bild zeigt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Partikel der Feinfrakti-
on (<63 pm), dabei ist leicht zu erkennen, dass einige Partikel deutlich grofser als 63 um sind.

Die grofsten Partikel im Bild haben einen Durchmesser von 300 pm, wobei auch erkennbar ist,
dass diese Partikel aus kleineren Partikeln zusammengesetzt sind.
Die sehr helle Erscheinung der grofSen Partikel ist durch AuﬂadungseffekteE] verursacht. Ein-

3 Aufladungseffekte: Der das Objekt abrasternde Elektronenstrahl erzeugt, je nach Starke, auf dem betrachteten
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zelne Partikel der Probe werden in den folgenden Abschnitten genauer analysiert.

Interpretation: Das Vorkommen von grofieren Partikeln, als die Maschenweite des zur Korn-
groflenklassifizierung genutzten Siebes es zuldsst, ist mit den nachfolgenden Prédparations-
schritten zu erkldren: Durch die Flockung und Trocknung sind die Partikel miteinander verba-
cken worden und wurden beim homogenisieren im Morser nur teilweise wieder voneinander
getrennt. Bei den Agglomeraten handelt es sich folglich um sekundére Partikel, welche so nicht
in der urspriinglichen Probe vorlagen.

Dies war der Grund, warum bei spateren Untersuchungen andere Praparationsverfahren
mit weniger Vorbehandlungsschritten gewdhlt wurden.

Objekt einen Elektronentiberschuss oder -mangel.

Diese Aufladung muss iiber die Bedampfungsschicht, den leitfahigen Untergrund der Probe (C-Klebeband,
Si-Waver) und den Objekttrager abgeleitet werden.

Aufladungseffekte entstehen, wenn diese leitfahige Verbindung an einer Stelle unterbrochen ist, z. B. auf-
grund fehlender Verbindung der beschichteten Partikeloberfliche mit dem Klebeband. Dies kommt haufig bei
nicht leitfdhigen Partikeln vor, welche nicht fest im Klebeband verankert sind oder aufgrund ihrer Form keine
leitende Verbindung zwischen der von oben aufgebrachten Bedampfung und dem Klebeband zulassen. Langer
und starker Beschuss verstédrkt diese Effekte.
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D.1.2.6. Partikel 16 - ,,Typisches Partikelagglomerat“

Quelle: Zulauf RKB ,Im Wohr”, Rastatt. Fraktion <63 pm. Nach dem Trocknen wurde
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
war im Sammler zeitweise eingefroren. genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die

Praparation: Der Partikel stammt aus der ge- Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.
siebten, geflockten und getrockneten Probe,

e vk i 'i 1
52011 | HV  |mag O] WD | x 2.8000 mm
11:16:29 AM |15.00 kV| 5000 x |10.1 mm|y: 19.5381 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Der gezeigte Partikel ist ein typischer Vertreter fiir die Vielzahl der Partikel
dieser Probe. Er hat eine Grofie von 24 x 56 pum.
Hauptbestandteile sind Si, O, Al und C, daneben in Spuren Mg, K, Na, Ca, Fe, S, P und Ti

(Abb.[D24).

Interpretation: Die elementaren Bestandteile entsprechen einer Mischung haufig vorkom-
mender Minerale, konnen teilweise aber auch biogenen Ursprungs sein (insbesondere: C, O,
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Abb. D.24.: EDX-Spektrum Partikel 16: Messdauer 129,3 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.

P). Die Oberflachenstruktur des Partikels zeigt, dass er aus verschiedenen feineren Partikeln
zusammengesetzt ist. Es handelt sich um ein Agglomerat aus verschiedenen Mineralen (dar-
unter sicher Quarz, Feldspéate, Tonminerale, Eisenoxide, Karbonate) welche durch mineralische
oder biologische Verkittung aneinanderhaften.

Moglicherweise ist es ein Bodenpartikel, das Agglomerat konnte aber auch erst wahrend der
Trocknung der Probe entstanden sein.
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D.1.2.7. Partikel 17 - ,,Agglomerat mit org. Faser*

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. Fraktion <63 pm. Nach dem Trocknen wurde
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
war im Sammler zeitweise eingefroren. genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die

Praparation: Der Partikel stammt aus der ge- Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.
siebten, geflockten und getrockneten Probe,

b

| - -

P01 | AV [mag O] WD | x 21063 mm
11:32:47 AM [15.00 kV| 2 300 x [10.0 mm|y: 19.5764 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Das ldngliche Partikelagglomerat hat eine Grofse von 92 x 37 um. Das EDX
zeigte flir den nach vorne herausstehenden Fortsatz C und O an, der kornig strukturierte rest-
liche Partikel besteht aus Cl, Ca, O, Na, Al, Si und P.

Interpretation: Die hohen Gehalte von Na und Cl lassen sich durch Streusalzeinfluss erkla-
ren. Die verbleibenden Elemente weisen auf Karbonate, Silikate und evtl. Phosphate hin.
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D.1.2.8. Partikel 18 - ,,Pflanzliche Faser*“

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt.
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe
war im Sammler zeitweise eingefroren.
Praparation: Der Partikel stammt aus der ge-
siebten, geflockten und getrockneten Probe,

Fraktion <63 pm. Nach dem Trocknen wurde
die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die
Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

47572011 HV |mag O] WD |x 3.1350 mm | -~ 100 pm ———
10:54:34 AM |15.00 kV| 800 x |10.1 mm|y: 23.4581 mm KIT/LEM __ zi

Beschreibung: Die Faser mit einem Durchmesser von ca. 8,3 uym und einer Lange von ca.
350 um besteht vorwiegend aus C und O mit Spuren von Si. Stellenweise ist das Bild durch

Aufladungeffekte gestort.

Interpretation:

Es handelt sich um eine biologische Faser. Das gemessene Si stammt aus mit-

gemessenen Verunreinigungen auf der Oberfldche oder in der nahen Umgebung.
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D.1.2.9. Partikel 19 - ,Kohlenstofffaser*

Quelle: Zulauf RKB ,Im Wohr”, Rastatt. Fraktion <63 pm. Nach dem Trocknen wurde
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
war im Sammler zeitweise eingefroren. genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die

Praparation: Der Partikel stammt aus der ge- Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.
siebten, geflockten und getrockneten Probe,

4/5/2011 HV |[mag O| WD |x 4.8252mm
11:01:22 AM |15.00 kV| 1 600 x [10.0 mm| y: 22.8436 mm KIT / LEM Zi

Beschreibung: Die Faser hat einen Durchmesser von 8 pm und ist sehr regelméfsig geformt.
Die Oberfldche ist relativ glatt. In Langsrichtung sind leichte Streifen zu erahnen. Das EDX-
Spektrum zeigt C und Spuren von O und Si.

Interpretation: Es handelt sich um eine kiinstliche Faser aus Kohlenwasserstoffen. O und Si
stammen aus Verunreingungen der Umgebung.

Da die Probensammelbehilter ebenfalls aus Kunststofffasern mit einem Durchmesser von
8,5 pm aufgebaut sind, ist die Faser moglicherweise Teil des Abriebs des Sammelbehalters (vgl.

Abschnitt(D.1.2.11)).
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D.1.2.10. Partikel 20 - ,,Faserbiindel*

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. Fraktion <63 pm. Nach dem Trocknen wurde
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
war im Sammler zeitweise eingefroren. genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die

Praparation: Der Partikel stammt aus der ge- Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.
siebten, geflockten und getrockneten Probe,

.

415{2011 HV mag O| WD | x 27262 mm O Y e —
11:05:12 AM [15.00 kV| 250 x |9.8 mm |y: 20.7646 mm KIT / LEM Zi

Beschreibung: Zusehenistein Biindel von Fasern. Die einzelnen Fasern haben einen Durch-

messer von 10 pm und eine Lange von 640 pm. Am Ende laufen die Fasern spitz zu, einzelne
zeigen in unregelmafligen Abstdnden kleine Locher. Die Fasern liegen alle parallel, einige sind
in Langsrichtung um einen bestimmten Abstand versetzt. Das EDX zeigte nur Kohlenstoff und
geringe Spuren von O und Si an.

Interpretation: Die Regelmaifiigkeit der Fasern beziiglich Lange, Dicke und Form deutet stark
auf einen anthropogenen Ursprung hin. Es handelt sich um Kunststofffasern.
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D.1.2.11. Partikel 21 - ,Mineralfaser”

Quelle: Zulauf RKB ,Im Wohr”, Rastatt. Fraktion <63 pm. Nach dem Trocknen wurde
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
war im Sammler zeitweise eingefroren. genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die

Praparation: Der Partikel stammt aus der ge- Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.
siebten, geflockten und getrockneten Probe,

By
2/52011 | HV |mag O] WD | x 2.4820 mm
11:13:31 AM [15.00 kV| 2 000 x [10.0 mm|y: 19.6911 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Der Partikel hat eine zylindrische Form mit einem Durchmesser von 27 um
und einer Lange von ca 115 pm. Wahrend das untere Ende einen unregelmaéfSigen Bruch zeigt,
ist das obere Ende relativ rechtwinklig. Auf der sonst glatten Oberflache finden sich stellen-
weise kleinere Partikel.

In der Umgebung finden sich sowohl Partikel, welche klare Kanten haben (nichstliegend
links und rechts des Hauptpartikel), als auch eher amorphe Partikelagglomerate (oben links
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und rechts aufsen).

Das EDX-Spektrum (Abb. [D.30) zeigt als Hauptelemente Si und O und als Spuren C, Na, Ca,
Al, Mg und K.

sl

Abb. D.30.: EDX-Spektrum Partikel 21: Messdauer 125,8 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.

Interpretation: Die runde Form des Partikels spricht gegen ein natiirliches Mineral, die Zu-
sammensetzung ist jedoch klar silikatisch, daher handelt es sich um das Bruchsttick einer Mi-
neralfaser.

Da die Probensammelbehélter aus minerlfaserverstarktem Kunststoff aufgebaut sind, wur-
den Faserproben der Behilter untersucht:

Die Sammelbehilter sind aus Mineral- und Kohlenstofffasern aufgebaut. Die Zusammenset-
zung der Mineralfasern ist von Si und O dominiert, in Spuren kommen Al und Ca vor. Die
Faserdurchmesser liegen bei 18-54 pm. Die Kohlenstofffasern haben einen Durchmesser von
8,5 pm.

Somit kann der Partikel durchaus ein Bruchstiick einer Mineralfaser des Sammelbehilters
sein. Die Spuren der anderen Elemente konnen teil der Mineralfaser oder oberfldchliche Ver-
unreinigungen sein.

