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Einleitung

1 Einleitung

Die Ausstattung der Abgaskatalysatoren Mitte der achtziger Jahre mit Platinmetallen fiihrte
zur Reduzierung der ausgestossenen Schadstoffe der Automobilabgase. Die Platinmetall-
Emissionen wurden zu dem Zeitpunkt als so gering eingestuft, weil sie kaum analytisch
erfassbar waren und man ihnen somit keine Bedeutung zuwies. Die Bestimmung der
Edelmetalle in Umweltproben im Jahre 2000 zeigte jedoch einen Konzentrationsanstieg von
Strassen- und Bodenproben um das Vielfache. Die hohen Temperaturen auf der reaktiven
Oberfliche der Autokatalysatoren fiihrten zum mechanischen Abrieb durch die Abgase. Der
Abrieb, der iiberwiegend aus Metall oder Metalloxid besteht, hat zur Folge, dass die
Edelmetalle iiber Abgase kontinuierlich in die Umwelt ausgetragen werden. Es zeigte sich,
dass die Platingruppenelement-Belastung der Boden- und Luftproben proportional zur
Verkehrsdichte ist. Die Konzentrationen der einzelnen Pt-Metalle stehen in Relation zu der
Zusammensetzung des Katalysators.

Die Verbreitung der Platinmetalle in der Umwelt fiihrte dazu, dass auch das Interesse an der
Analytik dieser Elemente zunahm. Da Klirschlamm eine Senke fiir diese Elemente sein
konnte, in der eine Anreicherung zu erwarten war, wurde die Bestimmung dieser Elemente in

Angriff genommen.

10



Einleitung

1.1 Eigenschaften und Verhalten der Platingruppenelemente (PGE)

1.1.1 Vorkommen der Platingruppenelemente

In der Erdkruste kommen die PGE in sehr geringen Mengen vor. Die Konzentrationen
betragen bei Pt und Pd 0,4 ug/kg, Ru 0,1 pg/kg, Rh 0,06 pg/kg, Os und Ir 0,05 pg/kg [1]. Die
Metalle treten in natiirlichen Lagerstitten grundsitzlich gemeinsam auf und kommen als
Eisen-, Chrom-, Nickel-, Kupfererze in chalkophiler Form (Sulfide wie z.B. Cooperit PtS,
Braggit (Pt, Pd, Ni)S) und Homologe des Pyrits (Pt-, Pd-, Ru-)FeS,) vor. Die Edelmetalle sind
in wenigen Regionen in angereicherter Form (1-27 g/t) vorzufinden. Die Gehalte der

wichtigsten Lagerstitten sind Tab. 1 aufgefiihrt.

Tab. 1: Erzgehalte der wichtigsten Lagerstitten, [g/t] [2].

Gebiet Pt Pd Rh Ru Ir Os Au

Siidafrika (Merensky Reef) 324 137 0,16 044 0,06 0,04 0,26
Siidafrika (UG 2) 246 204 054 072 0,11 0,01 0,07
Zimbabwe (Hartley) 2,64 1,80 0,21 k.A. k.A. k.A. 0,47
USA (Stillwater) 3,30 11,0 0,60 0,36 0,21 kA. 021
Kanada (Sudbury) 0,33 0,36 0,03 0,04 0,01 0,01 0,09
Russland (Norilsk) 2,50 7,0 024 kA. kA kA 025

k.A.: keine Angabe

Rund 90% des weltweiten PGE-Angebots stammen aus Siidafrika und Russland. Die restliche
Forderung kommt iiberwiegend aus Nordamerika. Wiahrend in Sitidafrika, Zimbabwe und
USA die Gewinnung der PGE im Vordergrund steht, fallen diese in Kanada und Russland als
Nebenprodukt der Nickelgewinnung an. Der Ni-Anteil der Erze liegt zwischen 0,1-1.3 % und
der Cu-Anteil bei 0,03-1,7 %. Zur Gewinnung von 1 kg Pt miissen demnach iiber 400 t Erz

gefordert werden. Die Pt- und Pd-Vorkommen werden in der folgenden Tab. 2 aufgefiihrt.

Tab. 2: Pt- und Pd-Vorkommen weltweit [2]

Gebiet Pt [t] Pd [t]
Siidafrika 35530 25690
Zimbabwe (Hartley) 4450 2700
Finnland 2890 7710
Russland 2770 9770
USA 1400 5040
Kanada 340 400
China 190 90
Gesamt 47570 51400
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1.1.2 Physikalische und chemische Eigenschaften der Platingruppenelemente

In elementarem Zustand sind die Platinmetalle silberweiss bis stahlgrau, schwer schmelzbar
und besitzen hohe Siedepunkte. Mit zunehmender Ordnungszahl nehmen die Dichte, der
Schmelzpunkt (1552-3050 °C) und der Siedepunkt (2930-5020 °C) der PGE ab. Die
spezifisch leichteren Metalle (Ruthenium, Rhodium, Palladium) bezeichnet man als ,,leichte
Platinmetalle” (Dichte ca. 12 g*cm'3) und die spezifisch schwereren (Osmium, Iridium,
Platin) als ,,schwere Platinmetalle® (Dichte ca. 22 g*cm'3). Diese Elemente (Os, Ir, Pt) sind
reaktionstrdge. Zusammen mit Gold und Silber bilden sie die Gruppe der Edelmetalle.
Ruthenium und Osmium werden von Mineralséduren, einschliesslich von Konigswasser, nicht
angegriffen. Die Metalle 16sen sich in oxidierenden alkalischen Schmelzen (Na,0,).

Rhodium und Iridium sind gegen Konigswasser und andere Séuren inert. Rhodium wird aber
in feingepulverter Form von Konigswasser angegriffen. Die Auflosung beider Metalle erfolgt
am besten in NaClOs-haltiger, heisser, konzentrierter Salzsdure. Iridium ist das chemisch
inaktivste Platinmetall; Palladium dagegen ist das chemisch aktivste Platinmetall und 16st sich
in konzentrierter Salpetersidure. Platin 16st sich in Konigswasser auf. Wegen der grossen
Neigung zur Komplexbildung werden Pt und Pd von geschmolzenen Hydroxiden, Cyaniden
und Sulfiden der Alkalimetalle gelost. Die besonderen katalytischen Eigenschaften der
Platinmetalle beruhen auf den unterschiedlichen Oxidationsstufen, in denen sie vorliegen
konnen, und darauf, dass sie leicht ineinander umgewandelt werden konnen [3]. Die
Maximalwertigkeit steigt dabei bei den Platinmetallen von der Pt- zur Os-Gruppe und von

den leichten zu den schwereren Pt-Metallen an.

1.1.3 Einsatzgebiete der Platingruppenelemente

Aufgrund des hohen Preises ist die Verwendung der PGE auf ausgewihlte Einsatzgebiete
beschriankt. Die Nachfrage lidsst aber die PGE-Produktion stetig ansteigen. Der Bedarf an
PGE ist in den letzten Jahren erheblich gestiegen. Dazu trigt die Entwicklung des
Autokatalysators einen erheblichen Anteil bei. Der Katalysator wird seit 1975 in den USA
und seit 1986 in der Bundesrepublik Deutschland in Kraftfahrzeugen zur Abgasreinigung
eingesetzt. Durch den Einsatz des Katalysators werden die Autoabgase bis zu 90 % von
Schadstoffen wie Stickstoffoxiden, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasserstoffen gereinigt.
Die genaue Sperzifikationen wie die Grosse, das Volumen, die Menge an Edelmetall usw.
hingen von Auto- und Motortyp ab und miissen optimiert werden. Da die Grosse des

Katalysators vom Hubraum des Motors abhingt, enthalten pro Liter Hubraum Drei-Wege-
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Katalysatoren mit Lambda-Sonden 1,5 g Pt (Pt/Rh-Verhiltnis 5:1) und die seit 1993
eingefithrten palladiumhaltigen Katalysatoren 2 g Pd (Pd/Rh-Verhiltnis 5:1) [4], mit einer
Gesamtmenge der Edelmetalle von 2-3 g. Eine Abweichung der PGE-Zusitze von 1 % bei der
Katalysatorherstellung wiirde z.B. bei Pt ca. 2,2 Mio € entsprechen [5].

Die aktive Oberfliache ist fiir die Wirksamkeit des Katalysators von ausschlaggebender
Bedeutung. Der Drei-Wege-Katalysator besteht in der Regel aus einem wabenformig
aufgebauten Keramikkorper, dem sogenannten Monolith (Magnesium-Aluminium-Silikat,
Cordierit). Zur VergroBerung der wirksamen Oberfliche erhilt der Monolith einen Uberzug
aus Aluminiumoxid, dem zur thermischen Stabilisierung seltene Erden wie Cer, Zirkonium,
Lanthan, Neodym u.a. zugesetzt werden [6]. Auf Aluminiumoxid werden die Platinmetalle
abgeschieden. Somit wird eine feine Verteilung von sehr geringen Mengen an Metallen, 1g
auf eine verhiltnismissig grosse Fliche von 10000m?, erreicht [7, 8]. Die Nachfrage der PGM

fiir die Autokatalysatoren und die Preise werden in der folgenden Tab. 3 aufgestellt.

Tab. 3: Nachfrage und Preise der PGE fiir die Automobilindustrie [7,8]

Element Nachfrage fiir Autokatalysatoren Preis (2000)
1980 [t] 2000 [t] 2004 [t] $ (troz)

Pt 20 56 85,1 545

Pd 10 160,5 97,2 681

Rh <4 17,5 18,2 1998

*Einheit troz=engl. ounce=feinzunze20pennyweight=3,11dag=31,103476800g

Weltweit wurden in den Jahren zwischen 1980 und 2000 knapp 2000 t PGE fiir
Autoabgaskatalysatoren kumuliert eingesetzt, jeweils 900 t Pt, Pd und rund 200t Rh. Der
jahrliche Gesamtbedarf an PGE fiir Autokatalysatoren ist von 35 t im Jahre 1980 auf 235 t im
Jahre 2000 gestiegen. Im Jahre 2000 entfielen 40 % der Forderung auf die Autoindustrie [9].
Die Anteile in der Automobilindustrie sind im Jahre 2005 auf 48,2 % angestiegen. Im Jahre
2004 wurden weltweit rund 225 t Pt verbraucht [10]. Die weltweiten Reserven der PGE
wurden fiir 2005 mit 71000 t angegeben.

Der Verbrauch der westlichen Welt, wobei Nordamerika, Japan und Westeuropa fast 90 %
vom Gesamten ausmachen, belduft sich auf etwa 280 t. Davon entfallen 126 t auf Pt, 126 t auf
Pd, 8,4 t jeweils auf Rh, Ir, Ru und zuletzt 2,7 t auf Os. Allein 1993 wurden in Westeuropa 28
t Pt, 22t Pd und 4 t Rh verkauft. Auf die Kfz-Katalysatoren entfielen hiervon 17 t Pt, 3,5 t Pd
und 3,5 t Rh. 2004 wurden 28 t Platinmetall im Wert von 200 Mio. € nach Deutschland
impotiert. Im Jahre 2005 lag die Importmenge bei 46,4 t.

Iridium wurde erstmals 1996 fiir Autokatalysatoren (Mitsubishi) fiir kurze Zeit eingesetzt. Der

jahrliche Ir-Bedarf liegt bei ca. 3 t. Ein Drittel davon geht an die Autoindustrie (Ziindkerzen),
13
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ein Drittel wird von der Elektrochemie (Elektroden fiir die Chlor-Alkali Elektrolyse)
eingesetzt und ein Drittel fiir Tiegel zur Ziichtung von Einkristallen fiir die Lasertechnik.

Die Preise der PGE konnen nicht als konstant angesehen werden. Allein im Zeitraum von Juli
1992 bis Mai 2008 lagen die Preisspannen fiir Pt bei 384-2060 $/troz, fiir Pd 87-438 $/troz,
fiir Rh bei 2695-9553 $/troz und fiir Ir 200-450 $/troz. Die Ursache dieser Preisunterschiede
lagen an fundamentalen Wirtschaftsdaten, Nachrichtenlage und Erwartungen der
Marktteilnehmer. Die Preise der PGM werden im Zeitraum 1992 und 2010 in Abb. 1
dargestellt [11].

2000 - - 7000
| |—Pt S
—Pd /\ L 6000
1600 — —Ir i
—Rn L 5000
1200 - 4000
&
8
800 - L 3000
L 2000
400 -
L 1000
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 0
1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010
Jahr

Abb. 1: Langfristige Preisentwicklung Platin, Palladium, Rhodium und Iridium [matthey] ($/troz), (1
troz=31,1035 g; 100 $/troz=3,215 $/kg)

Aufgrund der verstirkten Verwendung von Pd fiir Katalysatoren, Mitte der neunziger, ist der
Pt-Verbrauch leicht gesunken, wogegen die Pd-Anwendung zugenommen hat [12]. Die starke
Nachfrage nach Pd-domonierten Katalysatoren hat den Pd-Preis im Jahr 2000 und Anfang
2001 auf ein historisches Hoch getrieben. Schitzungen gehen von 250-650 t Pd-
Vorratsmengen aus. Durch die starke Verbreitung des Dieselkatalysators (nur Pt) in Europa
ist der Pt-Preis 2002 gestiegen, wihrend Pd auf das alte Niveau zuriickgefallen ist [13].

Doch die ausreichende Versorgung der PGE ist fiir viele Bereiche von zentraler Bedeutung.
Aus diesem Grund ist es notwendig z.B. iiber den geschlossenen Recycling-Kreislauf der

PGE verstiarkt nachzudenken. Hierbei wird der Begriff ,rollende Platinmine® verstirkt
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erwihnt und stellt eine wichtige Versorgungsquelle dar. Rund 25 % der Pt-Nachfrage, 5 % Pd
und 14% Rh fiir Autokatalysatoren wird durch Katalysatorrecycling gedeckt [14]. Die

einzelnen Einsatzbereiche der Platinmetalle sind in Tab. 4 und Abb. 2 aufgefiihrt.

Tab. 4: Einsatzgebiete der einzelnen Platinmetalle [14]

Platin t/a Palladium t/a Rhodium t/a
Autokatalysator (AAK) 85,1 AAK 97,2 AAK 18,2
Schmuck 68,4 Elektronik 28,3 Chemie 1,2
Chemie (inkl. Petrochem.) 15,6 Dental 26,1 Sonstiges 1,7
Investment 0,2 Sonstiges 39,2 Gesamtnachfrage 21,1
Sonstiges 31,9 Gesamtnachfrage 191,0

Gesamtnachfrage 201,2

Pd

Abb. 2: Prozentuale Einsatzgebiete der einzelnen Platinmetalle in den jeweiligen Bereichen [14]

Platin ist neben dem Schmuckbereich und der Chemieindustrie ebenfalls in der Medizin von
enormer Bedeutung. Cis-Platin oder Carbo-Platin wird in hohen Dosierungen (mg/kg-
Bereich) in der Chemotherapie eingesetzt [15]. Ferner werden Platinmetalle in steigendem
Umfang in der Zahnmedizin fiir Edelmetall-Legierungen eingesetzt.

Aufgrund der breiten industriellen Anwendung als Katalysatoren sind sie als Riickstinde in
den Endprodukten wie Medikamente, Lebensmittel und Gegenstéinde des tiglichen Gebrauchs

enthalten.

1.1.4 Die Bedeutung der Platingruppenelemente in der Umwelt

Der stetige anthropogene Eintrag der Platingruppenelemente fiihrt dazu, dass eine Erhohung

der Platinmetall-Konzentrationen in der Umwelt erfolgt. Das Uberangebot der Elemente in
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der Umwelt konnte zu einer Storung des natiirlichen Gleichgewichts des Okosystems fiihren.
Die Folgen wiirden sich bis zur Beeintrichtigung der Gesundheit des Menschen erstrecken.
Zur Erfassung des Eintrags von Emissionen in die Umwelt werden Untersuchungen an
verschiedenen Proben durchgefiihrt. Um Riickschliisse auf die Belastung biologischer
Organismen durch PGE zu ziehen, werden regelmissige Analysen von z.B. Pflanzen und
Wassertieren aus der Natur durchgefiihrt. Das sogenannte Biomonitoring im Labor ermdglicht
die Durchfilhrung von Versuchen mit Organismen unter natiirlichen, kontrollierten
Bedingungen. Es erlaubt den Akkumulationsvorgang bei Verdnderung der PGE-
Konzentrationen zu verfolgen und gleichzeitig Aussagen iiber kurz- oder langfristige
Auswirkungen zu machen [16]. Da die Bindungsform fiir die Mobilitét, Bioverfiigbarkeit und
nicht zuletzt fiir die toxische Wirkung eines Elementes mitverantwortlich ist, werden die PGE

in Form von Verbindungen ebenfalls aus organischen Matrizes getrennt und analysiert [17].

1.1.4.1 Platingruppenelemente in Kldrschlammproben

Klérschlamm fillt bei der Reinigung von Abwasser aus den Haushalten und der Industrie an.
Aus technischer Sicht ist Abwasser fliissiger Abfall der mit Hilfe von Wasser in eine
fliessfihige Konsistenz iiberfiihrt ist. Abwasserreinigung heisst in erster Linie, belastende
fremde Stoffe, die bei ihrer Einleitung in ein Gewisser eine unzuldssige Belastung
verursachen konnten, zu eliminieren. Der mit dem Abwasser zum Klidrwerk transportierte
Abfall wird wieder vom Wasser getrennt.

Die Zusammensetzung des Klidrschlamms, der in den Abwasserreinigungsanlagen anfillt, ist
abhédngig von der Abwasserbeschaffenheit und den Abwasserbehandlungsverfahren. Bei den
in biologischen Klidranlagen anfallenden unbehandelten Rohschlimmen unterscheidet man
zwischen dem Primdrschlamm aus der ersten Behandlungsstufe, der nach Rechen und
Sandfang aus dem Abwasser abgetrennt wird, dem Sekunddrschlamm aus der biologischen
Behandlungsstufe und dem Tertidirschlamm aus der dritten Behandlungsstufe, z.B. Flotate
und Flockungsprodukte. Der Sekunddrschlamm enthdlt sogenannte Biomasse, eine
Mischpopulation aus Mikroorganismen, Pilzen und Metazoen (mehrzellige Tiere).
Erwartungsgemiss stammt die organische Substanz im Klidrschlamm iiberwiegend aus
Organismen bzw. ihren Resten sowie aus biogenen Ausscheidungs- und Abbauprodukten
(Aminoséduren, Proteine, Kohlenhydrate etc.). In Spuren befinden sich Benzol, Toluol
Phenole, Dioxine, PCB und andere halogenierte organische Substanzen im Schlamm, die als
typische Verbindungen in den Kldrschlamm gelangen. Metalle wie Blei, Kupfer, Nickel, Zink

sind als Matrixelemente und Platinmetalle sind im Spurenbereich vorhanden.
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Die einzelnen Reinigungsstufen sowie die anfallenden Abfallfraktionen werden in Abb. 3

dargestellt.
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Abb. 3: Abwasserbehandlung, Riickstinde/Reststoffe aus der Abwassereinigung und deren Entsorgung in
einer kommunalen Kliaranlage [18].

Die technischen und gesetzlichen Mdoglichkeiten der Vermeidung oder auch die weitere
Verminderung des Klidrschlammanfalls sind nur begrenzt méglich [19, 20]. Insofern ist es
erforderlich, fiir die anfallenden Mengen solche Entsorgungswege aufzubauen, die dem
gesetzlichen Auftrag und dem Anspruch einer Verwertung vor einer Beseitigung Rechnung
tragen und diese zu sichern. Den Gesetzen zufolge bleiben als nichste Option fiir den

Klédrschlamm die stoffliche Verwertung oder die thermische Nutzung.
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Klédrschlamm eignet sich wegen des Gehalts an Pflanzennéhrstoffen und organischer Substanz
bei Einhaltung der Grenzgehalte an Schadstoffen zur landwirtschaftlichen Verwertung. Je
nach Herkunft und Zusammensetzung des Abwassers sind im Klidrschlamm Schadstoffe in
unterschiedlichen Konzentrationen enthalten. Sie konnen Boden, Wasser und Pflanzen
belasten und {iiber Nahrungs- und Futtermittel die Gesundheit von Mensch und Tier
gefdhrden. Auch durch eine iibermissige Néhrstoffzufuhr kann eine Umweltbelastung
entstehen. Daher ist auf Dauer eine landwirtschaftliche und girtnerische Klarschlamm-
verwertung nur bei einer geringen Schadstoffbelastung der Boden, unter Beachtung der
Grundsitze der guten fachlichen Praxis bei der Diingung mdoglich. Unkontrollierte und meist
iiberdosierte Aufbringung hat in der Vergangenheit bereits erhebliche Schidden verursacht

[21].