Bei den Partikeln der Umgebung mit klaren Kanten handelt es sich um Mineralkorner.
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D.1.2.12. Partikel 22 - ,,Alumosilikat*

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. Fraktion <63 pm. Nach dem Trocknen wurde
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
war im Sammler zeitweise eingefroren. genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die

Praparation: Der Partikel stammt aus der ge- Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.
siebten, geflockten und getrockneten Probe,

T 452011 | HV | mag O] WD | x 27577 mm
11:25:39 AM |15.00 KV | 10000 x |10.1 mm|y: 19.3444 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Der Partikel hat einen Durchmesser von 23,5 pm. Das EDX zeigt in erster
Linie O und Al in geringeren Mengen Si und K. Die Kristallform erscheint blattrig.

Interpretation: Es handelt sich um ein Alumosilikat, vermutlich einen Glimmer.
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D.1.2.13. Partikel 23 - ,,Streusalz*

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt.
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe
war im Sammler zeitweise eingefroren.
Praparation: Der Partikel stammt aus der ge-
siebten, geflockten und getrockneten Probe,

Fraktion <63 pm. Nach dem Trocknen wurde
die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die
Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

452011 | HV |mag @] WD | x 4.9992 mm [————50 un p—
11:52:25 AM | 15.00 kV| 2 000 x |10.1 mm|y: 24.2264 mm KT/LEM __ zi

Beschreibung: Der ca. 130 x 70 pm. grofSe Partikel zeigt deutlich die Form eines Kristalls

und besteht grofitenteils aus Na und Cl.

Interpretation:
fand, kann man von Streusalz ausgehen.

Es handelt sich um einen NaCl-Kristall, da die Probenahme im Januar statt-
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D.1.2.14. Partikel 24 - ,, Hamatit*

Quelle: Zulauf RKB ,, Im Wohr”, Rastatt. Fraktion <63 pm. Nach dem Trocknen wurde
Probenahmedatum: 11.01.2011. Die Probe die Probe vorsichtig mit einem Morser homo-
war im Sammler zeitweise eingefroren. genisiert und auf C-Klebeband gestreut. Die

Préaparation: Der Partikel stammt aus der ge- Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.
siebten, geflockten und getrockneten Probe,

4552011 | HV |mag O] WD |x 2.3417 mm
11:56:38 AM |15.00 kV | 10000 x |10.1 mm|y: 20.3731 mm KIT/LEM zZi

Beschreibung: Der Partikel hat einen Durchmesser von 15 pm und besteht aus O und Fe.
Die Form ist kantig.

Interpretation: Es handelt sich um um ein Eisenoxidmineral. Vergleicht man die Form der
ansatzweise erkennbaren Kristallflichen mit dem in Abb. dargestellten Hamatit, so ist
eine gewisse Ahnlichkeit festzustellen. Handelt es sich um solche Hamatit-Kristalle, so sind
diese allerdings weniger gut ausgebildet oder stark korrodiert.
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14712010 | dwell HV HFW pressure | et |11 R—

12:13:10 PM | 30 ps |20.00 kV|65.4 8e FGL 7 m

Abb. D.34.: REM-Aufnahme von Hamatit-Zement aus einer Wasseraufbereitungsanlage [De-
partment of Geology, St. Lawrence University, Canton, NY (USA) |http://www.stlawu.edu/
academics/programs/geology/gallery/1894]


http://www.stlawu.edu/academics/programs/geology/gallery/1894
http://www.stlawu.edu/academics/programs/geology/gallery/1894
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D.1.2.15. Partikel 25 - ,,.Schmutzflocke*

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. Waver getropft und anschlieffend auf einer
Probenahmedatum: 30.06.2011 Heizplatte das Wasser verdunstet. Die Be-
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si- dampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

10/13/2011| HV | det [mag 0| WD T O —
3:36:06 PM|15.00 kV|ETD| 500 x | 9.8 mm KIT / LEM Zi

Beschreibung: In einem Bereich auf dem Si-Waver mit einem ungefdhren Durchmesser von
290 pm finden sich dicht gedrangt kleine Partikel. Die grofiten Einzelpartikel in der Anhéu-
fung haben einen Durchmesser von ca. 30 pm. Unten rechts ist eine scheinbar fadenférmige
Verbindung zu einer etwas entfernt liegenden Partikelgruppe erkennbar.

Interpretation: Zu erkennen sind die Reste einer eingetrockneten Flocke. Die Einzelpartikel
wurden durch organische Substanzen miteinander verbunden und so zu einer Flocke, welche
die mehr als 10-fache Grofe der enthaltenen Partikel hat. In Abbildung[D.36]ist bei 5000-facher
Vergroferung die durchgehend zusammenhiangende Konsistenz der Flocke durch die entstan-
denen Trocknungsrisse erkennbar. Uber allen kleinen Partikeln liegt ein durchgehender orga-
nischer Film.

Bei 40 000-facher Vergrofierung sind feine Strukturen zu erkennen, welche als jene Organis-
men gedeutet werden konnen, die der Schmutzflocke ihren Zusammenhalt geben.

Die Erkennbarkeit der Struktur einer Flocke ist ein Vorteil des angewendeten Praparations-
verfahrens. Durch die geringe Vorbehandlung bleiben auch solche fragilen Strukturen erhal-
ten. Noch urspriinglichere Ansichten solcher Flocken lassen sich bei Bedarf in einem ESEM
mit Wasserdampfatmosphire erzeugen.
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20pm+‘

KIT / LEM Zi

3 um
3:45:44 PM [15.00 kV |[ETD |40 000 x| 9.8 mm KIT /LEM

Abb. D.36.: REM-Aufnahme von Ausschnitten (5000x & 40 000x) des Partikels 25
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D.1.2.16. Partikel 26 - ,,.Sn-Partikel”

Quelle: Zulauf RKB ,,Im Wohr”, Rastatt. Waver getropft und anschlieffend auf einer
Probenahmedatum: 30.06.2011 Heizplatte das Wasser verdunstet. Die Be-
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si- dampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

s

C gl

10/13/2011| HV |det [mag O| WD
3:59:51 PM|15.00 kV|ETD |40 000 x| 9.8 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Die zentral im Bild gelegenen hellen Partikel mit einem Durchmesser von
1-2 pm fallen im Bild der Sekundérelektronen auf, weil sie, wie das EDX (vgl. Abb. zeigt,
einen hohen Gehalt an Sn haben. Weitere bedeutende Bestandteile sind Si, O, C und Al In
Spuren war P, S, Fe, Zn, Na, Mg und Cl nachweisbar. Die Form der Partikel ist kantig (evtl. ku-
bisch). Das umgebende Material hat eine zusammenhangende Struktur, in welcher die Partikel
eingebettet sind.

In dieser Probe wurden viele weitere Partikel mit einer solchen Zusammensetzung gefun-
den.
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s T

Abb. D.38.: EDX-Spektrum Partikel 26: Messdauer 147,5 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.

Interpretation: Die zinnhaltigen Partikel sind in der organischen Struktur einer Schmutzflo-
cke eingebunden, diese ist wahrscheinlich auch fiir den Gehalt einiger Elementspuren verant-
wortlich.

Zwar gibt es auch natiirlich vorkommende Zinnminerale, das gehdufte Vorkommen in dieser
einen Probe spricht jedoch fiir eine anthropogene Quelle. Da Zinn vielseitig verwendet wird
(Lote, Weifiblech, Pigmente u. a.), ist eine genauere Zuordnung nicht moglich.
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D.1.2.17. Partikel 27 - ,,Hohlkugel*

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. Waver getropft und anschlieffend auf einer
Probenahmedatum: 30.06.2011 Heizplatte das Wasser verdunstet. Die Be-
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si- dampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

10/13/2011] HV | det [mag 0| WD
4:33:04 PM|15.00 kV |ETD |15 000 x| 9.8 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Der Partikel istanndhernd kugelférmig mit einem Durchmesser von ca. 8,5 pum.
Im Zentrum hat er eine Offnung (Durchmesser 1,6 ym), links oben einen kleinen kugelformi-
gen Anhang (Durchmesser 1,3 um) und rechts unten einen plattigen Fortsatz.

Das EDX-Spektrum (Abb. zeigt neben den Hauptbestandteilen C und O einen sehr
hohen Mangangehalt. Weitere Bestandteile sind Si, Al, Zn, Fe, P, S, N, K, Ca, Ba, Ni, Cl und Na.

Interpretation: Der hohe Mangangehalt deutet auf eine anorganische Verbindung hin. Es
handelt sich vermutlich um eine Flugasche mit hohem Mangananteil.
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Abb. D.40.: EDX-Spektrum Partikel 27: Messdauer 176,8 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.
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D.1.2.18. Partikel 28 - Ubersicht der Probe vom 22.07.2011

Quelle: Zulauf RKB “Im Wohr”, Rastatt. Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 22.07.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(l LEC1s30 100 km EHT=15.00kV Mag= 500X Signal A= SE2 _EM
Date :4 Aug 2011 | | File Name = SK-B-Z-0722nass-Ubersichttif WD - 63 mm  ZI

Karieryh [natfiuts of Tahnsiogy

Beschreibung: Die Partikel zeigen {iberwiegend die Form von Aggregaten und sind bis ca.
74 pm grofs.
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D.1.2.19. Partikel 29 - ,,Partikelgruppe*

Quelle: Zulauf RKB “Im Wo&hr”, Rastatt. Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 22.07.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

ﬁ(IT LED 1530 < i EHT=15.00 kV Mag= 10.00 K X Signal A= SE2 _ﬁM
A8 Date :4 Aug 2011 | | File Name = SK-B-Z0722nass01.tif WD- 62mm ZI

Harisryhs Inclfuts af

Beschreibung: Die Partikelgruppe besteht aus verschiedenen Partikeln:

Der linke Partikel A hat eine Grofse von 7,6 pm, zeigt eine glatte Bruchfliche und besteht laut
EDX (Abb. tiberwiegend aus Si und geringen Mengen von C, O und Al

Der rechte grofie Partikel (B & C) hat einen Durchmesser von 16 uym und eine heterogene
Zusammensetzung: Wahrend an Position B die iiblichen Elemente eines Alumosilikats plus
C und S vorkommen (Abb. , treten im aufsitzenden kleinen Partikelteil C (Durchmesser
2,3 um) in Spuren noch Elemente wie Ti, Cu und Zr und/oder P (Uberlagerung der Peaks)
hinzu (Abb. D.45).
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8000 Si
6000 |
4000 |
2000 |
C
0 T T T I T I T T T I
0 1 2 3 4 5 keV 6 7 8 9 10

Abb. D.43.: EDX-Spektrum Partikel 29, Position A: Messdauer 204,6 s, Beschl.Spannung:
15,0 kV, Abnahmewinkel: 35,9°.

Interpretation: Die Zusammensetzung des linken Partikels wird im EDX-Spektrum wahr-
scheinlich verfilscht angezeigt. Das Signal des Sauerstoffs wird durch Abschattung reduziert.
Es handelt sich um einen Quarzpartikel.

Der rechte Partikel ist aus verschiedenen feinen Partikeln zusammengesetzt. Den Hauptan-
teil bilden Alumosilikate, aber auch organisches und S-haltiges Material ist enthalten.
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4000 — Si

3000 —

2000 —

1000 —

Ca

Fe

T T T T | I
2 3 4 5 ey 6 7 8 9 10

Abb. D.44.: EDX-Spektrum Partikel 29, Position B: Messdauer 165,7s, Beschl.Spannung;:
15,0 kV, Abnahmewinkel: 35,9°.

Log. Skalierung, Counts: 38596
1e3
0 Si
Ti
C
Ted o Al
Mg
Na
Cu S
[
1000 — P
;
") i Ca
Ca Ti Fe
F
100 5 Cu
10 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 key 6 7 8 9 10

Abb. D.45.: EDX-Spektrum Partikel 29, Position C: Logarithmische Y-Achsendarstellung!,
Messdauer 232,8 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnahmewinkel: 35,9°.
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D.1.2.20. Partikel 30 - ,,SiO»-reiche Flugasche*

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 22.07.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(IT LEDQ 1530 2 i EHT=15.00 kv Mag= 20.00 K X Signal A= SE2 _HM
N8 Date :4 Aug 2011 | File Name = SK-B-Z0722nass04 tif WD- 62mm Zi

Harisrus Inctfuts of

Beschreibung: Der Partikel ist kugelformig mit einem Durchmesser von 7,2 ym und besteht
vorwiegend aus Si, O und C (AbbJD.47). Eine weitere Kugel mit einer solchen Zusammenset-
zung ( 7,4 pm) wurde in der Probe gefunden.

Die Oberfliche der Kugel ist mit kleinen Erhebungen iiberzogen, links unten geht sie in
blattriges Material tiber, an einer Stelle hat sie einen runden Aufsatz. Die feine Faser links im
Bild hat einen Durchmesser von 130 nm.

Interpretation: Es handelt sich bei der Kugel mit hoher Wahrscheinlichkeit um eine Flug-
asche. Der runde Aufsatz stammt von einer weiteren Cenosphire, welche im Verlauf des Trans-
ports abgebrochen ist.
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Skalierung, Counts: 8694 SK-B-Z0T722nass05
Si
8000 -
6000
0
4000 -
C
2000 -
J P K Ca
0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
klm-1-H kel

Abb. D.47.: EDX-Spektrum Partikel 30: Messdauer 204,8 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35,9°.
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D.1.2.21. Partikel 31 - ,,Dolomit*

Quelle: Zulauf RKB ,, Im Wohr”, Rastatt. Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 22.07.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 & EHT=16.00 k¥ Mag= 1000 K X Signhal A=SE2 _EM
. Date:d Aug 2011 | File Name = SK-B-Z-0722nass-06.tif wD=62mm Zi

Harisruha Inatula of

Beschreibung: Der Partikel ist mehr als 35 pm grofs und setzt sich aus verschiedenen Mate-
rialien zusammen. Das dunkler erscheinende Material (Position A) besteht in erster Linie aus
Ca, Mg, O und C (Abb. D.49), enthilt aber auch Spuren von Si, Al, S, Cl, K, Fe und Cu. Das
hellere Material zeigte eine silikatische Zusammensetzung.

Rechts im Bild ist ein relativ klar erkennbarer rhomboedrischer Kristall mit einem Durch-
messer von ca. 10 pm zu erkennen.

Interpretation: Bei dem dunkleren Material handelt es sich um ein Ca-Mg-Karbonat, Dolo-
mit (CaMg(COs),) als hdufiges Mineral passt auch zur rhomboedrsichen Kristallform.

Allerdings sollte Dolomit unter dem Elektronenstrahl instabil sein, so dass nach langerer
Strahlzeit (>9 min) ein Loch in der Probe entsteht. Dieses konnte jedoch nicht gefunden wer-
den.

Der Fund von Metallen (Fe, Cu) auf/im Dolomit kann als Hinweis fiir einen Transport von
Metallen auf der Oberfliche von Karbonaten gedeutet werden, wie er bei be-
schrieben wird.
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Log. Skalierung, Counts: 8181 SK-BZ0722nass 071
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Abb. D.49.: EDX-Spektrum Partikel 31: Logarithmische Y-Achsendarstellung! Messdauer

585,5 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnahmewinkel: 35,8°.

Es handelt sich auch hier um ein grofses Partikelagglomerat, welches aus verschiedenen Mi-

neralphasen zusammengewachsen ist.
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D.1.2.22. Partikel 32 - Ubersicht Feinbodenfraktion trockene Priparation

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. der gesiebten, geflockten und getrockneten
Probenahmedatum: 22.07.2011 Probe wurde auf C-Klebeband gestreut. Die
Praparation: Die Feinbodenfraktion (<63 pm) Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

~
= “k = el

g Illl LEQ1530 100 Hm EHT=1500kV Mag= 500 X Signal A= SE2

Date :4 Aug 2011 | | File Name = SK-B-Z-0722trock-kI63-UbersichkMif- 6.1 mm  ZI _EM

Karieryh [natfiuts of Tahnsiogy

Beschreibung: Ubersicht der Feinbodenfraktion mit Praparationsmethode A1l.
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D.1.2.23. Partikel 33 - ,,Mineralfaser mit Eisenaufwuchs*

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. der gesiebten, geflockten und getrockneten
Probenahmedatum: 22.07.2011 Probe wurde auf C-Klebeband gestreut. Die
Praparation: Die Feinbodenfraktion (<63 pm) Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

i

ﬁ(l LEQ 1530 A o EHT=1500kV Mag= 500K X Signal A= 3SE2 _&M
Date :4 Aug 2011 | | File Name = SK-B-Z-0722trock-kI63-12.tif WD= 7.7mm ZI

Harisnyhs Inctitria af Tathnslagy

Beschreibung: Auf einer ca. 50 pm langen Faser mit einer silikatischen Zusammensetzung
(Durchmesser 7,5 nm) sitz ein halbkugelférmiger Partikel, welcher aus Fe und O als Hauptbe-
standteilen aufgebaut ist. Daneben sind auch noch andere Partikel an die Faser angelagert.

Interpretation: Die Mineralfaser kann relativ sicher als anthropogen eingestuft werden. Wo-
rum es sich bei dem Eisenoxidaufwuchs handelt, ist unklar. Eine dhnliche Faser taucht auch
bei Partikel 34 auf.
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D.1.2.24. Partikel 34 - ,,Staurolith“

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. der gesiebten, geflockten und getrockneten
Probenahmedatum: 22.07.2011 Probe wurde auf C-Klebeband gestreut. Die
Praparation: Die Feinbodenfraktion (<63 pm) Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

=V,

g(l LEQ 1530 A o EHT=15.00kVY Mag= 500K X Signal A=3E2 _HM
Date :4 Aug 2011 | | File Name = SK-B-Z-0722trock-kI63-01.tif WD= 6.2mm Zi

Karieryh [natfiuts of Tahnsiogy

Beschreibung: Der langliche Partikel ist 43 x 13 pm grofs und zeigt eine kantige Form. Das
EDX (Abb. zeigt neben Al als Hauptbestandteil hohe Gehalte an O, Si, C und Ca. In Spu-
ren kommen P, S, Cl, Mg, Fe, Na, Zn, Mn und Cu vor, wobei Na, S, Cl und Al auch (teilweise)
Verfalschungen durch das verwendete Flockungsmittel sein konnen.

Rechts neben dem grofien Partikels liegt ein kleinerer Partikel welcher im unteren Bereich
eine zylindrische Form mit einem Durchmesser von 7,5 um hat. Im oberen Bereich ist er mit
kantigen Partikeln verwachsen.

Interpretation: Die Elementverhiltnisse von Al, Si, O, Fe und Mg entsprechen relativ gut
denen in EDX-Spektren von Staurolith [Reed, 2005].

Der rechte Partikel kann als ein Bruchstiick einer Mineralfaser eingeordnet werden (vgl. Par-
tikel 33).
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Skalierung, Counts: 24001 SK-B-ZO0722trocken-kl6302
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Abb. D.53.: EDX-Spektrum Partikel 34: Messdauer 406 s, Beschl.Spannung: 15 kV, Abnahme-
winkel: 35,8°.
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D.1.2.25. Partikel 35 - ,,Fe-Oxid-Bruchstiick”

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. der gesiebten, geflockten und getrockneten
Probenahmedatum: 22.07.2011 Probe wurde auf C-Klebeband gestreut. Die
Praparation: Die Feinbodenfraktion (<63 pm) Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

(IT LEQ 1530 & i EHT=15.00kVY Mag= 1200K X Signal A=InLens _HM
Date :4 Aug 2011 | | File Name = SK-B-Z-0722trock-kIE3-09.tif WD= 7.7mm Zi

Karieryh [natfiuts of Tahnsiogy

Beschreibung: Auf dem plattig wirkenden Partikel mit einem Durchmesser von 16 pm sind
auf der Oberfldche feinere Partikel aufgewachsen. Die Zusammensetzung ist von Fe und O
bestimmt. In Spuren kommen auch C, Si, Al, P, S, Zn, Mn und Cu vor.

Interpretation: Das relativ grofie Eisenoxidstiick mit der flachen Form mit Abbruchkanten
kann als Bruchstiick eines anthropogenen Gebrauchsgegenstandes gedeutet werden. Die ge-
ringen Gehalte an Zn, Mn und Cu kénnen entweder Teil der Legierung sein oder an der Ober-
flache adsorbiert vorliegen. Die anderen in Spuren vorkommenden Elemente sind Verunreini-
gungen bzw. Aufwuchs kleiner Partikel an der Oberflédche.
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Log. Skalierung, Counts: 5971 SK-B-Z0722trocken-kl63.081
0
Fe
_ Fe Si
1000 Al i
Fe
Ca
In
Ca
Mn
100 Zn
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kim -1-H kel

Abb. D.55.: EDX-Spektrum Partikel 35: Logarithmische Y-Achsenskalierung! Messdauer 457 s,
Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnahmewinkel: 37,5°.