Ergidnzend zu den Grenzwertfestlegungen in der Abfall- und Klédrschlammverordnung
(AbfKldrV) wird durch § 7a WHG dafiir Vorsorge getroffen, dass Schwermetalle und andere
Schadstoffe durch ,MaBnahmen an der Quelle“ auf ein Minimum reduziert und die
hygenischen Belange gewahrt werden. Die Klidrschlammverwertung ist in § 15 AbfG und in
der Kldrschlammverordnung geregelt [22]. Danach steht beim Aufbringen von Klédrschlamm
auf landwirtschaftlich oder gértnerisch genutzte Boden die Verwertungsabsicht und nicht der
Entledigungswille im Vordergrund. Voraussetzung fiir die Kldarschlammverwertung ist daher,
dass sie mit dem Ziel der Versorgung der Pflanzen mit notwendigen Nihrstoffen erfolgt [23].
Zur  Routineuntersuchung der  Matrixzusammensetzung kommen  physikalische
Analysentechniken wie Rontgenfluoreszenz-Analyse (RFA), Atomemissions-Spektrometrie
(AES) und Atomabsorptions-Spektrometrie (AAS) zum Einsatz. Die finanzielle Auswirkung
und somit die wirtschaftliche Bedeutung der Analysenergebnisse ist dabei zu betonen.
Aufgrund der Elementgehalte wird entschieden ob der Kldrschlamm zur Diingung auf einen
bestimmten Boden herangezogen werden darf, deponiert oder verbrannt wird.

In den USA wurden zehn Jahre nach Einfiihrung der Abgaskatalysatoren Mitte der siebziger
Jahre intensive Untersuchungen an Klidrschlammproben durchgefiihrt. Bei Pd ist in einigen
Regionen eine deutliche Zunahme zu verzeichnen. Es wurden Gold-Konzentrationen
gemessen, die im Bereich der Erzvorkommen liegen. Eine Wiedergewinnung von Au aus den
Klédrschlammproben aufgrund der hohen Konzentrationen wurde in Kanada eingefiihrt. In
Tab. 5 werden die PGE-Konzentrationen in verschiedenen Regionen in Deutschland sowie in

USA und Australien aufgelistet.
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Tab. 5: PGE-Konzentrationen im Klirschlamm in Deutschland, USA und Australien, [mg/kg] [24]

Ort Pt Pd Rh Au
Frankfurt 0,05 0,12 0,005 1,10
Duisburg 0,03 0,15 0,006 1,00
Niirnberg 0,04 0,38 0,007 2,80
Pforzheim 1,07 4,70 0,352 56,00
Ingelheim 0,02 0,07 0,005 0,60
Waldems-Esch 0,012 0,07 <0,002 0,53
Deutschland [25]
MW# 0,07 0,39 0,031 3,20
Bereich <0,01-1,07 0,038-4,7 <0,002-0,39 0,28-56
Dallas [26, 27, 28] k.A. 0,31 0,51 0,74
Denver k.A. 2,60 1,20 1,20
Los Angeles k.A. 6,90 1,20 53,00
USA [29]
MW# 0,25 5,39 - 1,50
Bereich 0,05-0,75 0,32-16,2 - 0,21-7,0
Australien [30, 31]
MW# 0,01 0,02 0,001 0,73
Bereich | <0,0005-0,16 0,01-0,15 0,001-0,004 0,18-2,35

*: Mittelwerte aus mehreren Stidten bzw. Regionen der einzelnen Linder
k.A.: keine Angabe

Der Vergleich innerhalb der aufgefiihrten deutschen Stidte verdeutlicht den Unterschied der
PGE-Konzentrationen zwischen verschieden grossen Zentren. Auffallend sind die geringen
Pt, Pd und Au-Werte in den kleinen Orten Ingelsheim und Waldems-Esch verglichen mit den
Ergebnissen in den grossen Stiddten wie z.B. Frankfurt. Die hervorstechend hohen Au-
Konzentrationen im Klidrschlamm der Stadt Pforzheim ist auf die Schmuck-Industrie in dieser
Region zuriickzufiihren. Die hoheren Edelmetall-Gehalte der Kldrschlammproben in den USA

konnten in der fritheren Einfiihrung der Autokatalysatoren liegen.

1.1.4.2 Platingruppenelemente in Bodenproben

Seit vierzig Jahren ist der Strassenverkehr eine anthropogene Emissionsquelle und beeinflusst
damit die Zusammensetzung von Boden- und Sedimentproben. Die auf Strassen anfallenden
Stoffe gelangen mit dem Wind und iiber den Wasserkreislauf in die Umwelt. Die PGE spielen

im Strassenverkehr durch ihre Anwendung als Katalysator eine wichtige Rolle. Durch
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stindige mechanische Beanspruchung des Katalysatormaterials wie Temperaturerh6hungen
und Erschiitterungen werden geringe Mengen der Edelmetallbeschichtung und des
Trigermaterials (Aluminiumoxid) als Abrieb mit den Abgasen in die Atmosphére
ausgestossen [32, 33]. Das mit Kfz-Abgasen emittierte Platin liegt hauptséachlich elementar
vor und ist an 0,1-20um groe Aluminiumoxidpartikel gebunden [34]. In neuen
Autokatalysatoren sind die PGE-Emissionen deutlich hoher als in édlteren. Mit zunehmendem
Kilometerstand der Autos nimmt die Konzentration der Edelmetalle ab [6, 35].

Die Metalle weisen in Abhidngigkeit von der Partikelgrosse unterschiedliche
Verbreitungsmuster auf. Grobe platinhaltige Partikel werden durch den Wind in unmittelbarer
Umgebung von Fahrbahnen deponiert, wihrend die feinen Partikel sich grossfldchig verteilen.
Von 1988 bis 1998 stieg der Pt- und Rh-Gehalt in Luftstaub-Proben im Durchschnitt um das
Fiinffache [36]. Mit 80,8 % ist der grosste Teil der emittierten platinhaltigen Partikel in Luft-
und Strassenstaub zu finden. In unmittelbarer Umgebung des Fahrbahnrandes bis zu 5 m
Abstand schlédgt sich dagegen 8,4 % Pt nieder. Dies deutet darauf hin, dass grobe platinhaltige
Partikel (>2,1 um) direkt am Strassenrand deponiert werden und die feinen Partikel (<2,1 pm)
dagegen sich grossflichig verteilen. Der Luftstaub besteht aus 69 % Feinstaub und 31 %
Grobstaub. Die Bedeutung der Probenbeschaffenheit wird bei der Untersuchung der
Saureloslichkeit von Pt in Luftstaub- und Tunnelstaubproben, mit durchschnittlicher
Partikelgrosse zwischen 0,5-8 um, ersichtlich. In Luftstaubproben wurden 30-43 % des
gesamten Platins als I6slich ermittelt. Dagegen fiel ein Anteil von 2,5-6,9 % der
Tunnelstaubprobe als 16slich aus [37].

Fahrzeuge mit Drei-Wege-Katalysator emittieren auf Autobahnen im Mittel ca. 270 ng/km
Platin [38]. Die Emissionsrate wird wesentlich von der Fahrweise beeinflusst [39].

Im Zeitraum von 1973 bis 1997 wird ein starker Anstieg von Pt, Pd und Rh im
Versickerbecken in Frankfurt am Main an der A3 beobachtet [40]. Nach Einfiihrung der
Autoabgaskatalysatoren Mitte der achtziger Jahre sind die Pt-Konzentrationen von nahezu
platinfrei bis 250 pg/kg Pt, 49 ng/kg Rh und bis 35 pg/kg Pd gestiegen. Von 1984 bis 1991 ist
ein Pt-Anstieg um das Dreifache zu verzeichnen [41]. In Rom nahm die Pd-Emission,
zwischen 1991 und 1999, um das fiinffache zu [42].

Die Platinmetalle befinden sich nicht nur im begrenzten Bereich von Fahrbahnen, sondern
sind grossfldachig in Boden, Luft und Gewissern verteilt. Die hochste Konzentration im Boden
ist direkt am Autobahnrand zu finden und nimmt mit zunehmendem Abstand zum
Strassenrand und in die Tiefe ab [43, 44, 45, 46, 47, 48]. Erhaltene unterschiedliche

Konzentrationen entlang der Autobahnen und Strassen sind auf Standortmerkmale wie
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variierende Verkehrsmenge, klimatisch bedingte An- und Abreicherung der emittierten
Partikel (Regenwasser, Wind) sowie die Geldndemorphologie (Gefille, Steigung, Wald,
Wiese) zuriickzufiihren [49, 50, 51]. Das Korrelationsverhéltnis von Pt und Rh kommt dem
Verhiltnis beider Elemente im Drei-Wege-Katalysator gleich. Das 5:1-Verhétnis von
Platin/Rhodium unterstreicht die Annahme, dass die emittierten platinhaltigen Partikel nach
der Sedimentation keine nennenswerte chemische Umwandlung erfahren. Die starke
Anreicherung dieser Elemente ist nicht zu unterschitzen. Daher wird die Mobilitdt der
Elemente bei unterschiedlichen Umweltbedingungen untersucht. Bei Zunahme des
Schwefelgehaltes beobachtet man eine erhohte Loslichkeit von Pt und Rh [52]. Hohere Pt-,
Pd-, Rh-, Ir-, und Os-Werte werden im Torfmoor in Concord (Messachusetts, USA)

gemessen. Der Sumpf liegt in 300m-Entfernung zu einer Hauptstrasse [53].

1.1.4.3 Einfluss von Platingruppenelementen auf den Organismus, Toxizitét

Die Kfz-emittierten PGE-haltigen Partikel werden mit dem Wind und iiber den
Wasserkreislauf in der Umwelt verbreitet und treten in Kontakt mit der Biosphire. Relevant
ist, inwieweit die Platinmetalle von Pflanzen aufgenommen werden und somit in die
Nahrungskette gelangen. Untersuchungen von Wasserproben aus Entwisserungsanlagen
belegen, dass die emittierten Partikel, aufgrund der geringen Loslichkeit von Platin unter
atmosphérischen Bedingungen, keine chemische Umwandlung erfahren. Im Zeitraum von
1994-1997 ist an Grisern in Strassenndhe (Miinchen) eine 2,7-fache Zunahme an Pt und Rh
festgestellt worden [54, 55]. Losliches Platin zeigt eine grofle Affinitit zu Pflanzenwurzeln
und beeintrichtigt das Wachstum von Pflanzen. Die Auswirkungen von Pd, Pt und Rh aus
Autokatalysatoren auf das Wachstum von Pflanzen wurde an schnell wachsenden
Kressepflanzen untersucht. Es zeigten sich Wachstumsminderungen [56].

In Laborversuchen werden Pflanzen mit belastetem Tunnelstaub untersucht. Die
Bioverfiigbarkeit und die Akkumulation dieser Pflanzen wie z.B. Weiss, Friihling,
Riesenbutter oder Herzfreya zeigen deutlich hohere Konzentrationen an als in unbelasteten
Boden [57]. Eine geringe Pt-Konzentrationszunahme ist auch beim Gemiise und Weintrauben
in Strassennihe zu beobachten [58]. Untersuchungen von Grasproben in Strassenndhe im
Zeitraum 1992 und 1994 zeigen eine geringe Zunahme der emittierten Edelmetalle [59].

Eine Gefahr fiir das Grundwasser durch das geloste Platin ist zum jetzigen Zeitpunkt nicht zu
befiirchten, da es sich um keine Okologisch relevanten Mengen handelt. Auch der
Wasserhaushalt von Pflanzen wird durch das emittierte Platin aus Katalysatoren nicht negativ

beeintrachtigt. Es wurden Versuche mit Pflanzen in Niahrlosungen unter kontrollierten
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Bedingungen und anschliessender Modifizierung der Nihrlosungen durch Zusatz von
Huminstoffen durchgefiihrt. In wiésserigen Systemen spielt die Loslichkeit dieser Metalle eine
entscheidende Rolle fiir die Bioverfiigbarkeit. Dabei konnen biogene Substanzen wie z.B.
Huminstoffe  die  Loslichkeit erhohen [60, 61]. Unterschiedliche natiirliche
Komplexierungsreagentien (ADP, Pyrophosphate, Na-huminacid) wurden mit Tunnelstaub
vermischt , der elementares Platin enthielt. Die verstiarkte Loslichkeit von Pt vor allem in L-
Methionine verdeutlichte diese Wirkung dieser Zusatzstoffe [62]. Die Expositionsversuche
mit Erdkulturen unter Freilandbedingungen im Labor erfolgten unter Einsatz von 16slichen
bzw. partikulirem PGE. Die Gewichshausexperimente zur Pflanzenverfiigbarkeit von PGE
aus dem Strassenstaub zeigten, dass die Edelmetalle hohe Transferraten in die Pflanzen
besitzen. Platin und Rhodium werden in der gleichen Grossenordnung wie das essentielle
Spurelement Kupfer aufgenommen, Pd liegt sogar im Bereich der mobilen Elemente wie Zn
[63]. Pd-Aufnahmen an Laubproben ergaben Konzentrationen von 7-17 ng/g. Zur
Abschitzung der toxischen Wirkung werden die Bindungsformen néher untersucht [64].

Neben dem Eintrag in die terrestrische Umwelt gelangen die Platinmetalle mit dem
Regenwasser in die aquatischen Okosysteme, wo sie sich dann im Sediment anreichern. Die
Aufnahme Kfz-emittierter PGE durch aquatische Organismen werden auf ihre
Bioverfiigbarkeit untersucht. Nach unterschiedlich langen Expositionszeiten wurden
Zebramuscheln,  Aale, [65] und  verschiedene Pflanzen auf PGE- und
Schwermetallkonzentrationen analysiert. Die Versuche wurden mit Leitungswasser und
zusitzlich mit natiirlichem, huminreichem Wasser durchgefiihrt, um den Einfluss von
biogenen Stoffen zu untersuchen. Daraus geht hervor, dass natiirliche Wasserinhaltsstoffe die
Aufnahme der PGE durch die Muscheln erhohen. Eine vierwochige Studie hat gezeigt, dass
die Zebramuschel in der kurzen Zeit viele Schwermetalle, sowie Rh angereichert hat. Diese
Tiere  werden  aufgrund  dieser  Fiahigkeit als  Akkumulationsindikator  fiir
Schwermetallkontamination eingesetzt. Fir Pt und Pd wurde keine Anreicherung
nachgewiesen [66, 67]. Die Experimente verdeutlichen, dass die Bioverfiigbarkeit bei Kfz-
emittiertem Rh in der aquatischen Zoophire besteht. Erste Pd-Untersuchungen an Aalen in
Laboruntersuchungen mit Strassensediment (0,1 kg/l) ergaben Pd-Konzentrationen in der
Leber exponierter Aale von 0,18+0,05 ng/g. Im Gegensatz dazu findet sich in den Lebern der
nicht exponierten Kontrollfische kein Pd [68]. Um die Bedeutung der emittierten
Platinmetalle fiir die Biosphdre einschidtzen zu konnen, wurde die PGE-Akkumulation in
Dreikantmuscheln, mit der Anreicherung anderer Schwermetalle verglichen [69, 70, 71] . Der

Konzentrationsfaktor im Leitungswasser nahm in der Reihenfolge Cu > Zn > Cd > Ag > Pd >
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Pb > Sb > Fe > Pt > Rh und im huminstoffreichem Wasser Cd > Cu > Zn > Pd > Ag > Pb >
Sb > Fe > Rh > Pt ab. Palladium zeigte gegeniiber Eisen einen zehnfach hdoheren
Konzentrationsfaktor und iibertraf das Anreicherungsvermogen des ehemals Kfz-relevanten
Bleis. Durch diese Versuchsreihe konnte nachgewiesen werden, dass Pt, Pd und Rh durch
aquatische Organismen aufgenommen und angereichert werden. Pd zeigt die hochste
Bioverfiigbarkeit gefolgt von Pt und Rh [72]. Zudem wurde die PGE-Verteilung in
verschiedenen Geweben von Barben, die mit Parasiten infiziert waren, untersucht.

Zur Risikoabschidtzung der PGE-Emissionen fiir aquatische Systeme wurden ebenfalls
Biotests mit den Substanzen PdCl, und RhCls an Leuchtbakterien, 24h-Daphnien und
Abwasser durchgefiihrt. In beiden Fillen wirkte Rh minder toxisch, wihrend Pd stirkere
toxische Eigenschaften zeigt als Pt(IV). Wesentlich giftiger wirken Pd und Rh auf
Makrophyten. Die Bioverfiigbarkeit von Pd, Rh im Abwasser und Belebtschlamm wurde
anhand der Elimination durch Sorption an Schwebstoffen untersucht. Wihrend Pd durch den
Belebtschlamm vollstindig eliminiert wird (94 %), ist die Elimination von Rh wesentlich
niedriger (<50 %) [73].

Aktuelle Untersuchungen an Kiikenembryos, die mit verschiedenen Konzentrationen an Pt-,
Pd- und Rh-Losungen injiziert wurden, weisen neurale Schiden am Gehirn auf. Die Zugabe
der PGE-Losungen erfolgt am 7ten und 14ten Tag der Inkubation und hat einen Einfluss auf
den Mechanismus der Blut-Hirn-Schranke [74, 75]. Signifikante Pt-Mengen sind auch in der
Leber gemessen worden. Die Versuchsreihe mit 6 Wochen alten Ratten zeigt eine
zunehmende DNA-Storung mit steigender PGE-Injektion [76]. Verglichen mit den injizierten
Mengen sind die PGE-Emissionen in der Umwelt deutlich niedriger. Jedoch ist eine
ansteigende Belastung des Menschen, erstens durch den zunehmenden Verkehr iiber einen
langen Zeitraum und zuséatzlich durch die Nahrungskette, vorhanden. Eine Gefihrdung des
menschlichen Organismus ist nicht ausgeschlossen, weil z.B. die vollstindige Entwicklung
der Blut-Hirn-Schranke bei Kleinkindern erst mit drei Jahren abgeschlossen ist.

Um das Risiko fiir die Atemwege durch Platinmetalle abschiitzen zu konnen wurden Luft-
und Staubproben analysiert. In den untersuchten Luftstaub-Proben [77, 78], die mit einem
Luftfiltrationsgeridt auf Glasfaserfilter gesammelt wurden, lagen die Konzentrationen im
Bereich 211 bis 1038 ug/kg. Die Korngrossenverteilung in Luftstaub ist fiir die toxische
Abschitzung im menschlichen Einatmungsverhalten wichtig. Der Grobstaub schlédgt sich im
Nasen-Rachentrakt und der Feinstaub in den Lungen nieder. Der toxische Einfluss der

Platinpartikel ist nicht ausreichend untersucht.
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Die maximale Arbeitsplatz-Konzentration (MAK-Wert) fiir Platin betrdgt 2 g/m3 . Pt-
Konzentrationen von 0,015 bis 0,15 pg/m3 werden als , kritischer bzw. sensibilisierender
Bereich® angesehen [79]. Trotz der Zunahme von Kraftfahrzeugen mit Autokatalysatoren
bleibt die Pt-Konzentration in der Luft mit einem durchschnittlichen Wert von 135 pg/m’ im
Jahr 1998 weit unter diesem kritischen bzw. sensibilisierenden Bereich [80, 81]. Um die
Belastung der Verkehrsdichte auf den Menschen aktuell genauer zu erfassen wurden
Urinproben von Versuchspersonen aus verkehrsarmen und verkehrsreichen Gegenden in
Italien untersucht [82, 83]. Die Studien zeigen, dass bei den PGE-Emissionen aus Abgasen in
Stadten ein deutlicher Anstieg zu verzeichnen ist. Vergleichsweise werden die PGE-

Konzentrationen in der folgenden Tab. 6 aufgefiihrt.

Tab. 6: PGE-Konz. [pg/m3] in Rom [84]

Pt Rh Pd Ir
1998-2000 (Rom) 10,5 2,6 51,4 -
2005 (Rom) 16,5 4,32 171 0,85

Die Edelmetallbelastung und allergische Nebenwirkungen an Menschen wurde direkt an
Mitarbeitern bei industrieller Katalysatorherstellung in verschiedenen Abteilungen untersucht.
Als Analysenmatrix wurden Urin-, Blut- und Staubproben entnommen. Die Biomonitoring-
Daten zeigen, dass in unmittelbarer Ndhe PGE-Herstellung ein Einfluss auf den menschlichen
Organismus herrscht und mit zunehmender Entfernung abnimmt [85, 86, 87, 88 89].

Der Einfluss des Strassenverkehrs auf die interne Pt-Belastung von Kindern wird von
Dunemann untersucht. Die Urinproben, von Kindern aus unterschiedlich verkehrsbelasteten
Arealen, werden analysiert. Die Pt-Konzentrationen liegen zwischen <0,2 und 5,6 ng/L, das
95. Perzentil bei 2,2 ng/L [90]. Bei der Analyse der Urinproben von 30 Kindern in Rom sind
Pt-Konzentrationen <1 ng/L und Pd-, Rh-Anteile von 10 ng/L festgestellt worden [91, 92, 93,
94].

Platin ist in der Medizin von enormer Bedeutung. Cis-dichloro-diammin-Pt(IIl)) wird z.B. in
der Chemotherapie von Hodentumoren eingesetzt. Obwohl die Substanz mutagen und
karzinogen ist sprechen Heilungsquoten iiber 90 % fiir sich. Eine andere Variante in der
Krebstherapie ist der Einsatz von radioaktivem '“Pd als permanente Strahlungsquelle in der
Brachytherapie bei lokalem Prostatakarzinom [95]. Bei der Handhabung dieser Verbindungen
sind deshalb besondere Vorsichtsmassnahmen erforderlich. Die Verdnderung der Pt-

Konzentration im menschlichen Korper wurde in einer mehrjidhrigen Studie festgehalten. Die
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Untersuchung der Platinausscheidungen im Urin des Klinikpersonals, die Umgang mit
Platinverbindungen haben, ergab 9,3 ng/g Kreatinin am Anfang und 14,2 ng/g Kreatinin am
Ende der Woche [96]. Die Pt-Werte der Patienten im Urin ergaben nach einer Therapie 40mal
hohere Konzentrationen als die Normalgehalte [97]. Die Gewebeproben von einem Patienten
der 181 Tage nach cis-Platin-Vergabe verstarb zeigten erhohte Pt-Konzentrationen, 25 ng/l im

Blut und 2050 ng/l in der Leber [98].