190 D. Partikelkatalog

D.1.2.26. Partikel 36 - ,,Pyrit*

Quelle: Zulauf RKB , Im Wohr”, Rastatt. der gesiebten, geflockten und getrockneten
Probenahmedatum: 22.07.2011 Probe wurde auf C-Klebeband gestreut. Die
Praparation: Die Feinbodenfraktion (<63 pm) Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 A EHT=1500kVY Mag= 4500 K X Signal A=InLens _HM
o, Date :d Aug 2011 | File Name = SK-B-Z-0722trock-kIE3-11.tif WD= 7.7mm Zi

Harisrus Inctfuts of

Beschreibung: Der nur 4 pm grofSe Partikel ist grofienteils im Klebstoff des C-Klebebandes
versunken. Die Zusammensetzung ist klar von S und Fe bestimmt. In Spuren kommen noch
Si, Al, O, Mg, Na, K und Ca vor.

Interpretation: Die Hauptkomponente des Partikels kann als Pyrit (FeS;) bestimmt werden
2005]. Daneben kommen noch die iiblichen Spurenbeimengungen vor, welche geogenen
Ursprungs sind. Ob der Pyrit geogen oder im Abwassersystem unter reduzierenden Bedingun-
gen gefallt wurde, ldsst sich bei einem solchen kleinen Partikel kaum sagen.
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Skalierung, Counts: 6637 SK-B-ZO0722trocken-kl63-10
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Abb. D.57.: EDX-Spektrum Partikel 36: Messdauer 198 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 37,5°.
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D.1.2.27. Partikel 37 - ,,FeO-Flugasche*

Quelle: Zulauf RKB “Im Wohr”, Rastatt. der gesiebten, geflockten und getrockneten
Probenahmedatum: 22.07.2011 Probe wurde auf C-Klebeband gestreut. Die
Praparation: Die Feinbodenfraktion (<63 pm) Bedampfung erfolgte mit Kohlenstoff.

g(llll LEO1530 2HM EHT=1500kV Mag= 2000KX  Signal A= SE2 _EM
BB Date 4 Aug 2011 | File Name = SK-B-Z.0722trock-kI3-134f WD= 7Z7mm Zi

Harisrus Inctfuts of

Beschreibung: Der Partikel hat eine kugelige Form mit 8,6 pm Durchmesser. Die Oberflache
wirkt leicht geschuppt. Die Zusammensetzung ist relativ rein Fe und O.

Interpretation: Hier handelt es sich klar um die Cenosphére einer Flugasche aus Eisenoxid.
Vergleiche Partikel 30: SiO-Flugasche.
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Skalierung, Counts: 1320 SK-B-ZO0722trocken-kl63-14
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klm-1-H keV

200 —

Abb. D.59.: EDX-Spektrum Partikel 37: Messdauer 67 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnahme-
winkel: 37,5°.
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D.1.3. RKB ,Im Wohr“ Sediment, Rastatt
D.1.3.1. Partikel 38 - ,,Sb-reicher Partikel“

Quelle: Sediment RKB ,,Im Wo6hr”, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und auf C-
Probenahmedatum: 05.07.2011 Klebeband gestreut. Die Bedampfung erfolgte
Praparation: Die Probe wurde auf einem mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 10 pm EHT=15.00kV Mag= 1.00K X Signal A=SE2 _EM
Date :2 Sep 2011 | | File Name = SK-B-SZ0705_02.tif WD=90mm Zi

Karisryhe [nstftuta of Tapknoiog)

Beschreibung: Das ca. 126 pm grofie Partikelagglomerat (links im Bild) zeigt deutliche Auf-
ladungseffekte. Es fiel im BSE-Kontrast aufgrund seiner schweren Zusammensetzung an Posi-
tion A auf. Dort wurden zwei Spektren aufgenommen. Eines mit 15 kV (Abb. [D.61)), und eines
mit 20 kV Beschleunigungsspannung, um S von Pb unterscheiden zu kénnen.

Die Zusammensetzung ist bestimmt von Sb und O. Daneben kommen Si, Al, Mg, S, C, P
und Fe vor. In Spuren sind Cu, Zn und Pb enthalten. Das Vorkommen des von der Software
ausgegebenen Technetiums (Tc) ist sehr unwahrscheinlich. Wahrscheinlicher ist, dass sich der
asymetrische Peak eher durch das Zusammenspiel von Pb, Mo und S ergibt.

Interpretation: Ob es sich bei dem Sb-reichen Partikelbereich um ein natiirlich eingetragenes
Sb-Mineral oder um Bremsabrieb handelt, kann nicht festgestellt werden. Wahrscheinlicher ist
jedoch Letzteres, dazu passt dann auch gut das Vorkommen in Vergesellschaftung mit Fe, Cu
und Zn.
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Sh
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Abb. D.61.: EDX-Spektrum Partikel 38: Messdauer 353 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 38,9°.
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Abb. D.62.: EDX-Spektrum Partikel 38: Messdauer 84 s, Beschl.Spannung: 20,0 kV, Abnahme-
winkel: 38,9°.
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D.1.3.2. Partikel 39 - ,Zn-Korrosionskruste*

Quelle: Sediment RKB ,Im Wohr”, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 05.07.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

- A :
10 ym _ — . =
Q(IT LEDQ 1530 EHT=1500kvV Mag= 125K X Signal A= SE2 _EM
Date :2 Sep 2011 | | File Name = SK-B-SZ-0705_03.tif WD= 9.4mm Zi

Karieryh [natfiuts of Tahnsiogy

Beschreibung: Der ca. 93 pm grofe Partikel zeigt eine kantig-plattige Struktur mit einigen
Rissen. Er besteht vorwiegend aus Zn und S (Abb. [D.64).

Interpretation: Der Partikel wirkt wie eine von ihrer Unterlage abgeloste Kruste. Es konnte
sich um den Teil einer Korrosionskruste eines Zinkdaches handeln (vgl. Abb.[2.4).
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Skalierung, Counts: 6740 SK-B-SZ070503
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Abb. D.64.: EDX-Spektrum Partikel 39: Messdauer 81 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnahme-
winkel: 39°.
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D.1.3.3. Partikel 40 - ,,Molybdanit*

Quelle: Sediment RKB ,Im Wohr”, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 05.07.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(l LEQ 1530 2 pm EHT=15.00kVY Mag= 600K X Signal A=InLens _EM
Date :2 Sep 2011 | File Name = SK-B-SZ0705_04.tif wWD=90mm Zi

Karieryh [natfiuts of Tahnsiogy

Beschreibung: Der 29 pm grofse Teil eines Partikelagglomerats hat eine relativ ebene Ober-
fliche mit einigen Kanten, mit einem Winkel von 120°. Das EDX (Abb. zeigt einen starken
Peak bei 2,3 keV an. Daneben werden Spuren von Fe, Ca, Pd, Si, Al und C angezeigt.

Interpretation: Aufgrund der Peak-Uberlagerung von S, Mo und Pb bei 2,3 keV ist die Iden-
tifikation der enthaltenen Elemente schwierig, sofern keine hoheren Energien zur Anregung
verwendet werden (um Pb durch seinen Peak bei 10,5 keV zu erkennen) . Im Vergleich mit
den Referenzspektren von Galenit und Molybdénit 2005]sind an der Basis des Peaks
Unterschiede erkennbar. Das hier aufgenommene Spektrum passt besser zu Molybdanit.

Ein Vergleich der Partikelform und der charakteristischen Kantenwinkel von 120° mit den
typischen Kristallformen von Molybdénit (hexagonal, vgl. Abb. bestitigt die Diagnose.
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Skalierung, Counts: 21361 SK-B-SZA0705404
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Abb. D.66.: EDX-Spektrum Partikel 40: Messdauer 323 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 39°.

Abb. D.67.: Molybdanitkristall. Fundort:
Crown Point Mine, Washington (USA) [Foto:
Rob Lavinsky http://commons.wikimedia.org/
wiki/File%3AMolybdenite-Quartz-tn36a.jpg|



http://commons.wikimedia.org/wiki/File%3AMolybdenite-Quartz-tn36a.jpg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File%3AMolybdenite-Quartz-tn36a.jpg
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D.1.3.4. Partikel 41 - ,Alumoberezovit“

Quelle: Sediment RKB ,Im Wohr”, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 05.07.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(l LEQ 1530 2 pm EHT=15.00kVY Mag= 600K X Signal A=3E2 _EM
Date :2 Sep 2011 | File Name = SK-B-SZ0705_05.tif wWp=92mm Zi

Karieryh [natfiuts of Tahnsiogy

Beschreibung: Der an der Spitze eines Partikelagglomerats sitzende 35 x 12 ym grofie Par-
tikel hat eine kantige Form mit rundem Umriss. Die Oberflache zeigt runde Aufwolbungen.

Das EDX zeigt hohe Anteile O, Cr, Al, Mg und Fe an, daneben finden sich Spuren von C, Tj,
V und Si.

Interpretation: Die Zusammensetzung passt gut zu der eines Magnesiumchromits (z. B. Alu-
moberezovit) [Reed, 2005]. Da Chromit keine gute Spaltbarkeit aufweist, ist es moglich, dass
es sich um ein Bruchstiicke handelt, was auch die unklare Form erklart.
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Skalierung, Counts: 4988 SK-B-SZ070505
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Abb. D.69.: EDX-Spektrum Partikel 41: Messdauer 284 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 39,1°.
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D.1.3.5. Partikel 42 - ,Silikatisches Partikelagglomerat mit Eisen(hydr)oxidkorn*

Quelle: Sediment RKB ,Im Wohr”, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und auf C-
Probenahmedatum: 05.07.2011 Klebeband gestreut. Die Bedampfung erfolgte
Praparation: Die Probe wurde auf einem mit Kohlenstoff.

- Y

g(l LEQ 1530 10 um EHT=15.00kVY Mag= 370K X Signal A=3E2 HM
Date :2 Sep 2011 | File Name = SK-B-SZ0705_01.tif wWo=94mm Zi

Karieryh [natfiuts of Tahnsiogy

Beschreibung: Der Ausschnitt eines Partikelagglomerats zeigt verschiedene Komponenten:
Einerseits gibt es Mineralkorner (z.B. an Position A), andererseits eine amorphe Partikelma-
trix, wie sie im zentralen Bereich des Partikels gut zu erkennen ist. Wahrend der Partikel eine
von O und Si gepragte Zusammensetzung hat, ist das Mineralkorn (5,8 pm) an Position A ein
Eisen(hydr)oxid.



D.2. Partikel aus Dachabldufen 203

D.2. Partikel aus Dachablaufen

D.2.1. Standort D

D.2.1.1. Partikel 43 - Ubersicht der Partikel Dachabfluss Standort D
Quelle: Dach Standort D, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf

Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

N
‘I 13/2011 HV det magO| WD 200 M —
10:20:45 AM [15.00 KV|ETD| 500 x [10.2 mm KIT / LEM Zi

Beschreibung: Die Ubersicht zeigt verschiedenartige Partikel: klar kantig abgegrenzte Mi-
neralkorner, Partikelagglomerate, nadelige Partikel und Fasern. Die meisten Partikel haben
eine Grofle zwischen 10 und 100 pm.
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D.2.1.2. Partikel 44 - ,,Gerundeter Fe-Partikel*

Quelle: Dach Standort D, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

10M3/2011 | HV [ det [magO| WD
10:49:56 AM |15.00 kV|BSED | 2000 x [10.1 mm KIT/LEM zZi

Beschreibung: Der 129 x 84 pm grofse Partikel zeigt deutlich gerundete Ecken, welche im
Bild heller erscheinen als flachige Bereiche, also einen hoheren Anteil schwerer Elemente ent-
halten. Das EDX weist neben den Hauptbestandteilen Fe und O eine Vielfalt an Schwermetal-
len in Spuren nach: Zn, Cu, Cr, Pb (Aufgrund der Uberdeckung der Peaks von Pb und S kann
nicht sicher angegeben werden, um welches Element es sich hier handelt). Daneben finden sich
Si, Al, C, P, Mg, Ca, Ti, Mn und K.

Links oberhalb des Partikels findet sich ein Partikel (38 pm) mit einer spatigen Form.

Interpretation: Der relativ grofie Eisenoxidpartikel zeigt deutliche Abnutzungsspuren, Hin-
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= Ea

Abb. D.73.: EDX-Spektrum Partikel 44: Messdauer 380 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.

weise auf einen langeren Transport oder eine starke mechanische Beanspruchung, wie sie z. B.
auf Strafien gegeben ist. Ein weiter Transport ist aber aufgrund der Grofie (0,1 mm) und der
sich aus der Zusammensetzung ergebenden hohen Dichte (o(Fe;O3) = 5,24 gcm™3) eher un-
wahrscheinlich. Denkbar ist der Eintrag von der nahe gelegenen Strafienkreuzung bei starkem
Wind.

Der spatige Partikel links oben kann aufgrund seiner Form als Feldspats angesprochen wer-
den.
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D.2.1.3. Partikel 45 - ,,Stahlpartikel*

Quelle: Dach Standort D, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

I ﬁ : 2 4 J ; ‘
10/13/2011 HV det | mag O WD 10 ym ——
11:08:13 AM [15.00 kV | ETD |10 000 x |10.2 mm KIT/LEM Zi

Abb. D.74.: REM-Aufnahme Partikel 45 im SE-Kontrast

Beschreibung: Der 27 x 21 um grofie Partikel besteht hauptséachlich aus Fe, das EDX (Mes-
sung obere rechte Ecke) zeigt kaum O an. Dartiber hinaus finden sich Mn, Ti, Si, Al und S. Auf
dem Partikel sind einige kleinere Partikel abgelagert, diese sind im BSE-Kontrast als leichter
zu erkennen (Si, Al ...).

Links unten im Bild ist die schmale Seite (Méachtigkeit 2,8 nm) eines plattigen Partikels zu
erkennen, welcher ebenfalls aus leichteren Elementen besteht.
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In der Probe wurde ein wei-
terer Partikel mit dhnlichen
Eigenschaften gefunden.

Interpretation: Da der Par-
tikel kaum O enthilt und auch
keine anderen Anionen in
nennenswertem Umfang vor-
liegen, handelt es sich wohl
um einen technogenen nicht
oxidierten Partikel, die Bei-
mischungen von Mn und Ti
koénnten auf einen Stahl hin-
deuten.

1032017 [ HV | det [mag O WD
11:06:46 AM [15.00 kV | BSED | 10 000 x | 10.2 mm KIT / LEM Zi

Abb. D.75.: REM-Aufnahme Partikel 45 im BSE-Kontrast

o e

18

10 -

Abb. D.76.: EDX-Spektrum Partikel 45 : Messdauer 700 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.
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D.2.2. Standort H
D.2.2.1. Partikel 46 - Ubersicht der Partikel Dachabfluss Standort H

Quelle: Dach Standort H, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

= P

(IT LEDQ 1530 100 pm EHT=15.00 kv Mag= 500X Signal A= SE2 _HM
Date :4 Aug 2011 | | File Name = SK-D-H-0627-Ubersicht. tif WD- 76mm Zi

Hariaruhs Inaifuls of Tacknsiag

Beschreibung: Es finden sich neben Aggregaten vorwiegend klar kantige Mineralkorner
und einige langliche Partikel.
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D.2.2.2. Partikel 47 - ,,Alge*

Quelle: Dach Standort H, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

(IT LEQ 1530 2 m EHT=15.00kVY Mag= 1000K X Signal A=InLens HM
Date :4 Aug 2011 | | File Name = SK-D-H-0627-03 tif wD=77mm Zi

Harisnhs Inctitris af Tathnalagy

Beschreibung: Der kugelformige Partikel mit einem Durchmesser von 18 pm besteht vor-
wiegend aus C und O. Die Partikeloberfliche weist in regelméafligen Abstdnden kleine An-
hingsel auf, auf einer Seite hat der Partikel eine kleine Offnung. Links ist der Partikel mit
anderem blattrig-amorphen Material aggregiert.

Interpretation: Es handelt sich um einen biologischen Partikel, vermutlich eine Alge.
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D.2.2.3. Partikel 48 - ,,Asbestfasern*

Quelle: Dach Standort H, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 2 pm EHT=1500kVY Mag= 1200K X Signal A=InLens HM
o, Date :d Aug 2011 | | File Name = SK-D-H-0627-02 tif wWD=76mm ZI

Harisrus Inctfuts of

Beschreibung: Das fasrige Material besteht aus Fasern mit Durchmessern im Bereich einiger
100 nm, welche am Ende spitz zulaufen. Das EDX zeigt Si, C, O, Mg, Al, P, S, K, Ca Fe und Ti.

Interpretation: Wie bei einer Probe von einem alten Faserzementdach zu erwarten fanden
sich in der Probe einige solche Fasern, es handelt sich um die Asbestfasern aus dem Baumate-
rial. Aufgrund der kleinen Durchmesser der Faser erfasst das EDX hier auch die Elemente von
umliegenden Partikeln und aus dem Hintergrund. Der hohe Mg- und Fe-Gehalt deckt sich mit
der Zusammensetzung der asbestartigen Minerale der Serpentin- und Amphibol-Gruppen.
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Log. Skalierung, Counts: 4047 SK-D-H0627 .01
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Abb. D.80.: EDX-Spektrum Partikel 48: Messdauer 189 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 37,4°.
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D.2.2.4. Partikel 49 - ,,Sphalerit”

Quelle: Dach Standort H, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 2 pm EHT=15.00ky Mag= 1500K X Signal A=InLens _EM
s 8 Date :4 Auy 2011 | | File Name = SK-D-H-0627-06.tif WD= 7.7mm Zi

e IngETkta of Taehn

Beschreibung: Der Partikel ist ca. 12 pm grof3, hat eine amorphe Form und ist teilweise im
Klebeband versunken. Hauptbestandteile sind Fe, S und Zn, in geringeren Mengen kommen
auch O, C, Si, Al, P und Ca vor.

Interpretation: Sofern es ein natiirliches Mineral ist, handelt es sich der Zusammensetzung
nach um einen Sphalerit (Zn,Fe)S.

Fe

1500 4

1000 4

500 Si

Abb. D.82.: EDX-Spektrum
Partikel 49: Messdauer 229s, ca
Beschl.Spannung;: 15,0 kV, o

Abnahmewinkel: 37,4°. 0 1 2 3 4 5 kev 6 1 8 9 10
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D.2.3. Standort S
D.2.3.1. Partikel 50 - Ubersicht der Partikel Dachabfluss Standort S

Quelle: Dach Standort S, Rastatt Waver getropft und eingedampft. Die Be-
Probenahmedatum: 27.06.2011 schichtung erfolgte mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si-

- Al

9/14/2011 | HV | det [mag O] WD 200 pm ————
3:21:34 PM|15.00 kV|ETD| 500 x |10.0 mm KIT / LEM Zi

Beschreibung: Die Probe besteht aus wenigen grofien Partikelaggregaten, es finden sich
kaum einzelne Mineralkorner. Unten im Bild ist eine sich verdickende Faser (Wurzel?) zu se-
hen.

Interpretation: Die Probe zeigt eine stark zur Agglomeration neigende Tendenz.
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D.2.3.2. Partikel 51 - ,,Partikelagglomerat mit Cr-Ni-Stahl-Partikel”

Quelle: Dach Standort S, Rastatt Waver getropft und eingedampft. Die Be-
Probenahmedatum: 27.06.2011 schichtung erfolgte mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si-

; Ay
9/14/2011 HV det \'mag O| WD 100 ym —
3:24:46 PM [15.00 kV ETD | 1 000 x | 10.0 mm KIT / LEM Zi

Beschreibung: Das Partikelagglomerat ist tiber 300 um grofs und setzt sich aus kantigen Mi-
neralkoérnern (z.B. unten links) und amorphen Strukturen (oben rechts), welche teilweise orga-
nische Bestandteile erkennen lassen, zusammen. Der zentral im Bild gelegene glatte Partikel
(Durchmesser 30 pm) zeigt in seiner Zusammensetzung Fe, Cr und Ni als Hauptbestandteile,
daneben auch Si, O, C, und Al

Interpretation: Der zentral gelegene Partikel ist ein Stahl Partikel. In der Probe wurde ein
weiterer solcher Partikel gefunden.
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oy

Abb. D.85.: EDX-Spektrum Partikel 51: Messdauer 97 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnahme-
winkel: 35°.
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D.2.3.3. Partikel 52 - ,, Sn-Partikel”

Quelle: Dach Standort S, Rastatt Waver getropft und eingedampft. Die Be-
Probenahmedatum: 27.06.2011 schichtung erfolgte mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si-

9/14/2011 HV | det mag O WD 30 pm
3:38:27 PM [15.00 KV |ETD | 4 500 x | 10.1 mm KIT/LEM

Beschreibung: Der im Bild hell erscheinende Haupt-Partikel ( 30 pm) zeigt die in Spektrum
dargestellte Zusammensetzung, aufféllig ist der hohe Sn-Gehalt. Daneben enthilt er O,
Si, Al, C, P, Fe, Mg, Cu, Zn, S und Cl.

Der links davon liegende Partikel besteht vorwiegend aus O und Si, das kleine Kiigelchen
(5,3 ym) an dessen oberer Spitze zeigt eine von C dominierte Zusammensetzung. Der Partikel
unten rechts (12 pm) besteht vorwiegend aus Al und Fe.