Legt man fiir die Risikoabschitzung die Literaturdaten zugrunde, ist eine starke Zunahme der
PGE-Konzentrationen durch die Autoatalysatoren in den letzten Jahren zu beobachten und
kann in der Zukunft ein unvorhersehbares Problem fiir Mensch und Umwelt werden. Vor
allem in Gebieten mit starkem Strassenverkehr ist eine erhohte Aufnahme zu beobachten. Die
Untersuchungen an verschiedenen Graskulturen zeigen die Belastung an der Vegetation und
damit auch auf Tiere, insbesondere auf landwitschaftliche Nutztiere. Dadurch erfolgt eine
indirekte Belastung des Menschen iiber die Nahrungskette.

Die ersten Versuchsreihen an Kiikenembryonen und Ratten zeigen eine Aufnahme der
gelosten PGE in inneren Organen und fiihren laut Z.E. Gagnon zu einer Veridnderung der
DNA-Struktur. Die Bioverfiigbarkeit von Platinverbindungen und deren Auswirkungen auf
den Menschen miissen intensiver erforscht werden. Ein grosses Problem stellt die PGE-
Emission aus Krankenhausabwissern dar. Die verstdrkt in geloster Form vorliegenden PGE
konnen leichter in der Umwelt reagieren. Aufgrund der Verwendung der Edelmetalle als
Wirkstoffe gelangen diese zusitzlich iiber Abwasser und Miill in die Umwelt und somit in
den Wasserkreislauf [99, 100, 101, 102]. Es bedarf einer Langzeitstudie um das Verhalten
einzelner Stoffe in der Umwelt unter natiirlichen Bedingungen herauszubekommen und eine

Aussage iiber die Toxizitdt zu machen.
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2 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war es, ein Verfahren zur Bestimmung von PGE-Konzentrationen (Pt, Pd,
Rh, Ir) in Kldrschlamm im pg/kg-Bereich zu entwickeln. Das Verfahren sollte so konzipiert
sein, dass es leicht nachvollziehbar und durchfiihrbar ist. Die wichtigsten Kriterien, die erfiillt
werden sollen, sind die einfache Handhabung bei minimalen systematischen Fehlern. Dazu
soll der Vergleich verschiedener, bereits bekannter Untersuchungsmethoden herangezogen

werden. Die hierbei untersuchten Proben sind Kldrschlamm- und andere Feststoffproben.

Die Probenvorbereitung ist ein wesentlicher Bestandteil der Spurenanalytik. Dabei ist die
Homogenisierung der Kldrschlammprobe der wichtigste Schritt, um Homogenitédt der Probe
zu iberpriifen. Die Haupt- und Nebenbestandteile der Probe sind mittels verschiedener
Analysenmethoden (RFA, ICP-AES) fiir Feststoffe und Losungen zu bestimmen.

Der Einfluss der Veraschung der Probe, zum einen zur Entfernung des Kohlenstoffanteils und
zum anderen zur Anreicherung der zu bestimmenden Analyten sind zu untersuchen. Die
Untersuchung der Analyt-Verluste sind durch den Gehaltsvergleich der Rohdaten der
veraschten und unveraschten Proben nach unterschiedlichen Aufschlussverfahren
(Konigswasseraufschluss nach DIN-Norm, Mikrowellen-Technik) zu analysieren. Ziel der
Untersuchungen ist es, die verschiedenen Aufschlussverfahren mit den geeigneten
Analysemethoden zu kombinieren und zu optimieren.

Durch Anwendung von mathematischen Korrekturen sind die auftretenden Interferenzen der
ICP-MS-Messungen zur Optimierung des Gesamtsystems zu verbessern.

Durch Anreicherung der Probe wird die Matrix eliminiert. Dabei sollen Komplexbildner und
Tellur zur Anreicherung der Platinmetalle eingesetzt werden.

Durch zertifizierte geologische Proben, mit PGE-Konzentrationen im Bereich von ug/kg bis
mg/kg, soll das Verfahren auf Anwendbarkeit iiberpriift werden. Zuletzt wird die entwickelte

Methode bei verschiedenen Feststoffproben (Boden, Staub, Kldarschlamm) angewandt.
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3 Stand der Technik der PGE-Analyse von Feststoffproben

Zur Bestimmung von PGE in Feststoffproben stehen verschiedene Analysenverfahren zur
Verfiigung, die sich aus der Kombination eines Anreicherungsverfahrens und eines
Bestimmungsverfahrens ergeben. Die Wahl des Analysenverfahrens ist abhingig von der
PGE-Konzentration in der Probe, ob die Edelmetalle als Spuren- oder Ultraspuranteil
bestimmt werden sollen. Die Matrix der Probe spielt ebenfalls eine grosse Rolle. Das
Verfahren muss der Zusammensetzung der Kldrschlamm-, Sediment-, Boden-, Staubproben
oder der Zusammensetzung von geologischen Proben angepasst werden. Siure-,
Mikrowellen- und Hochdruckaufschliisse sowie Fire-Assay mit nachgeschalteter,
spektrometrischer oder elektrochemischer Bestimmung werden angewandt. Eine Ubersicht

iber verwendete Methoden wird in Abb. 4 dargestellt.

Mikrowelle HPA AR LiB204

Tellur
Dowex50
AG1X8
Srafion
Aktivkohle

ICP-MS | | GF-AAS | | ICP-AES Csv TXRF NAA

Abb. 4: Ubersicht iiber verwendete Analysenverfahren.

(HPA: High Pressure Acid dissolution, AR: Aqua Regia (Konigswasseraufschluss), ICP-MS: Induktiv
gekoppeltes Plasma-Massenspektrometrie, GF-AAS: Graphitrohr-Atomabsorptions-spektrometrie, ICP-AES:
Induktiv gekoppeltes Plasma-Atomemissionsspektrometrie, CSV: Cathodic Stripping Voltammetrie, TXRF:
Total-Reflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse, NAA: Neutronenaktivierungsanalyse)
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Die Adsorptiv-Voltammetrie ist zur Zeit die nachweisstirkste Methode (Nachweisgrenze
NWG<0,01 pg/ml) in der Platinanalytik. Sie erfordert wegen ihrer Storanfilligkeit eine
dusserst sorgfiltige Probenvorbereitung [103]. Sie ist der ICP-MS im routinemaéssigen Einsatz
vor allem bei grossen Probenzahlen und Multielementanalysen unterlegen. Als
Referenzverfahren zur Kontrolle anderer Verfahren sind CSV und NAA unverzichtbar. Die
Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) nach radioaktiver Abtrennung mit der Nachweisgrenze
im ppt-Bereich liefert zuverlidssige Ergebnisse, ist jedoch als Routinemethode wegen des
hohen Aufwands zur Serienanalyse ebenfalls nicht geeignet. In Tab. 7 werden einige der in

der Literatur beschriebenen Analysenverfahren aufgefiihrt.

Tab. 7: Zusammenstellung von Analysenverfahren zur Bestimmung von PGE

Probe Aufschluss Anreicherung | Bestimmung | NWG
Umweltproben, Ameisensdure zur | Hg TXRF Pd 5ng/L. [97]
Urin [104, 105] Reduktion  von
Hg
Umweltproben HPA Dowex 1-X8, ICP-MS Pd 0,075ng/g
StraBenstaub, Et(())’ol fsnng/ /g
geologische Proben Pd 0.1 Sngg/gg
[106,107,108,109] | MW MSIVA HF-ICP- Pt 0,77ng/g
MS[110] Ir 0,12ng/g
Strassenstaub AR Dowex  1-X10, | ICP-AES Pt(214)15pg/L
[111] MSIVA Pd(340)19pg/L
organische SEC, HPLC ICP-MS
PGE-Verb.[ 112]
Pflanzen [113] HPA CSV Pt, Rh 2ng/L
Boden, Staub, | Fire-assay NiS GF-AAS
Schlamm (4] AR Dithiozone GF-AAS [114] | Pt: 1,Pd: 0,2 ng/g
Sedimente Fire-assay Pb ICP-MS Pd 0,5ng/g
Farago Schifer9698 ETV-ICP-MS Pt 0,1ng/g
geologische Proben | HPA Dowex50W-X8 ICP-MS Pd 0,63ng/g
[115] Pt 0,14ng/g
Tunnelstaub AR 18-crown-6 ETAAS[116] Rh 0,054ng/g
Ir 0,021ng/g
geologischeProben | Fire-assay NiS, ICP-MS
[117118,119] Bio-Rad 1X8
Luftstaub[120] HNO; DEBT GF-AAS Pd 1pg/L
ETV-LAFS Pd 0,1ug/L
Minerale [121] NaCl Chlorierung ICP-MS Pt 0,28ng/g
Rh 0,06ng/g
Benzin, HNO; DEBT NAA Pd 3,4ng/L
Pflanzen [122,123]
Luftstaub [124] MW Te ICP-MS Pt, Pd, Rh
Strassenstaub 0,3;0,6;0,8pg/m3
1; 1; 0,4ng/g
geologische Proben | Na,O, Te ICP-MS Pd 0,0071ng/g
[125] Pt 0,0092ng/g
Rh 0,0013ng/g
Ir 0,0014ng/g

SEC: GroBenausschlusschromatographie
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3.1 Aufschlussverfahren

Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Verfahren (ICP-MS, GF-AAS) zur Bestimmung der
PGE sind Proben in wisseriger Form notwendig, d.h. die Feststoffe miissen einem Aufschluss
unterzogen werden, um sie in Losung zu bringen. Mit Hilfe eines Aufschlusses wird die
gesamte Probe gelost und samtliche Elemente werden der Analyse zuginglich gemacht. Der
vollstandige Aufschluss dient der Zerstorung der Matrix und sollte zum grossten Teil
riickstandsfrei, zerstiubbar und pipettietbar sein. Ein verbleibender unl6slicher
Probenriickstand, der oft durch Filtration getrennt wird, deutet auf einen unvollstindigen
Aufschluss hin und ist mit moglichen Verlusten des Analyten verbunden.

Bei der Kliarschlammprobe handelt es sich um ein komplex zusammengesetztes Material. Es
besteht sowohl aus organischen Substanzen (aus dem Kléarprozess) als auch aus
anorganischem Silikatanteil (Staub, Boden). Damit die PGE in Schlamm-, Boden- sowie den
geologischen Feststoffproben optimal in Losung gebracht werden konnen, werden
verschiedene Aufschlussverfahren (offener Aufschluss, Mikrowellenaufschluss,
Schmelzaufschluss) angewandt (s. Kap. 4.5-4.7).

Ein Aufschlussverfahren, das fiir den niedrigen Konzentrationsbereich der PGE entwickelt
werden soll, muss die Bedingung erfiillen, den organischen- und silikatischen Anteil
vollstandig aufzulosen. Zur Bewertung der Eignung des Verfahrens werden neben
Vollstindigkeit des Aufschlusses auch der Zeitaufwand, die Durchfiihrbarkeit
(Handhabbarkeit) und primir die Resultate der Analyse herangezogen. Im Folgenden werden
Konigswasser-, Mikrowellen- und Schmelzaufschluss mit Vor- und Nachteilen néher

beschrieben.

3.1.1 Konigswasseraufschluss

Der Konigswasseraufschluss nach DIN ISO 1466 (S7a) wird zur Bestimmung der
sdaureloslichen PGE in Feststoffproben angewandt [126]. Das Verfahren ist grundsétzlich
geeignet zum Aufschluss von Schlimmen, Sedimenten und anderen Feststoffproben. Beim
Konigswasseraufschluss handelt es sich um keinen Totalaufschluss, die silikatischen Anteile
werden nicht erfasst.

Nach vorgeschaltetem Trocknungsschritt der Proben im Trockenschrank bis zur
Massenkonstanz [127], um den Anteil Feststoff in der Probe zu erfassen, werden die Proben
unter Riickfluss mit Konigswasser (HNO3:HCI; Verhiltnis 1:3) gekocht. Dabei werden die
PGE aus dem Feststoff extrahiert und befinden sich nach Abschluss des Aufschlusses im

29



Stand der Technik

Konigswasser [128]. Nach Vereinigen der Losung aus dem Absorptionsgefidss mit der Probe,
erfolgt durch Filtration die Trennung des Riickstandes von der Losung. Anschliessend werden
die Probelosungen mit spektrometrischen Verfahren (ICP-MS) analysiert.

Beim Sidureaufschluss unterschiedlicher Proben mit verschiedener Matrixzusammensetzung
richtet sich der Aufschluss nach der am schwierigsten oxidierbaren Komponente. Die
Vollstandigkeit des Aufschlusses wird durch das im  Verfahren erreichbare
Oxidationspotential der Aufschlussreagenzien erreicht. Hohe Oxidationspotentiale konnen
durch den Einsatz von stark oxidierbaren Sduren oder Siduregemischen und zusitzlicher
Temperaturzufuhr erreicht werden. Das erreichbare Potential wird im offenen System durch
niedrigen Siedepunkt (Sdp. von HNOs liegt bei 121,8°C) der Sdure begrenzt. Temperaturen
iiber dem Siedepunkt werden in geschlossenen Systemen erreicht. In Tab. 8 sind die
Oxidationspotentiale und Siedepunkte einiger Sduren aufgefiihrt. Die Zugabe von Salzsdure
zu Salpetersdure steigert die oxidierende Wirkung durch Entwicklung von aktivem Chlor und
Nitrosylchlorid (HNOs + 3HC1 — NOCI + 2Cl + 2H,0). Perchlorsdure mit dem hochsten
Oxidationspotential kann bei Proben mit stark organischem Anteil aufgrund der zu

erwartenden explosiven Reaktionen nicht verwendet werden [129]

Tab. 8: Oxidationspotentiale (Eo) und Siedepunkte von Aufschlussreagenzien [129].

Saure HNO3 H202 HClO4
Siedepunkt [°C] 121,8 150 203
Konz. [%] 69 37 73
Eo [V] +0,96 +1,76 +1,38

Der Konigswasseraufschluss ermoglicht eine schnelle und kostengiinstige Analyse, ist jedoch
nur bedingt zur PGE-Bestimmung in Feststoffproben geeignet. Das Verfahren ist stark von
der Probenbeschaffenheit abhingig. Hinzu kommt, dass die Probe nicht vollstindig aufgelost
wird. Es bleibt ein Riickstand, der auch zu untersuchen ist. Im allgemeinen wird der ungeloste
Anteil mit einem Schmelzverfahren aufgeschlossen, um einen vollstindigen Aufschluss der
gesamten Probe zu gewihrleisten. Die in der Literatur berichteten Wiederfindungsraten vom
zertifizierten Ni-Erz (SARM?7) nach dem Konigswasser-Aufschluss und ICP-MS-Messung
betragen: Pt 42%, Pd 89%, Rh 89% und Ir 33%. Beim Chromiterz (CHR-Pt+, CHR-Bkg)
liegen die Wiederfindungsraten bei Pt (23%, 101%), Pd (106%, 75%), Rh (18%, 67%) und Ir
(2%, 21%). Nachteilig fiir das Verfahren ist auch die lange Aufschlussdauer. Das Verfahren

ist als Vorversuch oder zur Durchfiihrung eines Schnelltests anwendbar [130].

30



Stand der Technik

3.1.2 Mikrowellenaufschluss

In geschlossenen Systemen konnen unter Druck Temperaturen iiber dem Siedepunkt erreicht
werden. Durch gasformige Reaktionsprodukte wie NO,, H,O und CO, wird nach kurzer
Reaktionszeit ein erhohter Druck aufgebaut. Der Einsatz robuster Probengefdfe ermoglicht
Aufschliisse bei hohen Temperaturen und hohem Druck und steigert die Vollstindigkeit des
Aufschlusses. Die Erwdarmung des Systems kann {iiber einen Heizblock oder in einem
Mikrowellenofen erfolgen. Beim Heizblock wird die Wiarme iiber die Behélterwand
tibertragen. Bei dem mikrowellengestiitzten Aufschluss erfolgt dagegen eine direkte
Ubertragung der Energie auf das Losungsmittel und die Probe, was eine starke Verkiirzung

der Aufheizzeit zur Folge hat, weil die Ubergangsverluste an den Gefisswinden weg fallen.

Die Vorteile der Mikrowellentechnik liegen darin, dass der Aufschluss in einem
geschlossenen Behilter ablduft und damit keine giftigen sowie gefdhrlichen Dampfe
freigesetzt werden. Ein Hauptargument des geschlossenen Systems ist vor allem die
Bestimmung fliichtiger Analysen die beim Aufschluss entstethen. Dadurch wird die
Wiederfindungsrate erhoht. Eine Reduzierung der Reaktionszeit wird durch das schnelle
Autheizen und Abkiihlen erzielt. Die Minderung des Reagenzverbrauchs, die Behebung der
Verlustmoglickkeit und die Verringerung der Kontaminationsgefahr sprechen fiir ein
effizientes Verfahren. Um den Eintrag von Kontaminationen durch die
ProbengefdBmaterialien zu vermeiden wird nach dem Mikrowellenaufschluss die
Aufschlusslosung in der Mikrowelle eingeengt.

Bei Proben mit einem erhohten organischen Anteil, z.B. die unbehandelte Klarschlammprobe,
wirken sich starke COs-Entwicklungen negativ aus. Bei unbekannten Proben sollte die
Reaktion im Aufschlussgefidl beobachtet und geringe Probeneinwaage eingesetzt werden. Der
dabei entstehende Druck wird durch die Behiltertechnik sowie Mess- und Regeltechnik
ausgeglichen. Dies limitiert jedoch die Probenmenge. Das entscheidende Kriterium fiir den
Mikrowellenaufschluss ist nicht der Druck, der durch die Zersetzung von
Kohlenwasserstoffen zu CO, und H,O entsteht, sondern die Temperatur, bei der die Sduren
die Auflésung der Probe bewirken. Die Probeneinwaage und damit die Sduremenge werden
ebenfalls durch das Volumen der Aufschlussbehilter begrenzt. Die direkte Bestimmung von
Analyten im Spurenbereich wird aufgrund der geringen Probeneinwaage erschwert.

Zur Ultraspurenbestimmung von PGE wird die voltammetrische Bestimmung nach einem

Hochdruckaufschluss (HPA) mit verschiedenen Séduren und Temperaturen angewandt.
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Umweltproben werden nach vorgeschalteter HPA und anschliessendem Mikrowellen-

aufschluss vorbereitet.
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3.2 Anreicherungsverfahren

Aufgrund der niedrigen Konzentrationen der PGE in den vorliegenden Feststoffproben ist
eine direkte Analyse nicht moglich . Es stehen zwei prinzipielle Moglichkeiten zur
Anreicherung zur Verfiigung. Eine vielfach angewandte Methode ist die Dokimasie, bei der
der Aufschluss der Probe und die Anreicherung in einem Kollektormaterial gemeinsam in
einem thermischen Prozess ablaufen. Ein anderer Weg verlduft iiber die Losung der Probe mit
verschiedenen Losungsprozessen und anschlieBende Anreicherung an Adsorbentien, reaktiven

Komplexbildnern oder durch Mitféallung.

3.2.1 Dokimasie

Dokimasie ist eine der édltesten Analysenmethoden und wird seit etwa 4500 Jahren zur
Bestimmung von PGE und Gold angewendet [131, 132]. Die Methode der Dokimasie beruht
auf der Anreicherung der PGE aus einer sich abkiihlenden Schmelze in einem
Kollektormaterial und ermdglicht eine Abtrennung der Elemente von ihrer Ursprungsmatrix.
Durch hohe Probeneinwaagen konnen grosse Anreicherungsfaktoren erzielt werden und die
angereicherten Proben konnen mit verschiedenen Bestimmungsmethoden analysiert werden.
Zur Analyse der Platinmetalle im Spurenbereich in Feststoffproben werden NiS und Pb als

Kollektormaterial benutzt mit anschlieBender Messung mit verschiedenen Verfahren.