Interpretation: Das Vorkommen weiterer Sn-haltiger Partikel in dieser Probe ist ein Hinweis
auf eine naheliegende Quelle, es besteht Grund zur Annahme, dass das Blechdach Verzinnt
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Abb. D.87.: EDX-Spektrum Partikel 52: Messdauer 191 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.

wurde (vgl. Abschnitt2.1.2.1)). So wire es moglich, dass neben der oxidierten Zinnschicht noch
Partikel des Dachbleches anhaften, welche die Spuren von Fe, Cu und Zn verursachen.
Der linke Partikel ist ein Quarz, das kleine runde Kiigelchen ein biologischer Partikel.
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D.2.3.4. Partikel 53 - ,,PbS/MoS,-Tropfen“

Quelle: Dach Standort S, Rastatt Waver getropft und eingedampft. Die Be-
Probenahmedatum: 27.06.2011 schichtung erfolgte mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si-

4§ » 4 J ..; .: .
9/14/72011 [ HV | det
3:50:27 PM |15.00 kV | ETD KIT / LEM Zi

Beschreibung: Die Aufnahme gibt einen Einblick in den Aufbau eines Partikelagglomerats,
zentral im Bild liegt ein runder Partikel aus Pb- oder Mo-Sulfid (Durchmesser 12 um). Ob es
sich um PbS um MoS; handelt, kann aufgrund der Peakiiberlagerung nicht unterschieden wer-
den, ein Spektrum mit einer hoheren Anregungsenergie (zum Nachweis von Pb bei 10,5 keV)
wurde nicht aufgenommen.

Interpretation: Handelt es sich um PbS so spricht die runde Form gegen das Mineral Galenit
und eher fiir einen technogenen Partikel.
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Abb. D.89.: EDX-Spektrum Partikel 53: Messdauer 171 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-

mewinkel: 35°.

Handelt es sich um MoS, so konnte es das Mineral Jordisit sein, welches mit amorphen

Formen auftritt [Mineral Data Publishing) [2005].
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D.2.4. Standort W
D.2.4.1. Partikel 54 - Ubersicht der Partikel Dachabfluss Standort W

Quelle: Dach Standort W, Rastatt Waver getropft und eingedampft. Die Be-
Probenahmedatum: 27.06.2011 schichtung erfolgte mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si-

B

= @ _ S ‘
A . b P 4 ;
9/14/2011 HV det magO| WD 200 ym ——
2:47:49 PM [15.00 kV|ETD| 500 x [10.1 mm KIT / LEM Zi

Beschreibung: Die Probe weist einige sehr grofie Partikelagglomerate auf, daneben finden
sich deutlich kleinere einzelne Mineralkorner.
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D.2.4.2. Partikel 55 - ,,GroBes Partikelagglomerat*

Quelle: Dach Standort W, Rastatt Waver getropft und eingedampft. Die Be-
Probenahmedatum: 27.06.2011 schichtung erfolgte mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si-

- . - 4

' - i)

9/14/2011 HV det \mag O| WD L N —
2:49:56 PM [15.00 KV|ETD | 200x [10.1 mm KIT / LEM zi

Beschreibung: Das ca. 1 mm grofie Partikelagglomerat besteht aus einigen grofieren glatten
Partikeln, einigen sehr spitz zulaufenden Fasern und einer fadigen Grundmatrix, in welcher
alles eingebettet ist.
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D.2.4.3. Partikel 56 - ,,Hamatit und Rutil“

Quelle: Dach Standort W, Rastatt Waver getropft und eingedampft. Die Be-
Probenahmedatum: 27.06.2011 schichtung erfolgte mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si-

9/14/2011 [ HV [det [mag O] WD
3.07.20 PM|15.00 kV ETD |12 800 x [10.1 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Der ca. 15 pm grofe Partikel besteht vorwiegend aus Eisenoxid, in der Mitte
ist ein dunklerer Bereich zu erkennen, hier zeigt das EDX Ti an. Der kleine Partikel (4 pm)
rechts oben besteht vorwiegend aus Ca und S.

Interpretation: Verwachsungen der Minerale Rutil (TiO;) und Hamatit (Fe;O3) sind haufig,
daher kann man hier von einem geogenen Partikel ausgehen. Der nebenliegende Partikel ist
vermutlich ein Gips, ein hdufiger Aerosolpartikel.
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D.2.4.4. Partikel 57 - ,,Dreikomponentiges Partikelagglomerat*

Quelle: Dach Standort W, Rastatt Waver getropft und eingedampft. Die Be-
Probenahmedatum: 27.06.2011 schichtung erfolgte mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si-

!
9/14/2011 [ HV [det [mag O WD
3:17:54 PM|15.00 kV|ETD | 6 000 x |10.1 mm KIT / LEM zi

Beschreibung: Der Partikel ist aus verschiedenen Komponenten aufgebaut: Der obere Be-
reich ist klar anhand von seiner Form und Elementzusammensetzung als biologisches Objekt
(26 nm) zu identifizieren. Rechts unten schlief3t sich ein kugelformiges Objekt (8,4 pm) an, des-
sen Zusammensetzung das EDX mit Ti, C, O, Si und Al bestimmt. Links unten ist ein eher
kantiger Teil (18 pm). Ganz rechts unten findet sich noch ein weiterer kleinerer biologischer
Partikel.

Interpretation: Das Partikelagglomerat ist aus einem biologischen Partikel, einer Ti-reichen
Flugasche und mineralischem Material zusammengesetzt.
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D.3. Partikel aus Hofablaufen

D.3.1. Standort H
D.3.1.1. Partikel 58 - Ubersicht der Partikel Hofabfluss Standort H

Quelle: Hof Standort H, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

&
b i Wiy

= ’ - . o d - & e L s & Ta
&(IT LEQ 1530 100 ym EHT=15.00 kV Mag= 500 X Signal A= SE2 _ﬁM
Date :4 Aug 2011 | | File Name = SK-H-H-0627-Ubersicht tif WD- 78mm Zi

Harisnhs Inctitris af Tathnalagy

Beschreibung: Die Probe enthilt zu etwa gleichen Anteilen kantige Mineralkérner und Par-
tikelagglomerate, die Partikelgrofie reicht bis 77 pm und wirkt kontinuierlich verteilt.
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D.3.1.2. Partikel 59 - ,,Mineralisches Partikelagglomerat®

Quelle: Hof Standort H, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 2 pm EHT=1500kVY Mag= 1500K X Signal A=InLens _EM
o, Date :d Aug 2011 | | File Name = SK-H-H-0627-02 tif wWp=79mm ZI

Harisrus Inctfuts of

Beschreibung: Der ca. 13 um grofSen Partikel hat eine heterogene Erscheinung, wahrend im
unteren Bereich eine grobere bldttrige Struktur vorherrscht, ist der obere innere Bereich des
Partikels feiner strukturiert. Eine zentral im Partikel durchgefiihrte EDX-Messung ergab eine
von Si und O dominierte Zusammensetzung, mit deutlichen Anteilen von C, Al und Fe und
Spuren von Zn, Na, Mg, Ca, P, S und K.

Interpretation: Der Partikel besteht aus Tonmineralen, Eisen(hydr)oxiden und geringen An-
teilen Kalzit.
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Skalierung, Counts: 2930 SK-H-H0627 01
3000 — Si
0
2500 —
2000 —
1500 —
C
1000 —
| Fe
500 Fe Zn Al
Mg P g
Ca
K Fe 7n
0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
klm -1 -H keV

Abb. D.96.: EDX-Spektrum Partikel 59 : Messdauer 122 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 37,7°.
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D.3.1.3. Partikel 60 - ,,Fe-Cr-Ni-Stahlkugel*

Quelle: Hof Standort H, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 Hm EHT=1500kVY Mag= 3500K X Signal A=InLens _EM
o, Date :d Aug 2011 | | File Name = SK-H-H-0627-04.tif wWp=78mm ZI

Harisrus Inctfuts of

Beschreibung: Der 5,3 um grofse Partikel ist kugelformig mit einer faltigen Oberfldchen-
struktur. Es sind keinerlei Abrasionsspuren erkennbar. Die Zusammensetzung ist, neben dem
hohen C-Peak, die eines Fe-Cr-Ni-Stahls, daneben finden sich noch geringe Gehalte von Si, Al
und O.

Interpretation: Das Fehlen von Abrasionsspuren deutet auf eine der Probenahme oder Un-
tersuchung naheliegende Quelle hin. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich der Par-
tikel beim Prozess der Bedampfung im Lichtbogen bildet und der Stahl von der Bedampfungs-
anlage stammt.

Der hohe Kohlenstoffpeak deutet entweder auf eine sehr méchtige C-Beschichtung hin, oder
auf einen hohen Kohlenstoffgehalt der Verbindung. Beides ist bei einer Entstehung im Licht-
bogen mit einem Kohlenstoffaden denkbar.

Moglich wiére auch, dass es sich um einen sehr diinnen Partikel handelt, beispielsweise eine
Cenosphire, so dass das C-Klebeband des Untergrunds mit detektiert wird.
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Skalierung, Counts: 3150 SK-H-H0627 03

3000 Fe

2500 +

2000+

1500

1000 —

500 —

0 T T T
0 1 2 3 4 5 6

klm-1-H keV

Abb. D.98.: EDX-Spektrum Partikel 60: Messdauer 261 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 37,7°.
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D.3.1.4. Partikel 61 - ,,Stahlspan*

Quelle: Hof Standort H, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 3 pm EHT=1500kVY Mag= 1500K X Signal A=InLens _EM
o, Date :d Aug 2011 | File Name = SK-H-H-0627-06.tif wWp=78mm ZI

Harisrus Inctfuts of

Beschreibung: Der 14 um lange Partikel hat keine klare Form, oben und rechts ist er auf-
gerauht, wahrend links unten eine relativ glatte Flache zu erkennen ist, welche in das C-
Klebeband abtaucht. Seine Zusammensetzung dhnelt stark Partikel 60, das bei diesem Partikel
mit angegebene Mn kann auch bei Partikel 60 enthalten sein, kann dort aber aufgrund des Cr
Peaks nicht sicher genug identifiziert werden. In Spuren werden S und Mg nachgewiesen.