NiS-Fire-Assay

Die Anwendung der NiS-Dokimasie zur PGE-Analyse wurde erstmals von Robert
beschrieben [133]. Seither wurden bei dieser Methode Flussmittel, Kollektor und
Schmelztemperatur von zahlreichen Anwendern modifiziert
[134,135,136,137,138,139,140,141,142]. Zur Durchfiihrung der Anreicherung wird die Probe
im allgemeinen auf eine Korngréfe <0,063 mm gemahlen. In Abhingigkeit von den zu
analysierenden Proben und nach den zu erwartenden PGE-Konzentrationen wird eine
Flussmittelmischung aus Soda, Borax, Calciumfluorid, Quarzsand und Lithiumtetraborat
sowie ein Gemisch aus Nickelpulver und Schwefel, das als Sammler fiir die PGE dient,
vorbereitet. Die gemischten und homogenisierten Schmelzkomponenten werden in einem
Schamotte-Tiegel bei einer Temperatur von 1000°C im Schmelzofen geschmolzen. Nach 30
Minuten wird die Temperatur auf 1160°C erhdht und eine Stunde konstant gehalten.
AnschlieBend werden die Tiegel aus dem Ofen entnommen und abgekiihlt. Beim Abkiihlen

trennt sich die Schmelze in eine silikatische Schlacke und in einen am Boden des
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Schamottetiegel befindlichen NiS-Regulus mit den angereicherten Edelmetallen. Durch
Zerschlagen der Tiegel wird der sulfidische Regulus von der silikatischen Schlacke getrennt.
Der grob zerkleinerte Regulus wird mit konzentrierter HCIl {ibergossen und auf einer
Heizplatte bei konstanter Temperatur von 90°C gehalten. Der Losevorgang ist in der Regel
nach 16 Stunden beendet, wenn keine Schwefelwasserstoff-Entwicklung mehr zu erkennen
ist. Der Riickstand mit den Edelmetallen wird iiber einen Teflonfilter (Porengrofle 0,2 pm)
abfiltriert und gut ausgewaschen. Nach mehrmaliger Aufnahme und Einengen mit konz. HCI
und H,O, wird der Riickstand gelost. Der schematische Ablauf des Verfahrens wird in Abb. 5

aufgefiihrt [Zereini].

Homogenisierte FluBmittelmischung Sammler
Probe Borax und Soda Niund S

e

| Schmelzvorgang und Liquation |

|

Mechanische Trennung von
Schlacke und Regulus

/\

| Schlacke | | Regulus
| verwerfen | | Nachschmelze | Trennung der unedlen von den
edlen Metallen durch selektiven
Lésevorgang

L\

Lésung mit den Edelmetall-Riickstand
unedlen Metallen

: :

| | oxidativer Lésevorgang der
Edelmetallverbindungen

:
!

|

Analyse mittels GF-AAS

Abb. 5: Schematische Darstellung des Analysenverfahrens zur NiS-Dokimasie [Zereini].
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Die Wiederfindungsraten der PGE in verschiedenen Referenzmaterialien (a=SARMT7;
b=CHR-Pt+; c=CHR-Bkg) nach der Dokimasie und ICP-MS-Messung liegen bei Pt (a-102%;
b-107%; c-94%), Pd (a-100%; b-102%; c-78%), Rh (a-100%; b-100%; c-96%) und Ir (a-
106%; b-101; c-103%). Bei Einsatz von Boden- oder Klidrschlammproben muss das
Verfahren auf die spezielle Probe eingestellt werden. Die Zusammensetzung der
Flussmittelmischung und Sammler werden entsprechend der Probenmatrix optimiert.
Aufgrund der niedrigeren Elementkonzentrationen verschlechtern sich hierbei die
Wiederfindungsraten.

Die Analyse von geologischen Proben unter Anwendung der NiS-Dokimasie zeigt deutlich
niedrigere Wiederfindungsraten (60-77%). Das Verfahren ist zeit- und kostenaufwendig und
erfordert praktische Erfahrungen bei der Durchfiihrung der einzelnen Schritte [143]. Trotz des
verstirkten Einsatzes zum Aufschluss von geologischen Proben, treten bei der Anreicherung
der PGE aufgrund der Vielfalt des Materials Probleme auf (z.B. Chromiterze), die durch

Anpassungen der Vorschrift beriicksichtigt werden miissen.

Pb-Dokimasie

Beim Pb-Fire-Assay wird die gemahlene Probe mit Bleioxid und der Flussmittelmischung,
bestehend aus Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumtetraborat, Kaliumhydrogentartrat
und Quarzsand, in einem Tiegel vermengt. Die Mischung wird fiir eine Stunde bei 1100°C
geschmolzen, wobei Bleioxid zu elementarem Blei reduziert wird. Die Platinmetalle werden
durch das fliissige Blei extrahiert. Nach Abkiihlen der Schmelze werden der Blei-Regulus und
die Schlacke voneinander getrennt. Bei 960°C wird das Blei oxidiert und in einem pordsen
Tiegel aus Magnesit (Kupille) als Bleioxid adsorbiert. Der feste Riickstand, das
Gesamtmetallkorn, wird mechanisch zerkleinert und in Konigswasser aufgelost.

Die Untersuchung von geologischen Materialien (Gesteins-, Boden-, Sediment-, sowie
Humusproben), die mit Hilfe der Pb-Dokimasie aufgeschlossen und mit ICP-MS analysiert
wurden, ergaben Nachweisgrenzen von 0,1 pug/kg fiir Pt und 0,5 pg/kg fiir Pd. Es werden
RSD bis zu 42% erzielt [144]. Die RSD ist von der Probenzusammensetzung abhingig. Bei
geringer Menge an Probenlésung findet die Probenzufithrung durch -elektrothermische
Verdampfung (ETV-ICP-MS) statt. Im Vergleich zu der Analyse mit Zerstdubung sind keine
Unterschiede festzustellen [145, 146].

Die Wiederfindungsraten der PGE von den Referenzmaterialien (a=SARM?7; b=CHR-Pt+;
c=CHR-Bkg) variieren sehr stark: Pt (a-97%; b-104%; c-69%), Pd (a-97%; b-100%; c-59%),
Rh (a-18%; b-92%; c-47%) und Ir (a-4%; b-1%; c-13%). Damit erweist sich die Dokimasie
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mit Pb als Kollektor als eine von der Probenart abhiingige Methode, die im Spurenbereich mit

Fehlern behaftet ist.

3.2.2 Anreicherung durch Mitfillung von Tellur
Die Anreicherung der PGE bei der Mitfdllung von Tellur ermoglicht die Analyse von PGE im

Spurenbereich. Proben wie Luft- und Strassenstaub sowie geologische Proben mit niedriger
Konzentration an PGE werden nach einem Mikrowellenaufschluss oder nach einem
Schmelzaufschluss mit Te ausgefillt und spektrometrisch analysiert. Der Schmelzaufschluss
hat den Vorteil, dass die gesamte Probe ohne Riickstand aufgeschlossen wird. Bei Aufnahme
der Schmelze mit verdiinnter Salzsdure liegen die PGE in Form ihrer Chlorokomplexe vor.
Nach Reduktion von Te** zu elementarem Tellur scheiden sich die Platinmetalle auf der
Telluroberfliche ab. Die Anwendung der ICP-MS zur Analyse der Losung erfordert bei Pd
eine mathematische Korrektur aufgrund der auftretenden Interferenzen (Kapitel 3.3.2). Am
starksten wirkt sich die Storung auf Pd106 und Pd108 aus, wobei Pd105 unbeeinflusst bleibt
und bei Rh103 vernachlissigbar klein ist [147]. Abb. 6 verschafft einen zusammenfassenden

Uberblick iiber das zur Untersuchung der Klirschlammprobe herangezogenen

Analysenverfahren.
\\_//
i N N T
gt
6‘“\ Te (IV) * Sne
o
4:’\& — - Sn-Fe-
Probe x Komplex
- Te(0)
kochen
+ TeCla
ICP-MS
GF-AAS
- —r
N R
Probe % ?\\:0/ Pt :
Ir

Addition der PGM
an elementarem Te

Abb. 6: Schematische Darstellung der Tellur-Fillung
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Die Anreicherung der Platingruppenelemente basiert auf der Addition von Pt, Pd, Rh und Ir
auf elementarem Tellur. Durch Zugabe von Zinn(II)chlorid wird zum einen Eisen komplexiert
und zum anderen das vierwertige Tellur zu schwarzem, flockigen Tellur-Feststoff reduziert.
Die Anreicherung der Pt-Metalle erfolgt durch Ablagerung von PGE an die Te-Oberflédche.
Die Extraktion setzt sich zusammen aus der Redoxreaktion und der anschliessenden

Additionsreaktion der Metalle an elementarem Tellur.

3.2.3 Anreicherung der PGE an Komplexbildnern

Die Anreicherung der Platinmetalle aus aufgeschlossenen Proben werden mit verschiedenen

Komplexbildnern durchgefiihrt. Die hdufigsten Ionenaustauscher werden aufgelistet.

Gingige Komplexbildner zur Extraktion der PGE:
N,N, dialkyl-N"-benzoylthioharnstoffe
Silicagel
DEBT
Platisorb

Beispiel am DEBT [148]:
PtCls” + 4 NH,CSNH, — [Pt (NH,CSNH,)4]** + 6 CI
PdCL* + 4 NH,CSNH, — [Pd (NH,CSNH,),]** + 4 CI

Der Einsatz von Komplexbildnern ermoglicht durch die Bildung von organischen Komplexen

die Verwendung von chromatographischen Verfahren, z.B. HPLC, HPTLC.
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3.3 Analysenmethoden

Die zur Untersuchung der Klarschlammproben beschriebenen Analysenmethoden werden in

Abb. 7 dargestellt.

Quantitative Analyse der

Klarschlammprobe
PGE-Konzentration Matrix-Zusammensetzung
(Pt, Pd, Rh, Ir) (Haupt- und Nebenkomponenten)
| /\
Aufschluss aus Feststoff aus Lésung
(AR, MW, Schmelze) (PartikelgroRe 90um) (nach Aufschluss)
/\ ICP-AES
Anreicherung ICP-MS
/ \ Stérungen
lonen-
austauscher Tellur \4

mathematische
/ \ / \ Korrektur

ICP-MS GF-AAS ICP-MS GF-AAS

Abb. 7: Schematische Darstellung der Vorgehensweise fiir die quantitative Analyse.
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3.3.1 Atomabsorptionsspektrometrie

Die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) basiert auf der Absorption von optischer Strahlung
mit einer bestimmten Wellenldnge durch freie Atome oder Ionen im Gaszustand. Die optische
Strahlung stammt aus einer elementspezifischen Strahlungsquelle, einem EDL oder HKL. Die
freien Atome werden aus der Probe durch die Zufuhr von thermischer Energie, z.B. mit Hilfe
von Flammen oder elektrisch beheizten Graphitrohr erzeugt. Die Abschwichung der

eindringenden Strahlungsleistung lisst sich durch das Gesetz von Lambert-Beer beschreiben.

Gesetz von Lambert-Beer

K

g, =P, xe ™

@, (1) = eindringende Strahlungsleistung [W]
P, (1) =austretende Strahlungsleistung [W]

k(A1) =spektraler Atomabsorptionskoeffizient [cm2]

I = Lange der absorbierenden Schicht [cm]
na = Teilchendichte der freien Atome [cm-3]

Die Strahlungsquelle

Die Strahlungsquelle ist bei der AAS von enormer Bedeutung, weil das Absorptionsprofil mit
einer Halbwertsbreite von wenigen Pikometern sehr schmal ist. Durch Anwendung
elementspezifischer Quellen mit linienarmen Emissionsspektren erreicht man die spektrale
Auflosung und damit die Selektivitit des Verfahren.

Die zylindrische Kathode der HKL besteht aus dem zu analysierenden Element. Durch eine
elektrische Gasentladung des Fiillgases (Argon) bei vermindertem Druck (Glimmentladung)
wird das Kathodenmaterial durch Beschu3 mit Argonkationen, die zwischen Anode und
Kathode beschleunigt werden, atomisiert und die gebildeten Atome in angeregte Zustinde
tiberfithrt. Zum Schluf erhélt man das Emissionsspektrum des Elementes mit Linienbreiten,
die schmaler sind als das Absorptionsprofil in der heileren Atomisierungseinrichtung.

Bei der AAS muB fiir jedes zu bestimmende Element eine separate Lichtquelle verwendet
werden, es handelt im Prinzip um eine Einzelelementmethode. Fiir Elemente, deren
Emissionsspektren keine Interferenzen aufweisen, werden HKL konstruiert, bei denen die
Kathode aus einer Mischung mehrerer Elemente besteht. Hierbei werden verschiedene

pulverformige Metalle in bestimmtem Verhéltnis gemischt, gepresst und zur Hohlkathode
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gesintert. Ublicherweise werden Kombinationslampen mit 2 oder 3 Elementen verwendet, die
sich sequentiell bestimmen lassen, ohne dass die Strahlungsquelle gewechselt werden muf3.
Nachteilig ist es bei Lampen mit 4 oder mehr Elementen, wobei die Strahlungsintensitit fiir
die einzelnen Resonanzlinien zum Teil erheblich geringer sind als bei Einzelelement-Lampen.
Neben HKL gibt es die elektrodenlosen Entladungslampen (EDL, Electrodeless Discharge
Lamp). Hierbei wird das entsprechende Element in einem Hochfrequenzfeld zur Strahlung
angeregt. Der Vorteil der EDL gegeniiber den konventionellen HKL ist die um

GroBenordnungen intensivere Strahlung.

Atomisierung und Detektion

Fiir die Absorption liegt die zu untersuchende Probe in atomarer Form vor. Dies wird durch
eine Atomisierungseinheit gewdhrleistet. Fiir diese Versuchsreihe wird ein Zeeman-
Graphitofen verwendet, der iiber ein elektrisch geheiztes THGA-System (Transversely Heated
Graphite Atomizer) mit longitudinalem Magnetfeld fiir die Untergrundkorrektur verfiigt. Die
Vorteile des querbeheizten Graphitofens liegt darin, dass es wihrend des
Atomisierungsschrittes eine weitgehend homogene Temperaturverteilung im gesamten
Absorptionsvolumen aufweist. Matrix- und Analytkondensation an kiihlen Stellen, die in
langsbeheizten Graphitofen auftreten, werden hierdurch vermieden [149, 150]. Das
Graphitrohr wird quer zum Messstrahl beheizt und die Ringmagnete sind so angeordnet, daf3
das Magnetfeld parallel zum Messstrahl ausgerichtet ist. Bei einer Aufspaltung der
Elementlinie in die n- und die zwei o-Komponenten kann hierdurch die n-Komponente nicht
mit der spezifischen Emissionslinie wechselwirken und diese absorbieren. Ist das Magnetfeld
ausgeschaltet, wird die spezifische und unspezifische Absorption auf der Wellenldnge der
Emissionslinie gemessen. Beim Einschalten des Magnetfeldes spaltet sich das
Absorptionsprofil in die einzelnen Komponenten auf. Die 6-Komponenten liegen neben der
Emissionslinie und es findet keine Absorption statt. Die unspezifische Absorption des
Untergrundes wird gemessen. Durch Bildung der Differenz aus den Signalen wird das

untergrundkorrigierte Absorptionssignal des Elements ermittelt.
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3.3.2 Induktiv gekoppeltes Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS)

Prinzip und Aufbau der ICP-MS

Die induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) ermdglicht die schnelle
qualitative und quantitative Bestimmung fast aller Elemente [151]. Es werden Elementgehalte
im ppt-Bereich ermittelt. Mittels geeigneter Probenzufuhr ins ICP konnen feste, fliissige und
gasformige Substanzen analysiert werden.

Die Analysenprobe (fliissig oder fest) wird im Probenzufuhrsystem in ein Aerosol iiberfiihrt
und in das Plasma transportiert. Gase konnen direkt in das ICP eingemischt werden. Im ICP
dissoziiert das Aerosol und die darin enthaltenen Elemente werden bei Atmosphirendruck
und Temperaturen von >5000K atomisiert und ionisiert. Fiir die meisten Elemente ist der
Ionisationsgrad unter diesen Bedingungen groBer als 90%. Durch die kegelférmigen
Lochblenden (Skimmer, Kone) und durch das Einlasssystem (Interface) wird das Gemisch aus
Elektronen, Argongas, Argonionen, verschiedenen Molekiilionen und Elementionen in das
Massenspektrometer eingesogen. Das Interface wirkt als 2-stufige Druckreduktionseinheit,
von 1 bar (Plasma) iiber 2#10 bar (Extraktionsstufe) auf ca. 8+10” bar (Analysenvakuum).
Nach dem Passieren der Ionenoptik werden die Ionen im Quadrupol-Massenseparator nach
ihrem Masse zu Ladungsverhiltnis (m/z) getrennt und die Anzahl der Ionen am Detektor

detektiert.

ICP-MS Interface und Detektion

Es herrscht ein Druckunterschied zwischen dem Plasma, das bei Atmosphirendruck besteht,
und dem Massenspektrometer, das im Hochvakuum im Bereich von 10 "mbar betrieben wird.
Dieser Ubergang wird durch zwei kegelfésrmige Lochblenden aus Ni oder Pt erreicht, dem
sog. Samplerkonus (ca. 1,1 mm Durchmesser), der sich auf der Seite der Fackel befindet und
dem Skimmerkonus ca. 0,9 mm Durchmesser, auf der Massenspektrometerseite. Der Druck
wird durch stufenweises Absenken vom Plasma (Normaldruck) iiber den Interface-Bereich
(MPa) bis zur ersten Vakuumkammer mit der Ionenoptik (10°MPa) verringert.

Der Ionenstrahl wird in der Ionenoptik fokussiert. Photonen, die ein Storsignal am Detektor
hervorrufen, werden mit Hilfe des Linsensystems vom lonenstrahl separiert. Der Quadrupol
wirkt anschlieend als Massenfilter bei dem nur Ionen das System passieren konnen, die ein
bestimmtes Verhiltnis Masse zu Ladung (m/z) haben. Das Massenspektrometer besteht aus
vier parallel, hyperbolisch angeordneten Metallstiben aus Molybddn. An den

Quadrupolstiben wird ein Gleichspannungs- und ein Wechselfeld angelegt. Uber die
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Frequenz des Wechselfeldes konnen bei niedriger Amplitude die leichteren, bei hoher
Amplitude die schwereren lonen abgelegt werden. Die Gleichspannung stabilisiert die
Flugbahn von schwereren Ionen. Wird das Verhiltnis von Wechsel- zu Gleichspannung
konstant gehalten, die Amplitude aber variiert, konnen nur Ionen mit dem jeweiligen
Verhiltnis Masse zu Ladung auf ihrer Flugbahn konstant gehalten werden. Die lonen die den

Masseseparator durchlaufen haben, erreichen schliesslich den Detektor.

Storungen durch Interferenzen am ICP-MS

Es treten Storungen durch spektrale und nicht-spektrale Interferenzen auf. Die nicht-
spektralen Interferenzen entstehen durch Anderungen der Analytenempfindlichkeit mit
Anderung der Probenzusammensetzung. Die Ursache dafiir kann z.B. in Variation der
Probenzufuhr, der Ionisierungsbedingungen im ICP oder Ablagerungen im Interface liegen.
Durch interne Standardisierung konnen diese Effekte kompensiert werden.

Spektrale Interferenzen treten in verschiedenen Arten auf. Neben isobaren Stoérungen, d.h.
Uberlagerung verschiedener Isotope der gleichen Masse (Pd104 und RulO4), treten sehr
hiufig Interferenzen durch die Bildung von Molekiilionen auf. Diese werden in der Regel von
jedem Element gebildet, treten allerdings erst signifikant auf, wenn das Element in sehr hoher
Konzentration vorliegt. Je nach Anregungsbedingungen kann es zur Bildung von Oxid- und
Hydroxidionen kommen. Vor allem vom Argongas selbst gebildete Argondimere, -hydride, -
nitride und -oxide (Ar**, ArH", Ar,H", ArN*, ArO") konnen auftreten [152]. Auch zweifach
geladene Ionen treten auf, wenn das betreffende Element eine niedrige zweite
Ionisierungsenergie hat. Die Bildungsraten einiger Interferenzen sind in Tab. 9 aufgefiihrt.
Neben diesen direkten Uberlagerungen konnen auch sehr hohe Signalintensititen das
Nachbarnuklid des zu messenden Isotops storen, wenn die Breite des Peaks groBer als 1 amu
wird. Eine Auflistung moglicher Interferenzen ist in Tab. 10 dargestellt. Zur Auflésung
spektraler Uberlagerungen reicht das Aufldsungsvermogen der kommerziellen Sektorfeld-
ICP-MS-Gerite von R=m/Am = 10000 nicht aus.

In vielen Fillen konnen die Storungen mit mathematischen Korrekturen beriicksichtigt
werden. Bei matrixspezifischen Interferenzen jedoch konnen die Korrekturen mit erheblichen
Fehlern behaftet sein, da die Intensitdt der Molekiilionen nicht reproduzierbar ist, jedoch die
zur Korrektur benutzten Signale eindeutig, d.h interferenzfrei bestimmt werden miissen. Ob
die spektrale Interferenz relevant ist, hingt von dem Signalverhiltnis zwischen dem Analyt-

und Storisotop ab.
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Auswahl der zu bestimmenden Isotope

Fir die Auswahl der zu bestimmenden Isotope werden die Isotopenhdufigkeiten als
Hauptkriterium herangezogen um die beste Empfindlichkeit zu erreichen. Bei bekannten
Interferenzen fiir ein Isotop empfiehlt es sich, wenn moglich, ein anderes Isotop des
Elementes zu verwenden. Um mogliche Storungen eines Isotops herauszubekommen, vor
allem wenn die Matrix der Probe nicht bekannt ist, sollten mehrere Isotope eines Elementes
bestimmt werden. Ausgehend von diesen Kriterien werden die folgenden Isotope zur
Bestimmung herangezogen. Eine detaillierte Auflistung der moglichen Interferenzen wird im

Anhang aufgefiihrt.

Tab. 9: Mogliche Interferenzen der Isotope von Pt, Pd, Rh und Ir [153, 154]

Element Isotop Natiirliches Vorkommen | Interferenzen
Pd 105 22,3 ¥Y™0, PAr*Cu, ®*Sr'°OH
106 27,3 106¢q, 7¢1°0, ©Ar®®Zn, ¥ Y'°OH
108 27 108¢q, 227:'°0, ©Ar*®Zn, **Mo'°0
Pt 194 32,9 Hf'*0
195 33 S Tale!
196 33 180H£1%0
Rh 103 100 YA Cu, ¥Rb™0, ¥'Sr'°0, *°Pb**
Ir 191 37,3 a0
193 62,7 7TH£1°0

Tab. 10: Mindestauflosungen fiir ausgewéhlte Interferenzen [153, 154]

Element Isotop Interferenz Mindest- Bildungsrate
Auflosung (%)
Pd 105 YA Cu 7055 0,0005
106 106, 35467 -
106 YAr*®Zn 7060 0,001
106 2710 27492 1,0
108 10%8cq 369534 -
108 227190 27386 1,0
Pt 194 1150 - 0,4
195 PHf'%0 - 0,4
196 80410 - 0,4
Rh 103 206pp2+ 1260 0,1
103 YA Cu 7623 0,0005
103 875r'%0 60532 0,1
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3.3.3 Mathematische Korrektur der Interferenzen

Es besteht die Moglichkeit, auftretende Interferenzen mathematisch zu korrigieren. Hierzu
werden die Isotope der storenden Elemente neben den zu messenden Analyten bestimmt und
ein Korrekturfaktor aus dem Verhiltnis der beiden Isotope erstellt. Durch quasi-simultane
Messung der Storelemente werden mogliche Interferenzen kontrolliert und gegebenenfalls
korrigiert, sofern die spektralen Interferenzen nicht um Grossenordnungen hohere Signale
liefern als die Analyte.

Die Bestimmung der Korrekturfaktoren der interferierenden Oxide und Argide bei den
einzelnen Massen von Palladium wird im Folgenden aufgefiihrt. Im Rahmen dieser Arbeit
werden Korrekturen bei Pd und Rh durchgefiihrt. Aufgrund der niedrigen Hafnium-
Konzentrationen in der Probe spielen die spektralen Interferenzen durch Hf bei der Pt-

Bestimmung keine Rolle.

Korrektur bei ' Pd

Stormassen: 89Y16O, 88SrmOlH, OACu

Korrekturansatz: '°Pd = M105 - *Y'°O - ¥sr'°0'H - “Ar®Cu
M=Masse

Faktorberechnung:

¥Y'°0O-Korrektur: mit einer Y-Losung die Zihlraten bei M105 und M89 bestimmen
F1 = M105/M89 = *’Y'°0/*Y

8Sr'°0"H-Korrektur: mit einer Sr-Losung die Zihlraten bei M105 und M88 bestimmen
F2 = M105/M88 = ¥Sr'°0'H /*Y

Y Ar®Cu-Korrektur: mit einer Cu-Losung die Zihlraten bei M105 und M65 bestimmen
F3 = M105/M63 = **Ar®Cu /°Cu

195pd-Ergebnis:
105pq = M105 - F1*M89 - F2*M88 — F3*M65

Korrektur bei ""°Pd

Stormassen: 90Zr160, ¥y%0'H

Korrekturansatz: 'Pd = M106 - *°Zr'°0 - ¥Y'°0'H
M=Masse
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Faktorberechnung:

%7r'°0 -Korrektur: mit einer Zr-Losung die Zihlraten bei M106 und M90 bestimmen
F1 = M106/M90 = *Zr'°0 /*°Zr

¥Y'°0'H -Korrektur: mit einer Sr-Losung die Zihlraten bei M106 und M89 bestimmen
F2 = M106/M89 = ¥Y'°0'H /*Y

19pd-Ergebnis:
1%pq = M106 - F1*#M90 - F2*M89

Korrektur bei " Pd

Stormassen: 92Zr160, 2Mo'®0

Korrekturansatz: '*Pd = M108 - **Zr'°0 — **Mo'°0
M=Masse

Faktorberechnung:

927r'°0 - Korrektur: mit einer Zr-Losung die Zihlraten bei M108 und M92 bestimmen
F1 = M106/M90 = *°Zr'°0 /**Zr

2Mo'°0 - Korrektur: mit einer Mo-Lésung die Zihlraten bei M108 und M92 bestimmen
F2 = M106/M89 = **Mo'°0 /**Mo

1%pd-Ergebnis:
18pq — M108 - F1*M92 - F2¥*M92
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3.4 Bestimmung der Matrix-Zusammensetzung und Homogenitétspriifung der

Kldrschlammprobe
Zur Uberpriifung der Homogenitit wird die Probe auf eine einheitliche Partikelgrosse fein
gemahlen und in mehrere Probenbehilter gefiillt. Die Zusammensetzung der Probe wird an
einer Stichprobe aus der Probenreihe untersucht. Die Konzentrationen der Haupt- und
Nebenbestandteile der Kldrschlammprobe werden aus Wiederholungsmessungen an der Probe
bestimmt [155]. Um eine Aussage iiber die Homogenitdt der Probe machen zu konnen,
werden daraus resultierende Messreihen in der Regel nach den Prinzipien der parametrischen
Statistik (Normalverteilungsstatistik) ausgewertet. Die Voraussetzungen sind, dass die
Ergebnisse einer Messreihe normalverteilt sind, zufillig streuen und frei von Ausreissern sind
[156]. Wenn dies der Fall ist, konnen arithmetischer Mittelwert, Standardabweichung und
andere statistische Parameter berechnet und zur Charakterisierung der Messreihe verwendet

werden (s. Anhang).
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeines Problem der Kontamination

In der Spurenanalytik ist die Reinheit der verwendeten Gefédsse und der eingesetzten
Chemikalien von enormer Bedeutung. Eine Kontamination kann zu einer deutlich starken
Verfilschung der Ergebnisse fithren. Aus diesem Grund muss genau darauf geachtet werden,
dass wihrend der gesamten Probenaufbereitungsphase keine Verunreinigung von aussen in
die Probe gelangt und auch Verluste durch Adsorption der Elemente an Gefdsswédnden
vermieden werden.

Die in dieser Arbeit verwendeten Gefédsse werden nach jedem Gebrauch griindlich gereinigt,
mit warmer Salpetersdure behandelt und anschliessend mit verdiinnter Salpetersdure sowie
mit deionisiertem Wasser (Milli Q-Wasser) mehrmals ausgespiilt. Die Fritten der
Adsorptionsapparatur werden regelméssig durch Kochen mit Konigswasser gereinigt, um
Adsorptionen von Platinmetallen an der grossen Oberfliche zu vermeiden. Die Reinheit der
Gefisse wird durch Messung von deionisiertem Wasser in den zu untersuchenden Behiltern
regelmissig durchgefiihrt. Bei jedem Analysengang erfolgt die Blindwertmessung zur
Uberpriifung der Gefiss-, und Siurereinheit. Die verwendeten Siuren haben den
Reinheitsgrad Suprapur.

Durch Zubereiten von Natriumperoxid-Losung und anschliessender Anreicherung mit Tellur-/
Zinnlosung wird der Versuchsablauf ohne Probenzusatz durchgefiihrt und auf Kontamination
untersucht. Es werden keine Verunreinigungen in diesen Chemikalien festgestellt. Die
benétigten Gase haben einen Reinheitsgrad von 99,995%. Die verwendeten Chemikalien

werden im folgenden Abschnitt in Tab. 11 aufgefiihrt.

4.2 Verwendete Chemikalien

Die Losungen der PGE sind in 20% HCI angesetzt und die Platinelemente liegen in stabilen
Chlorokomplexen in der Losung vor. Die Aufbewahrung der Standardlosungen erfolgte unter
normalen Laborbedingungen bei Raumtemperatur. Simultan zur Analyse der Proben werden
bei allen angewandten Verfahren Blindwertbestimmungen mit den verwendeten Chemikalien

zur Uberpriifung der Reinheit durchgefiihrt.
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Tab. 11: Verwendete Chemikalien

Verwendete Chemikalien Qualitit Hersteller
Salpetersidure Ultrapure Fa. Riedel-de Haen
Salzsdure Ultrapure Fa. Riedel-de Haen
Flusssdure Ultrapure Fa. Riedel-de Haen
Wasserstoffperoxid Ultrapure Fa. Riedel-de Haen
Tellur > 99,999 % Fa. Riedel-de Haen
Zinnchlorid > 98 % Fa. Riedel-de Haen
Platisorb Harz Platina Scientific, Stidafrika
Einzelelementstandards Kraft

4.3 Referenzmaterialien und Proben

Im Rahmen der Arbeit werden verschiedene Proben untersucht, damit das entwickelte
Verfahren fiir verschiedenartige reale Proben angewendet werden kann. Es wird angestrebt,
ein Verfahren zu entwickeln, das fiir eine Vielfalt von Proben anzuwenden ist. Bei den
zertifizierten geologischen Proben handelt es sich um Gesteine, die die PGE im Bereich 0,07

mg/kg bis 3,74 mg/kg enthalten. In Tab. 12 werden die PGE-Gehalte aufgefiihrt.

Tab. 12: PGE-Konzentrationen der zertifizierten Referenzproben

Referenzprobe Pt Pd Rh Ir
[mg/kg] [mg/kg [mg/kg] [mg/kg]
SARM 7 3,74 1,53 0,24 0,074
SARM 64 0,475 0,210 0,080 0,052
StaubprobeBCR 0,0813 0,006 0,0128 -

Die Referenzproben SARM 7 und SARM 64 stammen aus Siidafrika und wurden von der
Firma MINTEK untersucht. SARM 7 besteht hauptsichlich aus einer silikatischen Matrix, es
handelt sich um ein Si-Mg-Erz in dem eine hohe Anreicherung der PGE vorzufinden ist. Im
Gegensatz dazu handelt es sich bei SARM 64 um ein Chromit-Erz mit den
Hauptkomponenten Cr, Fe, Si, Al und Mg mit einem niedrigeren PGE-Gehalt. Die
Staubprobe mit den zu erwartenden geringsten Anteilen an Platinmetallen werden mit den
chemischen Komponenten der Referenzmaterialien in Tab. 13 gezeigt.

Zur Qualititssicherung in der Umweltanalytik sind Referenzproben zur Uberpriifung der
verschiedenen Methoden von enormer Bedeutung. Die Zusammensetzung der Referenzprobe
ist wichtig, da das entwickelte Verfahren mit Hilfe der zertifizierten Proben validiert werden
muss. Je mehr die Matrizen der beiden Proben sich dhneln, umso besser konnen sie

miteinander verglichen werden. Aufgrund der fehlenden zertifizierten Kldrschlammproben
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mit bekannten PGE-Gehalten werden die Verfahren mit den zur Verfiigung stehenden Proben
verglichen. Die vorhandenen potentiellen Storelemente in den Referenzmaterialien werden in

Tab. 13 hervorgehoben dargestellt.

Tab. 13: Matrixzusammensetzung der zertifizierten Referenzproben

Probe Matrix Gehalt [ %]
SARM 7 Si0, 52
South African Reference | MgO 20
Material (MINTEK) FeO 9

Al,O3 8

CaO 5

F6203 2

Na20, CI‘203, TiOz, MH304, Ni, Cu 0,1 - 0,8

V, Ba, Sr, Co, Pb, Zn, Zr 10 — 60 mg/kg
SARM 64 Cl’203 30,5
South African Reference | Fe,Os 24.5
Material (MINTEK) Si0, 15,5

AL O3 15,1

MgO 11,0

CaO 2,23

MnO 0,097

Co 230 mg/kg

Cu 21 mg/kg
BCR-723 C 10,0
Road Dust Ca 9.6

S 4,1

Al 3,5

Fe 3,0

Mg 2,8

K 1,3

Na 1,1

Ti, Mn, Zn 1,1-1,6

Cu, Sr, Ba, P, Pb 210-800 mg/kg

Bei den zu untersuchenden Proben steht die Klédrschlammprobe im Vordergrund. Der
Klédrschlamm unterscheidet sich im wesentlichen von den geologischen Proben durch den
erhohten organischen Anteil. Aus dem Grund ist eine direkte Ubertragung des Verfahrens fiir
Referenzmaterialien auf die Umweltproben nicht méglich. Es stellt sich die Frage, in welcher
Form die Platinmetalle in allen Proben vorliegen und inwiefern die Loslichkeiten und die
Gehalte der Storelemente in den Referenzproben sich unterscheiden. Die vorgeschaltete
Uberpriifung der Zusammensetzung der zu analysierenden Probe ist fiir die Behebung
moglicher Storungen von grosser

Bedeutung. Die Matrixzusammensetzung der
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Klirschlammprobe wird im Abschnitt 5.4 niher untersucht. Zur Uberpriifung der Effizienz
der Anreicherung sind die Referenzproben sehr gut geeignet. Besonders der
Schmelzaufschluss vermag die gesamte Probe in Losung zu bringen. Damit wird bei allen
Proben ein vollstindiger Aufschluss erzielt.

Die Strassenstaubprobe mit ca. 10 % Kohlenstoffanteil dhnelt der Kldarschlammprobe am
ehesten und ist daher als Vergleichsprobe am besten geeignet. (s. Kapitel 7).

Zusitzlich werden zur Kontrolle von mathematischen Korrekturmethoden Bodenproben
herangezogen die mit dem NiS-fire-assay analysiert wurden. Fiir den Validierungstest werden
Strassenstaubproben aus 1m und Sm-Leitplankenabstand, sowie Proben aus dem
Absetzbecken analysiert. Neben der zu untersuchenden Klidrschlammprobe wird die

zertifizierte Strassenstaubprobe als Vergleich analysiert.

4.4 Geridteparameter

Die Optimierung der Geridteparameter spielt fiir die Effizienz der Messungen eine grosse
Rolle, zum einen zur Steigerung der Empfindlichkeit bei der Probenmessung und zum
anderen zur Beseitigung von Interferenzen. Durch Variation des Temperaturprogramms

werden fiir die einzelnen Metalle optimale Messbedingungen erlangt.

4.4.1 Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie

In der vorliegenden Arbeit wird das Multielement-GF-AAS Modell SIMAA 6000 der Firma
Perkin Elmer benutzt. Das Gerit ermoglicht den Einsatz von bis zu 4 Strahlern und erlaubt
eine quasi-simultane Bestimmung von maximal bis zu sechs Elementen, durch Verwendung
von Zwei-Elementlampen bei zwei der vier Strahler.

Die schematische Darstellung der Echelle-Optik des SIMAA 6000 zur simultan
Multielementanalyse wird in Abb. 8 dargestellt.
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bis zu vier
Strahlungsquellen

Prisma

Echelle-
Gitter

Abb. 8: Schematische Darstellung des SIMAA 6000 zur simultanen Multielementanalyse in der AAS
[157].

Aufgrund der Kontaminierung des Gerites durch verwendete Modifier, die Pt-Metalle
enthalten, werden die Graphitkontakte, das Graphitrohr sowie die Zulaufschliuche zum
Autosampler erneuert. Mehrmalige Blindmessungen sind durchzufithren bis keine
Extinktionen der PGM festzustellen sind. Die optimierten Geridteparameter werden in Tab. 15
aufgefiihrt. Nach externer Kalibration mit vorbereiteten Standardlosungen in 0,5 % HNO;
werden die Proben analysiert. In einer Standardlosung sind alle PGE enthalten. Es werden
Mehrelementldsungen eingesetzt. Wihrend der Analyse wird regelmiBig eine Standardlosung
mit bekannter Konzentration zur Uberpriifung des Geritezustandes vermessen. Die

Konzentrationen der eingesetzten Kalibrationslosungen sind in Tab. 14 aufgefiihrt.

Tab. 14: Konzentrationen der Standardlosungen [ug/l] zur GF-AAS-Analyse

Element ST O ST1 ST 2 ST 3 ST 4 ST S
Platin 0 20 40 60 80 100
Palladium 0 10 20 30 40 50
Rhodium 0 10 20 30 40 50
Iridium 0 20 40 60 80 100

ST=Standardlésung
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Tab. 15: Temperaturprogramm GF-AAS

Stufe Ofentemp. | Aufheizrate Rampe Gasstrom | Messen
[°C] [s] [s] (Argon)

1. Trocknungsschritt 110 1 30 250 -
2. Trocknungsschritt 130 15 30 250 -
Pyrolyseschritt 1100 10 20 250 -
Atomisierung 2400 0 5 0 *
Reinigung 2450 1 5 250 -
Tab. 16: Geriteparameter am GF-AAS

Element | A [nm] | Current [mA] | Spaltbreite [nm]

Pt 265,9 30 0,7

Pd 247,6 30 0,7

Rh 343,5 30 0,7

Ir 264,0 35 0,2

Die Bestimmung der Pt-Metalle mit Hilfe der GF-AAS wird im Einzelelementmodus mit

einer Hohlkathodenlampe sowie im Mehrelementmodus mit drei Lampen der Elemente Pt, Pd

und Rh vermessen. Einen Verlust an Empfindlichkeit bringt der Mehrelementmodus. Bei

hoheren Elementkonzentrationen, bei den zertifizierten Referenzmaterialien (SARM 64 und

SARM 7), macht sich dieser Einfluss nicht negativ bemerkbar.

Die von Perkin-Elmer angegebenen und die ermittelten NWG an der Universitidt Duisburg-

Essen (UNI) und beim Landesumweltamt in Diisseldorf (LUA) werden in der folgenden Tab.

17 aufgelistet.

Tab. 17: Nachweisgrenzen (NWG) GF-AAS: Herstellerangaben (Perkin-Elmer) und ermittelte NWG an

der UNI und LUA

Element Konzentrations- | NWG (PE)"™® | NWG (UNI) | NWG (LUA)
bereich (PE) [ngA] [ng/] [ng/]
[ng/]
Platin 40 - 500 20 7,05 15
Palladium 20 -200 2-3 1,0
Rhodium 10 - 80 2-3 0,2

PE= Perkin-Elmer, UNI=Universitdt Duisburg-Essen, LUA=Landesumweltamt Diisseldorf
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4.4.2 Induktiv gekoppeltes Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS)
Auf dem Gebiet der Spurenanalytik stellt die ICP-MS eine der empfindlichsten

Multielementmethoden dar. Der Vorteil dieser Technik liegt darin, dass Probelosungen direkt
nach der Verdiinnung iiber die Zerstdubersysteme als Aerosol ins Plasma gebracht und
analysiert werden konnen. Bei der ICP-MS ist der Salzgehalt der Losungen limitiert. Hohe
Salzgehalte >1% konnen ein Verstopfen des Zerstdubers und der Konen hervorrufen. Aus
diesem Grund werden die Probeldsungen nach optimalem Verdiinnungsschritt analysiert. Die
Verdiinnung zur Herabsetzung des Matrixanteils fiihrt zur Abnahme der Intensitit des zu

bestimmenden Elementes und wirkt sich nachteilig bei sehr niedrigen Gehalten aus.

In dieser Arbeit wird das ICP-MS vom Typ Elan6100 (Perkin-Elemer Sciex Instruments)
verwendet. Der Aufbau des ICP-MS mit einer Plasma-lonenquelle, einem Quadrupol-

Massenfilter und Channeltron-Multiplier als lonennachweissystem zeigt Abb. 9.

Detekt
Spriih- Interface Massenfilter e/e or

lonenoptik
kammer HF-Spule / / \

T / | /
M )

Vorva\kuum- \ Turbo-Pumpe /

Pumpe

Abb. 9: Schematischer Aufbau des ICP-MS Elan6100.

Die Optimierung der Geriteparameter des Gerdtes ICP-MS 6100 (Perkin Elmer) erfolgt vor
jeder Messung mit Hilfe einer Multielementlosung. In der Regel wird ein interner Standard
(In) bestimmt, um die optimale Empfindlichkeit zu bekommen. Hierbei werden die
Plasmaposition, die Gasstrome und das Linsensystem eingestellt. Die Konzentrationen der
vorbereiteten Mehrelementlosungen (Pt, Pd, Rh, Ir), die verwendeten Geriteparameter und

die ermittelten Nachweisgrenzen werden im folgenden aufgefiihrt.
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Tab. 18: Konzentrationen der Standardlosungen [ng/l] zur ICP-MS-Analyse

Element STO ST1 ST 2 ST 3
Platin 0 50 250 500
Palladium 0 20 100 200
Rhodium 0 20 100 200
Iridium 0 5 25 50

ST=Standardldsung

Tab. 19: Nachweisgrenzen der PGE ICP-MS 6100 (Perkin-Elmer)

Element NWG
[ng/]
Pt 5
Pd 10
Rh 5

Tab. 20: Geriteparameter der ICP-MS 6100 (Perkin-Elmer)

Zerstiuber Meinhard
Sprithkammer Zyklon, Quarzglas
ICP-RF Power 1000 W

Vakuum Druck 1,306'005 Torr
Kiihlgas 14 1/min

Hilfsgas 1,0 I/min
Zerstidubergas 0,96 1/min

Lens Voltage 6,75 Volts

Analog Stage Voltage -1725 Volts

Pulse Stage Voltage 1000 Volts

Die Interferenzkorrekturen durch Matrixelemente werden bei den entsprechenden Massen
vom Gerit automatisch beriicksichtigt. Es erfolgt bei Pd108, Pd106 eine Cd-Korrektur und
bei Pt196 eine Hg-Korrektur. Die Storungen durch Oxide werden bei dieser Versuchsreihe

nicht beriicksichtigt.
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4.4.3 Induktiv gekoppeltes Plasma-Atomemissionspektrometrie (ICP-AES)

Das ICP-AES wird zur Bestimmung der Matrixelemente nach einer Schmelzbehandlung
angewandt. Es werden Losungen direkt nach Aufnahme der Schmelze sowie nach der
Anreicherung der PGM angesetzt und analysiert. Hierbei soll die Effizienz der Matrix-
entfernung dargestellt werden.