Interpretation: Bei diesem Partikel ldsst die Form und die stark angerauhte Oberfldche eine
Herkunft aus der Probe plausibler erscheinen. Dazu passen auch die Spuren an S und Mg. Es
handelt sich um einen Stahlspan.
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Skalierung, Counts: 2806

3000+

2500 +

0 Fe

2000 — Cr
Mn

1500 —

1000 —

500 —

SK-H-H0627-05

Fe

0 T T T
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klm-1-H

T T T T T T T T
3.0 35 4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5

keV

Abb. D.100.: EDX-Spektrum Partikel 61: Messdauer 258 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-

mewinkel: 37,7°.
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D.3.2. Standort S
D.3.2.1. Partikel 62 - Ubersicht der Partikel Hofabfluss Standort S

Quelle: Hof Standort S, Rastatt Waver getropft und eingedampft. Die Be-
Probenahmedatum: 27.06.2011 schichtung erfolgte mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si-

mag O| W _ ' 20dpm
00x [10.0 mm

Ny y 5

S KIT/LEM Zi

Beschreibung: Die Probe besteht einerseits aus vielen einzelnen kantigen Mineralbruch-
stlicken, und andererseits aus feinkdrnigerem Material, welches sich zu grofieren Aggregaten
zusammengeftigt hat, die teilweise wurstformig erscheinen.
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D.3.2.2. Partikel 63 - ,,Eisen(hydr)oxidkomponente eines Partikels*

Quelle: Hof Standort S, Rastatt Waver getropft und eingedampft. Die Be-
Probenahmedatum: 27.06.2011 schichtung erfolgte mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einen Si-

., *‘_.
(T v
- —l

v
Y
- :

; > vk ¥ Na—— L p e d
/1422011 [ HV  [det [mag O] WD
4:21.13 PM [15.00 kV{ETD | 5000 x [10.0 mm KIT /LEM Zi

Beschreibung: Die Aufnahme gibt Einblick in die Strukturen eines Partikels: kantige Mine-
ralsplitter werden von einer amorphen Matrix verbunden. An dieser Stelle enthélt die Matrix,

welche vorwiegend aus Eisen(hydr)oxid besteht einige weitere Metalle (Cr, Zn, Sn) in nach-
weisbaren Konzentrationen (Abb.|D.103).
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eV

10

Abb. D.103.: EDX-Spektrum Partikel 63: Messdauer 300 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.
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D.4. Partikel aus StraBenablaufen

D.4.1. Standort ,.Entsorger*
D.4.1.1. Partikel 64 - Ubersicht der Partikel StraBenabfluss ,,Entsorger

Quelle: Strafie , Entsorger”, Rastatt Waver eingedampf. Die Beschichtung erfolgte
Probenahmedatum: 27.06.2011 mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einem Si-

5 1
e ’ "
"'r-

9/14/2011 HV det mag O| WD 200 pm
4:35:56 PM |15.00 kV/ETD| 500x [10.1 mm KIT / LEM zi
Beschreibung: Sehr hiufig und tiber die gesamte Aufnahme verteilt finden sich kleine (ca.
7 pm), ideomorphe (rhomboedrische?) Kristalle (A), dabei handelt es sich wahrscheinlich um
Kalzitkristalle, welche erst beim Eindampfen der Probe aus der Losung auskristallisiert sind.
Gleiches gilt wahrscheinlich fiir etwas grofSere (ca. 13 pm), ebenfalls relativ ideomorphe, (ska-
lenoedrische?) Kristalle (B) die seltener, aber gehduft auftreten.

Die grofite Menge machen grofie Partikelflocken (C) aus, welche durch das Trocknen of-

fensichtlich stark an Volumen verloren haben, also urspriinglich groflenteils aus Wasser und
organischen Verbindungen bestanden. Schliefdlich finden sich vereinzelt kugelférmige Partikel

(D) mit einem Durchmesser von ca. 8 um, vermutlich Flugaschen.
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D.4.1.2. Partikel 65 - ,RuB3“

Quelle: Strafse ,Entsorger”, Rastatt Waver eingedampf. Die Beschichtung erfolgte
Probenahmedatum: 27.06.2011 mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einem Si-

9/14/2011 [ HV [det[mag O] WD
4:48:35 PM | 5.00 kV |[ETD | 8 000 x |[10.1 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Der Partikel hat eine schwammartige Struktur, teilweise sind grobere Parti-

kel in dem feinen Gewebe eingewachsen (oben links ein Kristall und unten links eine amorphe
Masse). Die Dicke der einzelnen , Fasern” betrédgt ca. 250 nm, der gesamte Partikel ist ca. 26 um
grofs.

Die Zusammensetzung ist neben Si, welches auch aus dem Untergund stammen kann, von
O, Fe, Ca und C geprégt. Daneben finden sich N, Na, Mg, Al, P, S, Cl und K.

Interpretation: Bei dem Partikel kann es sich um ein Ruflaggregat handeln, auf welchem
sich Mineralphasen abgeschieden haben (vgl. Abb. . Dadurch gibt die urspriingliche
Ruflaggregatform die Partikelform vor, die Zusammensetzung ist aber von den Elementen der
aufgewachsenen Minerale gepragt.
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Abb. D.106.: EDX-Spektrum Partikel 65: Messdauer 123 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.
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Abb. D.107.: Rufipartikel: netzartig verkniipftes RufSagglomerat (links) und kompaktierte Die-

selruagglomerate (rechts) 1999]

Unter der Annahme, das das gemessene Si aus dem unterliegenden Si-Waver stammt, sind
die Hauptelemente O, C, Fe und Ca. Daraus ergibt sich, dass es sich um wahrscheinlich um Kal-
zit und Eisen(hydr)oxide handelt. Da der Kalzit wahrscheinlich aus der Probenlésung durch
Verdunstung gefillt wurde, verbleibt als Hauptbestandteil das Eisen(hydr)oxid.

Ist das Si Bestandteil der Verbindung, so handelt es sich um ein Fe-haltiges Silikat.

In dieser Probe wurden zahlreiche solche Partikel gefunden.
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D.4.1.3. Partikel 66 - ,,ZnS-Komponente auf RuB*“

Quelle: Strafse , Entsorger”, Rastatt Waver eingedampf. Die Beschichtung erfolgte
Probenahmedatum: 27.06.2011 mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einem Si-

9/14/2011 | HV [det [mag O] WD
4:41:42 PM [15.00 kV |ETD |20 000 x |10.1 mm KIT / LEM Zi

Beschreibung: Bei dem 9 pm grofien Partikel lassen sich klar mindestens drei Partikelkom-
ponenten unterscheiden:

Unten links finden sich ideomorphe Kristalle (4 nm), das EDX zeigt Ca und C an und besta-
tigt damit, dass es sich um Kalzit handelt.

Unten mittig findet sich eine amorphe Komponente, das EDX (Abb. zeigt neben Si
(evtl. aus dem Untergrund) sehr hohe Zn- und S-Gehalte, daneben finden sich auch O, C, Al,
Ca, Fe, Cl, Cu, Mg, Kund P.

Nach oben geht der Partikel langsam in eine schwammartige Komponente {iber, hier wies
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das EDX tiberwiegend C, Fe und Ca nach (vgl. Partikel 65). Die ,Fasern” der Schwammkom-
ponente haben eine Dicke von 100-300 nm.

= F A

I
11

T T
9 13

Abb. D.109.: EDX-Spektrum Partikel 61: Messdauer 896 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.

Interpretation: Der Kalzit ist wahrscheinlich nachtréglich (bei der Praparation) auf den Par-
tikel aufgewachsen. Wobei es sich bei der Zn-reichen Komponente handelt ist unklar.

Die schwammartige Komponente ist der Struktur nach Ruf (vgl. Abb.[D.T10). Es macht den
Eindruck als wiirde der Rufs das Grundgeriist fiir den Partikel darstellen, auf den sich Zn-S-
reiche Verbindungen abgeschieden haben.
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’;w AccV  Magn Elei |—‘_| gum Pei ) ‘o

SEAL0 KV 15902x, SE 3 nﬁrc&eﬁl a L-:'l'-“:."'

Abb. D.110.: Netzartig verkniipftes Ruflaggregat | 1999]
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D.4.2. Standort ,,Kreisel*
D.4.2.1. Partikel 67 - Ubersicht der Partikel StraBenabfluss ,Kreisel*

Quelle: Strafie ,Kreisel”, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

Felk e i
P, v

(IT LEQ 1530 30 Um EHT=15.00kVY Mag= 500X Signal A= 3SE2 _&M
Date :2 Sep 2011 | | File Name = SK-5-K0627_01.tif wWD=- 58mm Zi

Hariaruhu Incifula af Tathnsiagy

Beschreibung: Die Probe besteht vorwiegend aus grofSen Partikelagglomeraten und einigen
groben Mineralbruchstiicken.
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D.4.2.2. Partikel 68 - ,,Heterogener Partikel*

Quelle: Straie ,Kreisel”, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 10 um EHT=15.00kVY Mag= 200K X Signal A=3E2 _HM
Date :2 Sep 2011 | | File Name = SK-S-K0627_04 tif WD= 80mm ZI

Karieryh [natfiuts of Tahnsiogy

Beschreibung: Das 75 um grofle Partikelagglomerat erscheint gleichméafiig aufgebaut, je-
doch zeigen sich bei der Untersuchung mit dem EDX-System deutliche Unterschiede der Zu-
sammensetzung. Wahrend an oben rechts (A) O, C und Ca nachgewisen wurden, finden sich
unten mittig (B) eine von Fe, O und Cu dominierte Zusammensetzung mit Spuren von Mn, Cr,
Ti, Zr, Si, Al, K, Ca und Cl (Abb.[D.113). Andere Bereiche des Partikels (C) wiesen iiberwiegend
Si, Al, Ca, Mg, K, Cl und S als Elemente aulf.
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Skalierung, Counts: 7164 SK-S-K0627 04
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Abb. D.113.: EDX-Spektrum Partikel 68: Messdauer 205 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 37,8°.
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D.4.2.3. Partikel 69 - ,,Monazit-(Ce)“

Quelle: Straie ,Kreisel”, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(l LEQ 1530 10 um EHT=1500kVY Mag= 300K X Signal A=3E2 _HM
Date :2 Sep 2011 | | File Name = SK-S-K0627_03 tif wWo= 84mm Zi

Karieryh [natfiuts of Tahnsiogy

Beschreibung: Die Aufnahme zeigt einen Ausschnitt aus einem grofien Partikelagglomerat
in welchem zentral im Bild ein Mineralkorn sitzt, dass im BSE hell aufleuchtet. Das EDX zeigt
hier Seltene Erden Elemente (Ce, La, Nd, Pr), Th, P und O. Das ca. 40 pm grofie Mineralkorn
zeigt deutliche Abrundungen an den Kanten.