Mit Hilfe einer Multielementlosung wird die optimale Empfindlichkeit durch Justierung der
Plasmaposition und Gaszufliisse erreicht. Nach externer Kalibration werden die Haupt- und

Nebenkomponenten der Schlammprobe ermittelt.

Tab. 21: Geriteparameter der ICP-AES (Perkin-Elmer)

RF-Leistung 1300 W

Zerstauber Cross-flow

Pumpstufe 1,2 ml/min

Kiihlgas 15 I/min

Hilfsgas 0,40 1/min

Zerstdubergas 0,74 1/min

Detektor SCD (Segmented Charge Device)

Tab. 22: Geriteparameter der ICP-AES (Spektro)

RF-Leistung 1400 W

Zerstduber Cross-flow

Pumpstufe 1,2 ml/min

Kiihlgas 14 1/min

Hilfsgas 0,40 I/min

Zerstidubergas 0,9 I/min

Detektor CCD (Charge Coupled Device ice)
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4.4.4 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die Uberpriifung der Probenhomogenitit erfolgt an einem ED-XRF (energiedispersives
Rontgenfluorszenzspektrometer) mit polarisierter Anregungsstrahlung zur
Untergrundreduzierung. Es werden die standardmissigen Anregungsparameter zur
Bestimmung der Elemente zwischen Na und U eingesetzt. Aus den acht Probenflaschen

werden jeweils acht Proben entnommen und achtfach analysiert (siehe Kapitel 4.4.1).

Tab. 23: Geriteparameter der ED-RFA (Spectro)

Peakzeit 30-55 ps
Nullpeakrate 5000 cps
Energiebereich 12,5-50 keV
Spannung 25-40 kV
Strom 20-30 mA
Kanalzahl 1024
Messzeit 50-700 sec
Target Molbdin, Borcarbid, Korund, Kobalt,
HOPG (Hochorientierter pyrolytischer Graphit)
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4.5 Probenvorbereitung der Klidrschlammprobe

4.5.1 Mabhlen, Sieben und Veraschen der Klirschlammprobe

Bei der komplexen Zusammensetzung der Kldarschlammprobe (s. Abschnitt 1.2.4.1) erweist
sich eine Probenvorbereitungsstufe zur Entfernung der organischen Matrix als vorteilhaft. Die
gefriergetrocknete, graufarbene Klirschlammprobe wird aufgrund der Inhomogenitiit vorher
behandelt. In einer Kugelmiihle (Pulverisette O, Fritsch) wird die grobkornige Probe fein
gemahlen. Dazu werden jeweils 2-3 g Probe 15 Minuten zu einer mehligen Konsistenz
bearbeitet. Die Kugel und die Oberfliche des Probenbehilters der Miihle bestehen aus
Wolfram. Die gemahlene Probe wird in durchnummerierte Probenflaschen umgefiillt.

30-60 g der gemahlenen Probe werden in einem Porzellantiegel oder in einer Abdampfschale
eingewogen. Die Probe wird im Muffelofen verascht. Zur Verlustbestimmung und zur

optimalen Veraschung werden die Veraschungsdauer und die Veraschungstemperatur variiert.

Bei kurzer Veraschungsdauer (2 h) werden 28,3 % des organischen Anteils entfernt. Bei einer
Veraschungsdauer von 4-8 h wird ca. 32-34,6% (mit Plattform) des organischen Anteils und
bei 6-8 h ca. 41-42% (ohne Plattform) der organischen Matrix entfernt. Die Plattform besteht
aus jeweils zwei Porzellanschiffchen, die unter dem Tiegel platziert werden. Bei Kontakt des
Tiegelbodens mit dem Ofenboden erfolgt eine direkte Wirmeiibertragung auf den
Tiegelboden und damit auf die Probe. Der Zusatz einer Plattform zur Gewdhrleistung einer
gleichméssigen Erhitzung blockiert die direkte Wiarmeiibertragung. Die Erwidrmung und
damit das Veraschen erfolgt iiber die Umgebungstemperatur. Die weitere Probenvorbereitung

erfolgt bei 600°C 6 h lang mit hohem C-Verlust und ohne Verwendung einer Plattform.

Fiir den Schmelzaufschluss ist die Veraschung der organischen Verbindungen &usserst
wichtig. Die Entfernung der Matrix verhindert die Bildung von Kohlenstoffoxiden und damit
das unkontrollierte Spritzen der Probe aus dem Tiegel in den Ofenraum beim
Schmelzprozess.

In Abb. 10 zeigen Fotos die Klidrschlammprobe nach den einzelnen Schritten der

Probenvorbereitung dargestellt.
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a) Ausgangsprobe,

b) gemahlen,

Abb. 10: Fotos der Kldarschlammprobe nach den Probenvorbereitungsstufen
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4.6 Konigswasseraufschluss der Kldrschlammproben nach DIN ISO 11446

4.6.1 Versuchsdurchfiihrung

In die Reaktionsgefésse (s. Abb. 11) wird 3 g Feststoffprobe eingewogen. Zuerst 21 ml HCI
und anschliessend 7 ml HNO; werden vorsichtig zugefiigt. Proben mit hohem Anteil an
organischer Matrix schdumen stark durch freiwerdendes CO, auf. Beim vorliegenden
Versuchsautbau besteht die Moglichkeit 22 Proben gleichzeitig auf dem Heizblock
aufzuschliessen.

Das Reaktionsgemisch wird 16 h bei Raumtemperatur stehen gelassen, um die langsame
Oxidation der im Boden vorhandenen organischen Substanzen zu erméglichen. Bei den stark
carbonatreichen Materialien wird ein erheblicher Teil der Salzsdure bereits bevor die
Salpetersdaure hinzugefiigt wird, verbraucht. Unter diesen Bedingungen ist die ausreichende
Bildung von Konigswasser anzuzweifeln und ist deshalb zu optimieren. Die vorgegebene
Menge Konigswasser ist ausreichend fiir die Oxidation von etwa 0,5 g organisch gebundenem
Kohlenstoff. Fiir jeden 0,1 g erhthtem organischem Anteil ist jeweils 1 ml HNO;3; zuzugeben.
Mehr als 10 ml Salpetersidure sollten nicht auf einmal zugefiigt werden. Jede Reaktion muss
abklingen, bevor weiter verfahren wird.

Um identische Bedingungen fiir die veraschte und unveraschte Klidrschlammprobe zu
gewdhrleisten werden in dieser Arbeit fiir beide Proben mit oder ohne organischem Anteil die
gleichen Zusitze an Sduren verwendet. Zusitzlich werden Boden- und Referenzproben mit
bekannter Platinmetallkonzentration analysiert. Dabei werden die auftretenden Interferenzen
der Analyten erfasst und mit den Klarschlammproben verglichen. Weiterhin werden
Untersuchungen durchgefiihrt um herauszufinden, inwieweit das Veraschen der
Klédrschlammprobe zur Entfernung des organischen Anteils einen Einfluss auf die Ergebnisse

hat und wie stark die Verfliichtigung der Elemente bei der gewihlten Ofentemperatur ist.

Das Einsatzgestell mit 22 Proben wird anschliessend auf die Ausleger des Hubschlittens
gesetzt. Die Absorptionsgefdsse werden bis zur Markierung mit 2,5 %iger HNOs, etwa 15 ml,
aufgefiillt und auf den Riickflusskiihler gesetzt. Hierdurch wird ein Verlust an leichtfliichtigen
Verbindungen vermieden. Die Temperatur wird auf ca. 140°C, bis die Riickflussbedingungen
erreicht sind, eingestellt. Bei Erreichen der Siedetemperatur werden die Proben zwei Stunden
bei dieser Temperatur aufgeschlossen. Dabei ist zu beachten, dass die Kondensationszone

niedriger ist als 1/3 der Kiihlerhohe.
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Nach Abkiihlen der Aufschlussapparatur auf Raumtemperatur werden die Losungen der
Absorptionsgefidsse durch den Kiihler in das Reaktionsgefdss geleert. Zuletzt wird das
Absorptionsgefiss sowie der Kiihler mit weiteren 10 ml HNO; in das Reaktionsgefiss
ausgespiilt. Die Losungen der Umweltproben nehmen eine stark gelbe Farbe an. Das Gemisch
wird fiir wenige Minuten stehen gelassen, damit der unlosliche Riickstand der Suspension
sich auf den Boden absetzt. Silikate setzen sich als weisser Niederschlag auf den Gefidssboden
ab. Nach Entnahme der Proben aus dem Hubschlitz werden die Proben durch einen 0,45 um
Membranfilter in einen 100 ml Kolben abfiltriert. Der feste Riickstand wird verworfen und
die Losung wird auf Matrixelemente und PGE analysiert.

Zur Uberpriifung der Kontamination wird bei jeder Aufschlussreihe eine Blindlésung
mitgefiihrt. Nach einem Aufschluss werden die Probengefdsse mit Konigswasser ausgekocht

und mit destilliertem Wasser ausgewaschen.

i\

| — Absorptionsgefa

| — RiuckfluBkiihler

m
1O O
>
O O Probengestell +
Heizrohr
Probe mit
41— Saure
</

Abb. 11: Konigwasseraufschluss-Apparatur nach DIN-Norm.
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4.7 Mikrowellenaufschluss der Kldrschlammprobe

4.7.1 Versuchsdurchfiihrung und Aufschluss mit Sduremischungen

In 100 ml Teflongefisse werden jeweils 0,5 g bis 1 g veraschte oder unveraschte
Klarschlammprobe, sowie das zertifizierte Referenzmaterial (SARM?7) eingewogen. Den
Proben werden verschiedene Sduren (HNO;, HCI, HF, H,0,) zugefiigt, um die geeignete
Séduremischung zu erhalten. Aufgrund des geschlossenen Systems werden Kontaminationen
und Verluste wihrend des Aufschlusses weitgehend vermieden. Zu allen Probenmischungen
werden Blindlosungen der

verwendeten Séduren hergestellt, um Einfliisse ganz

auszuschliessen.

Die Temperaturregelung und der Druck in den Probengefissen werden wihrend des
Aufschlusses computergesteuert kontrolliert. Durch das Temperatur- und Zeitprogramm
lassen sich verschiedene Heizstufen einstellen. Die Sicherheitssysteme des Gerites, wie z.B.
ein glasfaserverstiarkter Polycarbonat-Druckmantel des Mikrowellenbehilters oder das
Entliiftungssystem durch Biegung oder Bruch der Tellerfeder verhindern bei Uberschreitung
des zuldssigen Maximaldruckes eine Explosion des Probenbehilters. Die zwolf
Reaktionsgefisse mit den durchnummerierten Proben werden verschlossen und in den
Probenteller gestellt. Analog zum Konigswasseraufschluss im Abschnitt 4.4.1 werden
veraschte und unveraschte Klirschlammproben verstirkt auf den Einfluss der
Probenvorbehandlungsstufe untersucht. Boden und zertifizierte geologische Proben werden
ebenfalls bearbeitet, um die Effizienz der Methode zu untersuchen. Nach Filtration der
Probelosungen vom ungelosten Riickstand werden diese analysiert. Zur Vermeidung von
Memoryeffekten wird die Apparatur nach jedem Gebrauch mit Konigswasser bei
eingestelltem  Spiilprogramm der  Mikrowelle

gereinigt. Bei der folgenden

Programmeinstellung des Mikrowellengerites Mars 5 (CEM) erfolgt der Aufschluss.

Tab. 24: Mikrowellenprogramm zum Aufschluss von Sedimentproben

Stufe Leistung Aufheizzeit Druck Temp. Haltezeit
[W] [%] [min] [bar] [°C] [min]

1 1200 100 5 35 220 10
1200 100 5 55 240 10

Die Vollstiandigkeit eines Aufschlusses ist stark abhéngig von den gewihlten Reagenzien und
dem Programm d.h. der Abfolge von Heizschritten unterschiedlicher Leistung und Dauer. Zur

Erstellung eines Aufschlussprogramms wird ein Programm zum Aufschluss von Sedimenten
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mit der maximalen Leistung eingesetzt. Der Einsatz von Teflonbehiltern erlaubt die Zugabe

von HF und damit die Bildung einer Sduremischung zum Aufschluss des silikatischen sowie

des organischen Anteils der komplexen Umweltproben.

Die Einstellung der Sduremischung erfolgt wie in Tab. 25 aufgefiihrt.

Tab. 25: Zusammensetzung der Siuren und die Probeneinwaa;

e
Sauren [mL] Einwaage [g]
HNO3 HCI HF H202 Probe
3,5 10,5 - - 0,5/1,0
2,5 7,5 4,0 - 0,5/1,0
3,0 9,0 2,0 - 0,5/1,0
2,5 7,5 2,0 2,0 0,5/1,0
T tursi I V e$ zur Mikrowellen-
emperatursigna Tt : /— energiesteuerung
| Drucksignal
Halterung —— [ H k
Drucksensor- f* Drucksensorzelle
gehduse
§ Drucksensor
Sicherheits- Deckel
membran
Dichtungsschraube Temperatursensor
desTemperatursensors
IR-Temperatur- Halterung
sensoranschluf}

Abb. 12: Mikrowellenaufschlussbehélter mit Druck- und Temperaturkontrolle.
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4.8 Schmelzaufschluss und Anreicherung

Zur Durchfithrung des Schmelzaufschlusses mit der anschliessenden Anreicherung werden
Tellur— und Zinnldsungen benétigt. Die Herstellung der Losungen und die Anreicherung wird
im Folgenden beschrieben. Die Schmelze aus Natriumperoxid und der Kldrschlammprobe im

Korundtiegel ist in Abb. 13 zu sehen.

Abb. 13: Foto der Schmelze der Klirschlammprobe nach Beendigung des Schmelzaufschlusses

Tellurchlorid-Losung TeCl, [ Img/ml)

In einem 50 ml Becherglas werden 0,5 g Tellurspine oder Tellurpulver eingewogen und mit
50 ml Konigswasser aufgelost. Anschliessend wird die Losung bis zur Trockene eingedampft.
Der weisse Feststoff wird dreimal mit 10 ml konz. HCl aufgenommen und wiederholt
eingedampft. Der klare, klebrige Riickstand wird mit 2 M HCI aufgenommen und auf 500 ml

in einen Kunststoffbehilter aufgefiillt.

Zinnchlorid-Losung SnCl, [20% (m/V)]
20 g SnCl, wird in 16 ml konz. HCI durch Erhitzen in einem 50 ml Becherglas aufgelost. Die

Losung wird mit Wasser auf 100 ml in einen Messkolben aufgetiillt.

Aufschluss

In einem Korundtiegel werden 10 g (2,5 g) veraschte oder unveraschte Klarschlammprobe
sowie die Referenz- und Umweltproben mit 30 g (10 g) Natriumperoxid vermischt. Das
Gemisch wird in den kalten Muffelofen hineingestellt, aufgeheizt und fiir 10 Minuten bei
700°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Tiegel aus dem Ofen genommen und die

Schmelze langsam mit 300 ml (120 ml) heissem Wasser aufgelost. Anschliessend werden 120
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ml (40 ml) konz. HCI hinzugegeben. Es erfolgt eine vollstindige Auflosung der Substanz. Die
Losung wird unter Rithren in einem 800 ml (600 ml) Becherglas bis zur Trockene

eingedampft. Der Riickstand wird mit 200 ml (80 ml) Wasser und 40 ml (10 ml) konz. HCI]

aufgenommen. Das Gemisch wird durch ein 0,45 um Membranfilter abfiltriert.

Anreicherung

Das Filtrat wird in einem 600 ml Becherglas mit aufgesetztem Urglas erhitzt. Der heissen
Losung werden 2,5 ml TeCls-Losung zugefiigt. Sobald die Losung siedet, wird tropfenweise
SnCl,-Losung zugegeben. Nachdem die gelbe Farbe des Eisenhydrochlorid-Komplexes
verschwunden ist, werden erneut 4 ml SnCl,-Losung in Uberschuss zugegeben.

Die Losung wird ca. 5 Minuten gekocht, bis der Niederschlag ausgeflockt ist. Anschliessend
werden erneut 2,5 ml TeCly-Losung zugesetzt. Die Losung wird 10-15 Minuten gekocht, um
den schwarzen Riickstand vollstindig ausflocken zu lassen.

Nach 5 Minuten Abkiihlen der Losung wird das Gemisch durch Vakuumfiltration mit
Membranfilter (0,45 wm) abfiltriert. Der Riickstand wird mit 1 M HCI abgespiilt. Der
schwarze Feststoff auf dem Filterpapier wird in dem 600 ml Becherglas mit wenigen Tropfen
konz. HNOj3 aufgelost.

Mogliche Riickstinde an den verwendeten Filtriergerdten werden mit wenig konz. HNO3 und
konz. HCI aufgenommen. Die Losung wird in einem Wasserbad bei 80 bis maximal 90°C bis
zu einem kleinen Volumen eingeengt. Die auf ca. 1ml eingeengte Losung wird mit einer
Eppendorfpipette in kleinen Schritten abpipettiert und auf ein Endvolumen von 10 bzw. 5 ml
mit bidest. Wasser aufgefiillt. Anschliessend erfolgen die Messungen am GF-AAS. Bei ICP-
MS-Messungen wird die Probe, nach Auflosen mit HNO; in einem Messkolben auf 25 ml

aufgefiillt.
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Tiegel: Ni, K orund
‘Q Probe +Na 20
Muffelofen:700°C, 10 min
Schmejy

m Auflésen des festen
Riickstandes auf
Lésung der Schmelze: dem Filter:
H20+HCI HNO3;+HCI

Eindam pfex /;iltration

erneute Lésung: — Anreicherung,
H20+HCI Filtration g:g?l:_e_r\;g?
2 4

Abb. 14: Ablaufschema des Aufschlusses mit Natriumperoxid und der Anreicherung mit Tellur.

4.8.1 Anreicherung mit Platisorb

Die Abtrennung und Anreicherung der PGE aus der Losung erfolgt mit dem
Anionenaustauscher Platisorb. In einen Erlenmeyerkolben wird 0,1 g Platisorb der
Probenlésung oder, bei der Ermittlung der Wiederfindungsrate den vorgefertigten
Standardlosungen definierter Konzentrationen, zugegeben. Die gelbliche Losung wird 2 h bei
60-80 °C geriihrt. Anschliessend wird die Suspension durch einen Membranfilter (0,45 pg)
abfiltriert. Der hellbraune Riickstand wird in 10 ml Konigswasser bei 80 °C aufgeldst. Der
farblose Riickstand wird nicht verworfen und dient zur Riickstandsanalyse, inwieweit die
PGE effektiv abgetrennt werden.

Danach wird die Sédure-Losung bis zur Trockene eingeengt. Nach Aufnahme des Riickstands

mit 10 ml 0,1 M HCI (Membranfilter 0,45 pug) wird die Losung auf PGE untersucht.
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5 Ergebnisse und Auswertung der Kldrschlammanalysen

5.1 Konigswasseraufschluss nach DIN-Norm

5.1.1 Messung der unveraschten Klirschlammprobe mit ICP-MS und GF-AAS

Nach einem Konigwasseraufschluss werden die Matrixeinfliisse der Kldrschlammprobe auf
die einzelnen PGE-Isotope untersucht. Die Konstanz der Interferenzen wird durch
Wiederholungsaufschliisse {iiberpriift und es wird untersucht, ob eine mathematische
Korrektur anwendbar ist.

Die kriftig gelbe Losung der aufgeschlossenen Klarschlammprobe (100 ml) wird nach
25facher Verdiinnung mit Hilfe der ICP-MS vermessen. Die Daten der Blindwertmessung
werden nicht in der Abbildung aufgefiihrt, da die Konzentrationen vernachlissigbar klein
sind. Bei den Messungen werden Interferenzen durch Oxide nicht beriicksichtigt.

Die einzelnen Konzentrationen der Pd-Isotope unterscheiden sich stark voneinander. Die
hochste Konzentration mit 429 ug/kg bei Pd105 gefolgt von Pd106 und Pd108. Der Einfluss
der Matrix auf Palladium wird durch die Ergebnisse deutlich. Da Pt von Stdrungen
unbeeinflusst bleibt werden die Pt- Werte und ebenfalls Rh-Ergebnisse verstiarkt zur Deutung
herangezogen.

Die Konzentrationen und die relativen Standardabweichungen von Pd, Pt, Rh sind im Anhang
aufgefiihrt. Die RSD der Versuchsreihe liegen zwischen 0,6 und 10,6%. Bei den Werten
handelt es sich um die Mittelwerte aus Fiinffachmessungen. In den folgenden Abbildungen
Abb. 15, Abb. 16, Abb. 17 werden die Ergebnisse der Pd-, Pt- und Rh-Messung als

Saulendiagramm dargestellt.
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Abb. 15: Pd-Konzentrationen nach Konigswasseraufschluss der unveraschten Probe und der ICP-MS-
Messung
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Abb. 16: Pt-Konzentrationen nach Konigswasseraufschluss der unveraschten Probe und der ICP-MS-
Messung
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Abb. 17: Rh-Konzentrationen nach Konigswasseraufschluss der unveraschten Probe und der ICP-MS-
Messung

Beim Vergleich der Pd-Massen, in Abb. 15, wird ersichtlich, dass die Konzentration der
Isotope Pd105 weit iiber den Konzentrationen der Isotope Pd106 und Pd108 liegt. Die
durchschnittlichen Konzentrationen der 10 Proben betragen 80 pug/kg bei Pd106 und 59 pg/kg
bei Pd108. Im Vergleich dazu betrigt die Konzentration der Masse Pd105 405 mg/kg. Die
starken Interferenzen des Isotops Pd105 sind deutlich sichtbar und werden
hochstwahrscheinlich durch Sr und Cu hervorgerufen. Die Kldrschlammprobe enthilt 173
mg/kg Sr und 235 mg/kg Cu. Die elementaren Interferenzen der einzelnen Isotope werden
automatisch vom Gerit korrigiert. Die Storung durch Oxide wird hierbei nicht beriicksichtigt,
doch der Einfluss der Interferenzen von **Sr'°O und *°Ar®Cu wird hier deutlich sichtbar. Ein
Pd-Wert von iiber 400 ug/kg wire in einer Klidrschlammprobe in dieser Region sehr
unwahrscheinlich. Auch bei den anderen Pd-Isotopen sind Interferenzen durch
Matrixverbindungen vorhanden, die jedoch auf den ersten Blick nicht sichtbar sind. Wenn
eine Storung vorliegt, so muss sie bei allen Aufschliissen zu gleichem Anteil vorliegen, weil
die Ergebnisse von allen Aufschliissen im vergleichbaren Bereich liegen. Eine geringe
Veridnderung der Konzentration des interferierenden Elementes wirkt sich stark auf den

Endwert des Analyten aus.
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Die Ergebnisse der gemessenen Platinisotope (Pt194, Pt195, Pt196) sind fast identisch. Die
durchschnittlichen Konzentrationen fiir alle Pt-Isotope betragen ca. 63 ug/kg. Die Platinwerte
lassen nicht auf eine Stérung schliessen.

Die Konzentrationen der Rh103-Masse betragen bei allen Proben ca. 25 pg/kg. Bei Rh ist eine
sehr gute Reproduzierbarkeit vorhanden. Eine Stérung kann hierbei durch ***Pb** und ¥’Sr'°O
hervorgerufen werden. Die Beriicksichtigung der Interferenzen wird im Abschnitt 3.3.2

aufgefiihrt.
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5.1.2 Vergleich veraschter und unveraschter Klirschlammprobe am ICP-MS

Die Entfernung des organischen Anteils durch Veraschen fiihrt zum einen zu einer
Anreicherung der Probe und zum anderen zur Reduzierung moglicher Stérungen durch
organische Bestandteile. Es stellt sich die Frage, ob Verluste bei den zu analysierenden
Platinmetallen auftreten. Wihrend der Oxidation der organischen Verbindung bei 600 °C
konnten leichtfliichtige Chloride von PGM verdampfen.

Die Proben werden am ICP-MS ohne mathematische Korrektur vermessen. Die Ergebnisse

der jeweils fiinf Aufschliisse werden in Abb. 18 dargestellt.
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Pd108 Pd106 Pd105 Pt194 Pt195 Pt196 Rh103 Pd108 Pd106 Pd105 Pt194 Pt195 Pt196 Rh103
verascht unverascht
Isotope

Abb. 18: Konigswasseraufschluss und ICP-MS-Messung veraschter und unveraschter Probe

Der Unterschied zwischen der veraschten und unveraschten Kldrschlammprobe liegt auf den
ersten Blick darin, dass bei der veraschten Probe innerhalb der Messreihe weniger
Schwankungen festzustellen sind. Die unveraschte Probe zeigt vermehrt Ausreisser, was

darauf hinweist, dass die unbehandelte Probe stirker durch die vorhandene Matrix beeinflusst

70




Ergebnisse und Auswertung der Klarschlammanalysen

wird als die veraschte Probe. Insgesamt liegen die RSD beider Proben in vergleichbarem
Bereich. Die maximale RSD betrégt bei der veraschten Probe 12,6 %. bei der unveraschten
14,1 %.

Beim Vergleich der veraschten Probenwerte mit den vorherigen Ergebnissen aus Kap. 5.1.1
werden die Unterschiede schon deutlich geringer. Die grosste Abweichung innerhalb der drei
Aufschlussreihen sind bei Pd zu sehen. Bei allen Proben zeigt sich die Masse Pd105
ungeeignet fiir die Messung, mit einer Konzentration von 437 ug/kg. Aus den Daten des
Konigswasseraufschlusses wird ersichtlich, dass die Veraschung keinen Einfluss auf die
Ergebnisse der Platingruppenelemente hat. Die Durchschnittswerte der Aufschliisse werden in

Tab. 26 dargestellt.

Tab. 26: Durchschnittliche Konzentrationen der Mehrfachaufschliisse in ug/kg

Probe Pd108 | Pd106 | Pd105 | Pt194 | Pt195 | Pt196 | Rh103
verascht-a (N=5) 38 81 374 55 54 56 19
unverascht-a (N=5) 113 154 437 70 71 71 18
unverascht-b (N=10) 59 80 405 63 64 62 25

N: Anzahl der Aufschliisse, a: Ergebnisse aus Kap. 5.1.2, b: Ergebnisse aus Kap. 5.1.1

Die Ergebnisse zeigen, dass der Veraschung bei allen Proben keinen Einfluss auf das
Ergebnis hat. Die Vermutung einer schlechteren Reproduzierbarkeit aufgrund des
unvollstdndigen Aufschlusses und Verlust der Platinmetalle durch Veraschung im Ofen zur
Entfernung des Kohlenstoffanteils wird damit nicht bestitigt. Beim Sdureaufschluss bleibt ein
unloslicher Riickstand iibrig. Die PGE in der Klarschlammprobe werden durch den
Konigswasseraufschluss zum grossten Teil in Losung gebracht, weil der grosste Anteil der
Platinmetalle in elementarer Form in der Probe vorzufinden ist. Die direkte Messung der
Probe am ICP-MS bringt jedoch die Stérungen durch Interferenzen beim Pd mit, die entweder
durch mathematische Korrektur oder vorherige Anreicherung behoben werden miissen.

Eine mathematische Korrektur wird bei Palladium in der unbehandelten Klidrschlammprobe
aufgrund der variierenden Matrixzusammensetzung erschwert. Die Ergebnisse geben deutlich
unterschiedliche Konzentrationen, obwohl die Bedingungen bei allen Proben gleich gehalten

werden.
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Messung der Sdureaufschliisse mit GF-AAS

Die Konigswasseraufschliisse werden aufgrund der sehr niedrigen PGE-Konzentrationen ohne
Verdiinnung mit GF-AAS analysiert. Hierbei werden fiir Pt und Pd Konzentrationen im
Bereich von 400 bis 6000 ug/kg erhalten. Die Ergebnisse liegen weit oberhalb der Werte, die
erwartet werden. Es werden keine stabilen Signale in Form einer Gausskurve erhalten. Die
Signalformen deuten mehr auf ein starkes Rauschen hin. Bei den Wiederholmessungen
werden stark voneinander abweichende Ergebnisse erzielt. Der hohe Siureanteil wirkt sich
extrem negativ auf das Graphitrohr aus. Nach wenigen Messreihen zeigen sich

Beschidigungen am Probeneinfithrungsrohr und der Einbau neuer Rohre ist unumginglich.

Zur Analyse der Platinmetalle aus Umweltproben im Spurenbereich ist die GF-AAS ebenfalls

geeignet. Zur Bestimmung von Umweltproben ist eine Anreicherung der Analyte erforderlich.
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5.2 Analyse der Kldarschlammprobe nach Mikrowellenaufschluss

5.2.1 Aufschluss unveraschter Klirschlammprobe und Messung mit ICP-MS

Die unveraschten Klédrschlammproben werden mittels Mikrowelle und Konigswasser
aufgeschlossen. Die zwolf Proben werden vorbereitet und analysiert. Um Kontaminationen
aus LoOsungsmitteln auszuschliessen wird die Blindlosung analysiert. Die resultierenden
Konzentrationen verdeutlichen die Reinheit der benutzten Sduren und sind vernachldssigbar
klein. Bei den Konzentrationen werden keine mathematischen Korrekturen ausgefiihrt.

In den folgenden Abbildungen (Abb. 19, Abb. 20, Abb. 21) werden die erzielten Ergebnisse

wiedergegeben.
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Abb. 19: Pd-Konzentrationen nach Mikrowellenaufschluss und ICP-MS-Messung der unveraschten
Proben

Die durchschnittliche Konzentration des Isotops Pd108 liegt bei ca. 50 pg/kg Die
Konzentration des Isotops Pd106 ist etwa doppelt so gross und liegt bei ca. 100 ug/kg. Das
Isotop Pd105 mit 450 ug/kg ergibt die zehnfache Menge im Vergleich zu Pd108 und weicht
damit analog zum Konigswasseraufschluss stirker von der Masse Pd108 und Pd106 ab. Der

Grund kann darin liegen, dass Pd105 von der Matrix sehr stark beeinflusst wird.
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Abb. 20: Pt-Konzentrationen nach Mikrowellenaufschluss und ICP-MS-Messung der unveraschten
Proben

Der Vergleich der Ergebnisse bei den Platinisotopen Pt(194, 195, 196) untereinander zeigt
keine grossen Unterschiede. Grosse Unterschiede tauchen bei den Konzentrationen zwischen
den einzelnen Proben auf. Die Pt-Ergebnisse der Proben 6, 7, 8 und 11 mit den
Konzentrationen 87 bis 129 pg/kg liegen weit oberhalb der Ergebnisse der anderen Proben
mit 31 bis 50 pg/kg. Die durchschnittliche Konzentration aller Proben liegt bei 63 pg/kg. Die

Aufschliisse mit erhohten Pt-Konzentrationen werden hochstwahrscheinlich kontaminiert.
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Abb. 21: Rh-Konzentrationen nach Mikrowellenaufschluss und ICP-MS-Messung der unveraschten
Proben

Rh103 zeigen keine grossen Abweichungen (Abb. 21). Die Rh-Konzentrationen liegen bei
allen Proben bei ca. 25 pg/kg.
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5.2.2 MW-Aufschluss veraschter und unveraschter Probe und Messung mit ICP-MS

Die veraschte und unveraschte Klarschlammprobe wird mit Kénigswasser in der Mikrowelle
aufgeschlossen und mittels ICP-MS vermessen. Die Ergebnisse der fiinf Aufschliisse werden
im Anhang in Kapitel 5.2.2 aufgefiihrt. Die Blindwertmessungen zeigen, dass die
Saurelosungen nicht kontaminiert sind. In Abb. 22 werden die Ergebnisse der veraschten und

unveraschten Proben graphisch dargestellt.
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Abb. 22: Mikrowellenaufschluss (MW) veraschter und unveraschter Klarschlammprobe.

Der Vergleich veraschter und unveraschter Klidrschlammproben zeigt, dass die jeweiligen
Ergebnisse der Isotope fiir Pd und Pt der veraschten Proben weniger voneinander abweichen
als die Werte der unveraschten Proben. Vor allem bei Platin ist deutlich erkennbar, dass der
organische Anteil der Matrix in der unveraschten Probe einen Einfluss auf die Messung
ausiibt. Nur bei Rh sind die Ergebnisse der Wiederholungsaufschliisse beider Proben
identisch. Die Werte nach dem Mikrowellenaufschluss sind vergleichbar mit den Ergebnissen

nach dem Konigswasseraufschluss im Abschnitt 5.1.2.
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5.2.3 Optimierung der Siduremischung und Mikrowellenaufschliisse veraschter und

unveraschter Klarschlammproben (Sidure- und Einwaage-Optimierung)

Zur besseren Ubersicht wurde die Zusammensetzungen der Siuremischungen sowie die
Probeneinwaagen mit den Probennummern in Tab. 25 im Abschnitt 4.7.1 zusammengefasst
dargestellt. Die detaillierte Ausfiihrung ist im Anhang in Kapitel 5.2.3 zu finden.

Um den Einfluss der Probeneinwaage und des Probenzustandes (verascht und unverascht) zu
untersuchen, werden 0,5 g und 1,0 g des Klédrschlamms aufgeschlossen. Als Siduren werden
HNO;, HCI, HF verwendet. Ebenfalls wird der Zusatz von H,O, untersucht. Die
Zusammensetzung der Sduremischungen wird variiert, wobei das Gesamtvolumen der
Sauremischung maximal 14 ml betragen darf.

In den folgenden Abbildungen (Abb. 24, Abb. 25, Abb. 26) werden die Konzentrationen der
veraschten und unveraschten Probe wiedergegeben. Bei Pd108, Pd106 erfolgt eine Cd- und
bei Pt196 eine Hg-Korrektur. Die Korrektur auf Oxide, mit ermittelten Korrekturfaktoren,
erfolgt im Kap. 6.3. Regelmissig bei jeder Versuchsreihe werden Blindlosungen analysiert,

um Kontaminationen durch Losungsmittel auszuschliessen.
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Abb. 23: Pd 105-Konzentrationen der veraschten und unveraschten Probe bei 0,5 g und 1,0 g Einwaage.
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Abb. 24: Pd 106-Konzentrationen der veraschten und unveraschten Probe mit 0,5 g und 1,0 g Einwaage
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Abb. 25: Pd 108-Konzentrationen der veraschten und unveraschten Probe mit 0,5 g und 1,0 g Einwaage
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Bei der Pd-Bestimmung ist der starke Einfluss der Matrix auf die Ergebnisse bei allen
Isotopen deutlich sichtbar. Der Vergleich veraschter und unveraschter Proben bei
verschiedenen Sduremischungen zeigen keine gravierenden Unterschiede zwischen den
einzelnen Isotopen Pd105, Pd106 sowie Pd108. Die Zunahme der Einwaage ist mit einer
Intensitédtserhdohung bei Pd106 verbunden. Die Pd-Massen beider Probenarten, verascht und
unverascht, werden von der Matrix stark interferiert. Die starken Schwankungen lassen die
erzielten Ergebnisse nicht als sinnvolle Daten zur quantitativen Analyse ansehen. Es ist
schwierig aus den Ergebnissen die geeignete Sduremischung fiir den Aufschluss festzulegen.
Wichtig fiir die nachfolgende mathematische Korrektur ist, dass die Werte bestimmter
Aufschliisse konstant bleiben. Zur Bestimmung der Pd-Masse miissen die Konzentrationen
der Storionen bestimmt und genau beriicksichtigt werden. In der Versuchsreihe wird gezeigt,
dass die Pd-Bestimmung ohne Entfernung der Matrix nicht durchzufiihren ist.

Im Gegensatz zu Pd ist bei Pt eine Ubereinstimmung der Ergebnisse zu beobachten. Das wird
aus Abb. 26, Abb. 27 und Abb. 28 ersichtlich. Innerhalb eines Sdureaufschlusses und den
beiden Einwagen 0,5 g und 1,0 g liegen die Konzentrationen der einzelnen Isotope Pt194,
Pt195 und Pt196 bei der veraschten Probe nahe beieinander. Im Vergleich zum
Konigswasseraufschliissen sind bei den Pt-Isotopen verstirkte Schwankungen der

unbehandelten Probe zu beobachten.
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Abb. 26: Pt194-Konzentrationen der veraschten und unveraschten Probe mit 0,5 g und 1,0 g Einwaage
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Abb. 27: Pt195-Konzentrationen der veraschten und unveraschten Probe mit 0,5 g und 1,0 g¢ Einwaage
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Abb. 28: Pt196-Konzentrationen der veraschten und unveraschten Probe mit 0,5 g und 1,0 g¢ Einwaage
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Abb. 29: Rh103-Konzentrationen der veraschten und unveraschten Probe mit 0,5 g und 1,0 g Einwaage

Die Ergebnisse des Isotops Rh103 sind bei beiden Proben nahezu identisch. Es sind keine
beobachtbaren Unterschiede festzustellen. Die verschiedenen Sduremischungen wirken sich
auf die Rh-Bestimmung nicht erwidhnenswert aus.

Die Mittelwerte aus den jeweils drei Sdureaufschliissen werden in den Abbildungen Abb. 30,
Abb. 31 und Abb. 32 zusammengefasst dargestellt. Die Ergebnisse der vier Sduremischungen
bei Einwaagen von 0,5 g und 1,0 g, in verschiedenen Farben aufgefiihrt, verdeutlichen erneut
die Problematik bei der Pd-Analyse und bestitigen die fast storungsfreie Pt- und Rh-

Bestimmung bei veraschten Proben.
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Abb. 30: Pd-Mittelwerte aus drei Wiederholungsaufschliissen der Sduremischungen nach der ICP-MS-
Messung (s. Abb. 22-24)
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Abb. 31: Pt-Mittelwerte aus drei Wiederholungsaufschliissen der Siduremischungen nach der ICP-MS-
Messung (s. Abb. 25-27)
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Abb. 32: Rh-Mittelwerte aus drei Wiederholungsaufschliissen der Sduremischungen nach der ICP-MS-
Messung (s. Abb. 28)

Bestimmte mathematische Korrekturen werden bei den entsprechenden Isotopen
beriicksichtigt. Es erfolgt bei Pd108, Pd106 eine Cd-Korrektur und bei Pt196 eine Hg-
Korrektur.

Der Vergleich der Sduremischungen ldsst keine bestimmte Zusammensetzung vorteilhaft
erscheinen. Bei Pt und Rh ergeben alle angewendeten Siduremischungen, ausser Ar+2HF,
vergleichbare Ergebnisse. Im Verlauf der Messreihe hat sich gezeigt, dass sich HF negativ auf
das ICP-MS-Gerit auswirkt. Bei diesen Losungen mussten die Messungen ofter wiederholt
und die Zerstdubereinheit iiber langere Zeit mit Wasser durchgespiilt werden. Fiir die weiteren
Probenvorbereitungen wird aus diesem Grund kein HF benutzt. Die nichstfolgenden
Aufschliisse werden mit Konigswasser und einer Mischung aus Koénigswasser und H,O;

durchgefiihrt.
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5.2.4 Interferenzen in der ICP-Massenspektrometrie

Mikrowellen-Aufschliisse der Klirschlammprobe ohne Korrekturfaktor

Die Ergebnisse der Untersuchungen von unveraschten Klidrschlammproben, aufgeschlossen
mit Konigswasser (AR) und AR+H,0,, werden in Abb. 33 aufgefiihrt. Alle Platinisotope
werden aufgrund der sehr geringen Hf-Konzentrationen storungsfrei analysiert. Zur
Bestimmung der Pd-Isotope 105, 106 und 108 sowie Rh103 werden die Interferenzen
verursachenden Elemente (Y, Sr, Cu, Zr, Mo und Mn) bei der Probenmessung mit erfasst,
damit die mathematische Korrektur anschliessend vorgenommen werden kann. Nach
Bestimmung der Korrekturfaktoren der storenden Isotope werden die korrigierten

Konzentrationen in Abb. 33 ebenfalls angegeben.
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Abb. 33: Mikrowellen-Aufschliisse der unveraschten Kldarschlammprobe mit AR und AR+H,0,, ohne
Beriicksichtigung des Korrekturfaktors.

Innerhalb der Pd-Isotope eines Aufschlusses sind deutliche Konzentrationsunterschiede
festzustellen. Die Pd105 Konzentration mit ca. 400 ug/kg bei allen Aufschliissen ist viel zu
hoch um als Endwert zu gelten. Bei Pd106 und Pd108 liegen die fast gleichbleibenden
Ergebnisse von ca. 180 und 80 pg/kg im realistischen Bereich. Alle Pd-Isotope werden
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interferiert (siche Anhang Tab. 5.2.4). Die Ergebnisse der Pt-Isotope einer Aufschlussreihe

sind identisch.

Mikrowellen-Aufschliisse der Klidrschlammprobe mit Korrekturfaktor

Der Einfluss der einzelnen sowie die Summe der Korrekturfaktoren, d.h. die Stiarke der
Storung der interferierenden Elemente zu den jeweiligen Massen von Pd und Rh, wird in Tab.
27 dargestellt. Die Erreichung der Korrekturfaktoren wird in Kap. 3.3.3 aufgefiihrt. Die nicht
korrigierten Daten, die Konzentrationen aus Abb. 33 sowie die korrigierten Ergebnisse

werden in Tab. 28 aufgefiihrt.

Tab. 27: Korrekturfaktoren zu den interferierenden Elementen (X).