Interpretation: Es handelt sich um einen Monazit-(Ce) (Ce,La,Nd,Th)PO4. Monazit kommt
auch im Schwarzwald vor [Schorn (Hrsg.), [1999] und neigt als Schwermineral zur Anreiche-
rung in klastischen Sedimenten [Stosch| 2000]. Es handelt sich also um einen geogenen Parti-
kelanteil.
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Skalierung, Counts: 6637 SK-S-K0627 03

7000 —

6000 —

5000 —

4000+

3000

2000 +

10004 C

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
klm-1-H keV

Abb. D.115.: EDX-Spektrum Partikel 64: Messdauer 141 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 37,9°.
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D.4.2.4. Partikel 70 - ,,limenit mit Ulvéspinell

Quelle: Strafie , Kreisel”, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

g(IT LEQ 1530 2 pm EHT=156.00 k¥ Mag= 1700K X Signal A=InLens _EM
Date 2 Sep 2011 | | File Name = SK-S5-K-0627_05 tif WD=81mm Zi

Karisryha [nstftuta of Tapknoiog)

Beschreibung: Der 10 pm grofse Partikel zeigt eine kompakte Form. Die Oberfldche wirkt re-
lativ eben mit einigen bldttrigen Schuppen, wiahrend an den Randern ein schichtartiger Aufbau
zu erahnen ist. Oben rechts scheint ein diinner Belag seitlich auf dem Partikel aufgewachsen
zu sein.

Die Zusammensetzung (Abb. ist von Fe, O und Ti bestimmt, weitere wichtige Be-
standteile sind Al, Mg, Si und V, in Spuren kommen Na, Cr, Mn, Ca und Cu vor.

Interpretation: Die Zusammensetzung ldsst sich als ein Mischkristall von Ilmenit mit Ulvo-
spinell interpretieren. Die Form des Partikels entspricht anndhernd der von Illmenit-Kristallen,
der hohe Fe-Gehalt und deutliche Al-Anteil passen zum Ulvospinell [Reed), 2005]. Das gemein-
same Vorkommen bestitigt Mineral Data Publishing [2005]. [Imenit kommt auch im Schwarz-
wald vor [Schorn (Hrsg.), 1999]. Stout & Bayliss|[1980] wiesen auch Spuren von Mg, V, Si, Cr,
Co und Ca in Ulvospinellen nach.

Die Spurengehalte von Mn und Cu kénnen durch Adsorption feiner Partikel auf der Ober-
flache bedingt sein.
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Skalierung, Counts: 9754 SK-S-K0627 05
0
VFe
Cr
Ti
10000 — Mn
8000
Fe
6000

4000 —
2000 —
C
Fe
Cr
Cr Mn Cu
0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10
klm-1-H keV

Abb. D.117.: EDX-Spektrum Partikel 70: Messdauer 210 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 37,9°.
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D.4.2.5. Partikel 71 - ,,Partikel mit Fasern“

Quelle: Straie ,Kreisel”, Rastatt Glas-Objekttrager eingedampft und dann auf
Probenahmedatum: 27.06.2011 C-Klebeband gestreut. Die Bedampfung er-
Praparation: Die Probe wurde auf einem folgte mit Kohlenstoff.

o
-,

™ ™~
ﬁ(IT LEC1530 20 Hm EHT=15.00 kv Mag= 570X Signal A = SE2 _EM
Date 2 Sep 2011 |_| File Name = SK-S-K-0627_02 tif WD- 56mm  Zi

FarSryN RS o Tahn o)

Beschreibung: Der Partikel (462 x 104 pum) setzt sich aus Fasern, Mineralbruchstiicken und
einer feinkornigen Matrix zusammen. Die Matrix zeigt die hdufigen Mineralbildner Si, O, Al,
Mg, Ca, K und Fe, daneben noch geringe Mengen Zn, Ti, P, S und Cl.
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D.4.3. Standort ,,Unterfiihrung*
D.4.3.1. Partikel 72 - Ubersicht der Partikel StraBenabfluss ,,Unterfithrung“

Quelle: Strafie ,Unterfithrung”, Rastatt Waver eingedampft. Die Beschichtung erfolg-
Probenahmedatum: 27.06.2011 te mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einem Si-

9!1 472011 HV det mag O 200 pm
12:04:24 PM [15.00 kV |ETD| 500 x ‘IOOmm KIT / LEM

Beschreibung: Die Probe ist sehr inhomogen aufgebaut, es lassen sich kaum Partikelklassen
erkennen.
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D.4.3.2. Partikel 73 - ,,Reifenabrieb*

Quelle: Strafie , Unterfiihrung”, Rastatt Waver eingedampft. Die Beschichtung erfolg-
Probenahmedatum: 27.06.2011 te mit Kohlenstoff.
Praparation: Die Probe wurde auf einem Si-

-

€
9/14/2011 [ HV [ det [mag O] WD
12:48:03 PM [15.00 kV|ETD| 3000 x |10.0 mm KIT/LEM Zi

Beschreibung: Der 85 x 20 pm grofe Partikel hat eine wulstige Struktur. Auf der Oberflache
sind bis zu 6 pm grofle Kristalle aufgewachsen, welche mit dem EDX als Kalzit identifiziert
werden konnten. Die Zusammensetzung der amorphen Partikelmatrix (Abb. ist gepragt
von C, Si und O, daneben finden sich kleine Mengen von Al, S, Ca, Fe, Zn, P, Zr und K.

Interpretation: Es handelt sich um einen Reifenabriebpartikel (vgl. Abschnitt [D.5.1.2), die
Kalzitkristalle stammen aus der Probenlosung.
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=i

10—

Abb. D.122.: EDX-Spektrum Partikel 73: Messdauer 153 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Abnah-
mewinkel: 35°.
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D.5. Referenzproben

Um durch direkten Vergleich Partikel sicher identifizieren zu konnen, wurde Reifenabrieb, Rei-
fengummi und Bremsabrieb prapariert und untersucht.

D.5.1. Reifen
D.5.1.1. LKW-Reifen-Laufflache

Probe: Es wurde ein Gummistiick aus der Lauffliche eines alten LKW-Reifen herausgeschnit-
ten und auf C-Klebeband préapariert. Die Beschichtung erfolgte mit Kohlenstoff.

-

. :
10113/2011 | HV | det |mag | WD
11:54:08 AM |15.00 kV| BSED |10 000 x | 9.6 mm KIT/LEM Zi

Abb. D.123.: REM-Aufnahme: Schnitt durch einen LKW-Reifen im BSE-Kontrast

Schnitt: Im BSE-Kontrast sind die im Reifengummi regelméaflig verteilten Zinkoxid-Partikel
(A) gut zu erkennen,; sie sind etwas kleiner als 1 um. Etwas grofier, leichter, und damit dunkler
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erscheinende Partikel, sind andere Reifenfiillstoffe (B).

x 0,001 oy
Hc

Abb. D.124.: EDX-Spektrum Reifenschnitt: Messdauer 362 s, Beschl.Spannung: 15,0 kV, Ab-
nahmewinkel: 35°.

Die EDX-Analyse der Schnittfliche (Abb. ergab neben den Hauptbestandteilen C und
S in erster Linie Zn und O, welche klar dem bei der produktion zugegebenen Zinkoxid zuzu-
ordnen sind und Spuren von Si, Na, Mg, K und As. Dies spiegelt gut die weiteren Zuschlag-
stoffe wieder, auch das Vorkommen von As in &lteren Reifen ist bekannt 1999].
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" s
g

: . ‘ y . L - ) .- - . ~ s v )
1013/2011 | HV [ det [magO| WD
12:07:25 PM [15.00 kV| BSED | 5000 x | 9.0 mm KIT / LEM Zi

Abb. D.125.: REM-Aufnahme: Lauffliche eines LKW-Reifen im BSE-Kontrast

12:15:17 PM [15.00 KV |ETD| 5 000 x | 9.0 mm KIT / LEM

Abb. D.126.: REM-Aufnahme: Lauffliche eines LKW-Reifen im SE-Kontrast



256 D. Partikelkatalog

Laufflache: Waihrend man in der BSE-Aufnahme (Abb. immer noch Zinkoxid-Partikel
erkennbar sind, zeigt die SE-Aufnahme (Abb., wie die Gummisubstanz stellenweise Ris-
se aufweist und sich an diesen Kanten gelockerte Partikel befinden, welche potentiell abgelost
werden konnen.

D.5.1.2. Reifenabriebpartikel

Probe: Von verschiedenen Reifenlaufflichen (LKW, PKW) wurde eine Mischprobe von Ab-
riebpartikeln erstellt. Dafiir wurde eine mit C-Klebeband beschichteter Probenteller gegen die
Lauffliche gedriickt. Die Beschichtung erfolgte mit Kohlenstoff.

™

i
\

9/14/2011 | HV [det [mag O WD
11:06:37 AM |15.00 kV|ETD | 7 000 x | 9.8 mm KIT / LEM zi

Abb. D.127.: REM-Aufnahme: Reifenabriebpartikel

Reifenabrieb: Bei den Partikeln der Probe war klar einerseits mineralisches Material von
der Fahrbahn und andererseits Reifenabriebpartikel zu unterscheiden. Die Reifenabriebparti-
kel wiesen alle eine dhnliche Zusammensetzung auf, ein Beispiel ist in Abb. dargestellt.
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Das EDX (Abb.|D.128) zeigt hier neben den Elementen des Reifens (C, S, Zn) sind weitere Ele-
mente hinzugekommen (Si, Al, Fe, Ca, Ti, Na, Mg, N, P, Cl, K). Diese stammen aus Material der
Fahrbahn oder von biologischen Substazen, welche beim Abrieb in den Partikel eingeschlossen
wurden.

._.
a
1

13

Abb. D.128.. EDX-Spektrum Reifenabriebpartikel: Messdauer 432s, Beschl.Spannung:
15,0 kV, Abnahmewinkel: 35°.
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D.5.2. Bremsabrieb

Probe: Von verschiedenen Scheibenbremsen (LKW, PKW) wurde eine Mischprobe von Ab-
riebpartikeln erstellt. Dafiir wurde eine mit C-Klebeband beschichteter Probenteller gegen die
Bremsscheibe gedriickt und die daran besonders im Randbereich anhaftenden Partikel aufge-
nommen. Die Beschichtung erfolgte mit Kohlenstoff.

= FA

Abb. D.129.: EDX-Spektrum Bremsabriebpartikel: Messdauer 366s, Beschl.Spannung:
15,0 kV, Abnahmewinkel: 35°.

Beschreibung: Die Zusammensetzung der Bremsabriebpartikel (Abb. ist, wie zu er-
warten, von Eisenoxid geprégt, in Spuren lassen sich auch viele weitere in Bremsbeldgen verar-
beitete Elemente nachweisen (Cu, Sb, Ba, S, Mg, Na, Al, Zr, Cr, Mn), besonders charakteristisch
ist der hohe Sb-Gehalt.
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