Faktor Pd 105 Pd 106 Pd 108 Rh 103
Nr. X 105/X X 106/X X 108/X X 103/X
1 Y 10,012406 |¥Y 0,001792 | zr |0,007477 %Sr | 5,974E-05
2 ¥Sr 10,000147 | Zr  10,022427 | Mo | 0,005231
3 %Cu | 0,000034 >Mn | 6,1E-06
Tab. 28: Korrigierte (k) und nicht korrigierte (n.k.) Konzentrationen von Pd und Rh, [pg/kg].
Probe ¢ [Pd 108] ¢ [Rh 103] ¢ [Pd 108] ¢ [Rh 103]
(korr.) (korr.) (n.k.) (n.k.)
[ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
Aqua Regia 68 16 113 26
Probe 1-4 20 16 58 25
13 17 61 27
13 15 73 25
AR + H,0, 8 16 59 26
Probe 6-9 18 16 72 26
10 17 67 26
18 17 76 27

Die einzelnen Konzentrationen der drei Pd-Isotope weichen innerhalb der Aufschlussreihe
voneinander ab. In Tab. 28 werden die korrigierten Werte von Pd108 angegeben. Nach
Beriicksichtigung der Storungen werden bei Pd105 und Pd106 sogar negative Werte erhalten
(s. Anhang). Bei Pd105 nimmt die Stirke der Interferenz von Y iiber Sr zu Cu ab. Nach
Beriicksichtigung des Y-Korrekturfaktors wird das Ausgangsergebnis um mehr als 1/3
vermindert. Im Gegensatz dazu ist der Einfluss von Sr viel geringer und von Cu
vernachldssigbar klein. Die Stérung bei Pd106 wird vor allem durch Zr hervorgerufen, Y iibt
hier einen sehr geringen Effekt aus. Diese beiden Isotope eignen sich definitiv nicht zur

Bestimmung der Pd-Konzentration durch mathematische Korrektur.
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Abb. 34: Darstellung der korrigierten und nicht korrigierten Konzentrationen.

Pd108 wird am starksten vom Element Zr gestort. Der Einfluss von Mo ist geringer und Mn
kann unberiicksichtigt bleiben. Die Ergebnisse des Pd108-Isotops liegen alle im positiven
Bereich. Der Konzentrationsbereich liegt zwischen 7 und 63 pg/kg. Pd108 zeigt den
geringsten Fehlereinfluss, die Unterschiede der einzelnen Konzentrationen sind gross, und
somit eignet sich dieses Isotop ebenfalls nicht zur direkten Bestimmung von Palladium.

Die Konzentration von Rh 103 nimmt nach Beriicksichtigung des Korrekturfaktors von ca.
25ug/kg auf 16pg/kg ab. Die Ergebnisse bleiben bei allen neun Aufschliissen fast konstant.
Die Bestimmung der PGE mit dem ICP-MS unter Beriicksichtigung der Korrekturfaktoren
fiihrt bei Palladium nicht zu verwertbaren Ergebnissen. Der Memoryeffekt und die genaue
Bestimmung des Korrekturfaktors ist bei der Komplexitidt der Probenmatrix schwer in den
Griff zu bekommen. Die Konstanz der Intensititen der Blindlosung ist bei der
Faktorbestimmung von immenser Bedeutung. Die erhohten Intensititen von
Wiederholungsmessungen der Blindlosungen nach Probenmessungen bestétigen dies.

Die genaue Matrixzusammensetzung in jeder Probe spielt bei der Faktorberechnung eine sehr
grosse Rolle. Die prizise Konzentrationsbestimmung der storenden Elemente ist zur
Ermittlung des Korrekturfaktors von grosser Bedeutung. Aufgrund der erhohten und

abweichenden Konzentrationen der interferierenden Elemente in den einzelnen Proben wird
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die Ermittlung des Korrekturfaktors erschwert. Bei jeder Probenlosung besteht die
Notwendigkeit, die storenden Elementkonzentrationen zu bestimmen, da sich geringe

Abweichungen auf den Korrekturfaktor und damit auf die PGE-Konzentration auswirkt.
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5.3 Analyse der Kldarschlammprobe nach Schmelzaufschluss und Anreicherung

mit Tellur
Zur Bestimmung von PGE werden Feststoffproben teilweise mittels Schmelzverfahren
aufgeschlossen. Die anschliessende Anreicherung mit Tellur ermoglicht die Entfernung der
Matrix. Die Anwendbarkeit des Verfahrens wird bei Kldarschlammproben, nach Bestidtigung
der Reinheit der verwendeten Chemikalien und Interferenzen von PGE am GF-AAS,

untersucht.

5.3.1 Chemikalienreinheit

Untersuchung der Chemikalienreinheit

Zur Verringerung der Gefahr von Kontaminationen werden die zugesetzten Reagenzien
untersucht. Die Blindlosung, bestehend aus Natriumperoxid und den entsprechenden Mengen
an Tellurchlorid- und Zinnchloridlésung, wird nach der Anreicherung zusammen mit bidest.
Wasser mit Hilfe von GF-AAS analysiert. In Tab. 29 werden die Ergebnisse der

Untersuchungen beider Losungen aufgefiihrt.

Tab. 29: Blindwertmessungen am GF-AAS

Peak Fliche [cps] Peak Fliche [cps]
Blindlosung Wasserprobe
Pd 0,0013 0,0012
Rh 0,0016 0,0024
Pt 0,0009 0,0007
Ir 0,0010 0,0012

Blindlosung: Na,0,, TeCl, und SnCl,
Der Vergleich zwischen der Blindlésung nach der Anreicherung und der Wasserprobe zeigt,

dass keine Unterschiede zwischen den Intensitdten der beiden Losungen vorhanden sind, d.h.

Na,O,, Te- und Sn-Losungen sind nicht mit PGE kontaminiert.
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Einfluss von Nickel auf die GF-AAS-Messung

Bei den Schmelzaufschliissen werden aufgrund der hohen Temperaturen die Tiegelmaterialien
angegriffen und geringe Mengen in die Probeldsungen iiberfiihrt. Da fiir die Aufschliisse
neben Korund- auch Nickeltiegel benutzt werden, kann es zur Verunreinigungen der
platinmetallhaltigen Endlosung durch Nickel kommen. Dies macht es notwendig, den
moglichen Interferenzeffekten nachzugehen. Inwieweit Ni einen Einfluss auf die GF-AAS-
Messungen hat und damit die Bestimmung der Elemente Pd, Pt und Rh stort, wird durch
Analyse von Multielement-Standardlésungen mit- und ohne Ni-Zusatz (1,0 mg/l) untersucht.
Dafiir werden 20 pl der jeweiligen PGE-Multielementlosungen (20 pg/l) in das Graphitrohr
injiziert und untersucht. In Tab. 30 werden die Mittelwerte der Signalflichen mit und ohne

Zusatz von Ni verglichen.

Tab. 30: Ergebnisse der Absorptionen von PGE mit und ohne Zugabe von Nickel-Standardlosung.

Element Signalflache [cps] Signalfléiche [cps]
mit Ni ohne Ni

Pd 0,0346 0,0333

Pt 0,0060 0,0060

Rh 0,0535 0,0549

Aus den Daten ist zu entnehmen, dass die Bestimmung von Pd, Pt und Rh im GF-AAS nicht
durch die Anwesenheit von Ni gestort wird. Die geringen Abweichungen liegen im

statistischen Schwankungsbereich der Messungen.

5.3.2 Interferenzen von Pd, Pt, Rh und Ir untereinander bei der Signalbildung im
GF-AAS

Um Fehlerquellen von Interferenzen innerhalb der PGE auszuschliessen, werden Losungen in
verschiedenen Konzentrationen hergestellt und analysiert.

Neben der reinen Elementlosung mit einer Konz. von 0,1 mg/l in 0,2 % HNO; werden
Zweikomponentengemische in den Verhdltnissen 1:1, 1:2, 1:4 vorbereitet. Die
Zusammensetzung der Gemische wird in Tab. 31 aufgefiihrt. Bei den Messwerten handelt es
sich um die Mittelwerte aus drei Wiederholungsmessungen. Der Signalflichenwert bildet sich
aus der Differenz der Signalflache des Analyten und der Signalfliche der Blindlosung (0,2 %
HNO:s).
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Tab. 31: Probengemische der Standardlésungen zur Interferenzuntersuchung.

cp\Cy Pd Pt Rh Ir
Pd - X X X
Pt X - X X
Rh X X - X
Ir X X X -

Cp:cy=1:1;1:2; 1:4

cp = bekannte Elementkonzentration (= 0,1 mg/1)
cy = variable Konzentration

X = Probenlosung
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Abb. 35: Ergebnisse der Zweikomponentengemische Pd/Pt-, Pd/Rh- und Pd/Ir-Lésungen
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Abb. 36: Ergebnisse der Zweikomponentengemische Pt/Pd-, Pt/Rh- und Pt/Ir-Losungen.
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Abb. 37: Ergebnisse der Zweikomponentengemische Rh/Pd-, Rh/Pt- und Rh/Ir-Lésungen.
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Abb. 38: Ergebnisse der Zweikomponentengemische der Ir/Pd-, Ir/Pt- und Ir/Rh-Lésungen.

Eine Beeinflussung der PGE untereinander ist nicht zu erkennen. Die RSD der Messwerte ist
grosstenteils mit weniger als 1 % so gering, dass sie kaum ins Gewicht fillt. Die Differenz der
gemessenen Konz. zwischen den Losungen mit dem interferierenden Element und der reinen
Elementlosungen ist vernachléssigbar klein.

Die einzelnen Absorptionssignale der reinen Losungen und der Zweikomponentenlosungen
haben ihr Maximum an der gleichen Stelle und die Peakform bleibt dabei unveréndert. Das

weist darauf hin, dass die einzelnen Elemente untereinander nicht interferieren. Daher lassen

sich alle Elemente problemlos nebeneinander bestimmen.

91



Ergebnisse und Auswertung der Kliarschlammanalysen

Beim Rh:Pd-Gemisch ist eine kontinuierlich zunehmende Differenz festzustellen. Die
Ursache dafiir konnte erstens eine Einbettung des Rhodiums in das Pd oder die Bildung einer
Molekiilverbindung sein. Auch die moglichen Reaktionen, welche auf der Graphit-
rohroberflache ablaufen, konnen zur Bildung von Interkalationsverbindungen fiithren und
somit die Messung beeinflussen.

Die geringe Abweichung bei allen anderen Elementen kann beim Ansetzen der Losungen
entstehen, da der Konzentrationsbereich sehr niedrig ist und sich kleine Ungenauigkeiten

direkt auswirken. Storende Interelementeffekte treten hierbei nicht auf.

5.3.3 Messung von Pt, Pd, Rh am GF-AAS

5.3.3.1 Wiederholungsaufschliisse mit Korundtiegel

Es soll durch Wiederholungsaufschliisse gezeigt werden, dass das entwickelte Verfahren fiir
die Ultraspurenanalyse geeignet ist. Es werden acht Schmelzaufschliisse mit 10 g
Klédrschlamm und 30 g Na,O, im Korundtiegel vorbereitet und anschliessend mit Tellur- und
Zinnlosung angereichert. Die Pt-, Pd- und Rh-Konzentrationen der Aufschliisse sind in Abb.

39 und im Anhang (Kap. 5.3.3) aufgefiihrt.

¢ [ng/kg]

W Pt
Pd
Rh Element

Probe 7 8

Abb. 39: Wiederholungsaufschliisse mit Korundtiegel und GF-AAS-Messung

Bei allen acht Messungen sind keine starken Abweichungen innerhalb der Messreihe

festzustellen. Die Rh-Konzentrationen liegen zwischen 8 und 13 pg/kg mit maximaler
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relativer Standardabweichung von 14,2 % der Einzelmessungen. Die Pd-Konzentrationen 51
bis 58 ug/kg mit 4% RSD zeigen gute Reproduzierbarkeiten. Die Wiederholungsmessungen
von Pt unterscheiden sich im Vergleich zu den Pd- und Rh-Werten etwas stidrker voneinander.
Mit 41 bis 64 pg/kg und 11,1 % RSD der Einzelmessungen liegen die Werte trotzdem in
einem akzeptablen Bereich. Die Analyse der Filtratlosungen zeigen, dass die Extraktion
vollstindig erfolgt ist.

Aus Abb. 39 wird ersichtlich, dass zur Vermeidung von moglichen Interferenzen die
Entfernung der Matrix von den zu bestimmenden Platinmetallen empfehlenswert ist.

Mit geringem Aufwand werden die Platinmetalle extrahiert und die Gefahr der moglichen
Kontamination bei Zusatz von grossen Mengen an Chemikalien (30 g Natriumperoxid) wird
durch regelmissiges Vermessen von Kontrollosungen der verwendeten Chemikalien
ausgeschaltet. Die Konzentrationen der einzelnen Aufschliisse aus Dreifachmessungen und

der Mittelwert der acht Proben werden im folgenden zusammengefasst dargestellt.

Tab. 32: Pd-, Pt- und Rh-Konzentrationen der Wiederholungsaufschliisse

Probe c (Pd) c (Pt) ¢ (Rh)
[ng/kel [ng/kg] [ng/kgl

1 54 64 12

2 53 57 12

3 56 41 8

4 55 60 13

5 58 61 9

6 57 45 9

7 58 46 9

8 51 43 11
MW 55 55 10

MW: Mittelwert

Differenzen innerhalb der Messreihe sind bei Pt festzustellen. Die Anreicherung der PGE aus
der Kldrschlammprobe ist schnell durchzufiihren. Die Extraktion der Platinmetalle dauert
maximal eine Stunde.

Im Vergleich zu den Aufbereitungsmechanismen mit Komplexbildnern liegt der Vorteil im
geringe Zeitaufwand und der variablen Probeneinwaage. Durch Wahl grosserer Einwaagen

ermOglicht das Verfahren die Analyse sehr niedriger Gehalte an PGE in Feststoffproben.

Vergleich veraschter und unveraschter Probe
Durch die Probenvorbereitung der Kldarschlammprobe mittels Anreicherung wird das Ziel, die

geringe Konzentration der Edelmetalle in der Kldarschlammprobe am GF-AAS zu bestimmen,
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erreicht. Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit der veraschten Probe durchgefiihrt.
Zum Vergleich werden in der folgenden Abbildung Abb. 40 Aufschliisse von veraschten und
unveraschten Kldrschlammproben entsprechend der Probenaufbereitung (Kap. 4.8) analysiert.
Aufgrund der stark exothermen und unkontrollierbaren Reaktion durch den organischen
Anteil ist die Gefahr der Zerstorung des Tiegels sehr gross. Es werden drei Aufschliisse der
unveraschten sowie fiinf der veraschten Probe durchgefiihrt und auf Palladium untersucht. Die

Ergebnisse werden in Abb. 40 aufgefiihrt.
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Abb. 40: Vergleich der Pd-Konzentrationen in der veraschten (va) und nicht veraschten (nva)
Klidrschlammprobe nach einem Schmelzaufschluss

Die Ergebnisse der Pd-Messung nach einem Schmelzaufschluss mit und ohne Veraschen
verdeutlicht, wie in Kapitel 5.1 und 5.2 mit Sduren, dass das Veraschen nicht zu einem

Verlust der Edelmetalle fiihrt.

5.3.4 Wiederfindungsraten nach Tellur-Fillung mit Standardléosungen am ICP-AES

Im folgenden werden die Ergebnisse der Messungen von Standardlosungen mit den
Platinmetallen Pd, Pt, Rh und Ir ohne Matrixzusatz dargestellt.

Die vorbereiteten Multielement-Standardlosungen, mit den Konzentrationen 1 mg/l und 2,5
mg/l werden benutzt um den Prozess der Telluranreicherung zu priifen. In Abb. 41 werden die

erzielten Ergebnisse mit den Wiederfindungsraten dargestellt.
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Abb. 41: Konzentrationen und Wiederfindungsraten nach Tellur-Fillung der Standard-losungen.

Die Wiederfindungsraten von Pt, Pd und Rh bei der 1 mg/l Standardlosung liegen iiber 90 %.
Die Anreicherung bei diesen Elementen funktioniert einwandfrei. Bei Ir betrdgt die
Wiederfindungsrate 82 %. Hierbei erfolgt die Anreicherung nicht vollstindig. Das Filtrat der
Probelosungen werden nach der Filtration ebenfalls am ICP-AES erfasst (s. Anhang
Kap. 5.3). Aus der Messung des Filtrats wird deutlich, dass im Riickstand Ir vorhanden ist. Im
Vergleich zu den Intensitdten von Pt, Pd und Rh ist die Intensitdt von Ir im Riickstand hoher
als der Blindwert.

Die Erhohung der Konzentration von Pd, Pt, Rh und Ir fithrt zur Abnahme der
Wiederfindungsrate. Die Anreicherung der PGE mit Tellur erfolgt nicht vollstindig. Die
Losung von 1 mg/l ist fiir die Ir-Anreicherung zu stark konzentriert. Dies wird durch die

Versuchsreihe mit 2,5 mg/l-Losung bestitigt.
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5.3.5 Schmelzvorbereitung mit Ni- und Korundtiegel

Die Oberfliche des Tiegelmaterials wird beim Aufschluss geringfiigig angegriffen und geht
mit in die Probenlosung. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Kldrschlammaufschliisse
beider Tiegelmaterialien (Nickel- und Korundtiegel) auf PGE untersucht. Es werden zwei Ni-
Tiegel (500 ml, 80 ml) und zwei Korundtiegel (300 ml, 80 ml) verwendet. Die
Konzentrationen der Aufschliisse werden miteinander verglichen. In Abb. 42, Abb. 43 und

Abb. 44 werden die Ergebnisse der Aufschliisse aufgefiihrt.
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Abb. 42: Palladium-Konzentrationen nach Schmelzaufschluss der Klirschlammprobe im Nickel- und
Korund-Tiegel

Es sind grosse Konzentrationsunterschiede zwischen den beiden Ni-Tiegeln (500 ml und 80
ml) vorhanden. Der grosse Ni-Tiegel ist ein gebrauchter Tiegel, der vorwiegend zur
Schmelzzubereitung von Bodenproben genutzt wird. Die Ergebnisse des grossen Tiegels
liegen im Durchschnitt zwei bis dreimal hoher als die des kleinen Probengefifes. Die PGE
werden bei der Tiegelherstellung oft als Stabilisatoren beigemengt. Aufgrund der hohen
Temperaturen im Muffelofen wird die Oberfldche verstérkt angegriffen und gelangt mit in die
Probe. Bei dem kleinen Ni-Tiegel handelt es sich um einen neuen, laut Hersteller, reinen Ni-
Tiegel.

Die Aufschliisse im Korundtiegel zeigen im Vergleich zu den Aufschliissen mit Ni-Tiegeln
keine starken Abweichungen innerhalb der 80 ml und 300 ml Tiegeln. Die Konzentrationen
liegen zwischen 25 pg/kg und 42 pg/kg. Die einzelnen Ergebnisse sind im Anhang aufgefiihrt
(Anhang Kap. 5.3.5).
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Abb. 43: Platin-Konzentrationen nach Schmelzaufschluss der Kliarschlammprobe im Nickel- und
Korund-Tiegel
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Abb. 44: Rhodium-Konzentrationen nach Schmelzaufschluss der Klirschlammprobe im Nickel- und
Korund-Tiegel

Mit dem 500 ml Ni-Tiegel werden ebenfalls hohe Pt- und Rh-Konzentrationen analysiert. Die
Kontamination des Tiegels wird deutlich. Die Ergebnisse des 80 ml Ni-Tiegels und der
Korund-Tiegel weichen wenig voneinander ab. Dieser Ni-Tiegel ist nicht stark mit Pt versetzt.
Der Sdurezusatz in dem 500 ml Ni-Tiegel und die anschliessende Messung der Losung am
GF-AAS hat gezeigt, dass der Tiegel mit PGE kontaminiert ist. Es konnten deutliche Signale
der PGE festgestellt werden. Bei 700°C wird die Gefdasswand stark aufgelost. Das
Tiegelmaterial, kontaminiert mit PGE, vermischt sich mit der Probenschmelze und fiihrt zu
einer Erhohung des Messsignals. Bei der hohen Temperatur ist der Ni-Tiegel fiir

Schmelzaufschliisse nicht geeignet.
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5.3.6 Matrixuntersuchung der Probelosung vor und nach der Tellur-Anreicherung mit
der ICP-AES

Die Matrixelemente der Schmelzlosung werden direkt nach dem Aufschluss der
Klédrschlammprobe und nach der Anreicherung der Probelosung am ICP-AES bestimmt. Aus
Tab. 33 ist zu entnehmen, dass die Trennung der moglichen Stérionen von den PGE durch
Tellur-Anreichung erfolgreich ablauft. Der Effekt der Anreicherung auf die Elemente wird in

verschiedenen Konzentrationsbereichen [g/kg und mg/kg] dargestellt.

Tab. 33: Konzentration der Matrixelemente vor und nach der Te-Anreicherung.

Element c[mg/kg] RSD c[mg/kg] RSD
(vor Anr.) (vor) (nach Anr.) (nach)
Al 396.152 41757 0,73 1,2 0,82
Ca 317.933 96532 0,84 3,9 1
Fe 238.204 53983 0,98 2,3 1,17
K 766.491 5306 1,29 23 4,57
Mg279.079 5414 0,19 0,36 0,1
P 178.221 20402 1,78 5,6 0,11
S 182.563 6778 0,99 1,2 1,01
Zn 202.548 1282 1,47 0,23 0,08
As 188.979 3,5 28,24 0,21 34,61
Ba 233.527 286 1,46 0,02 0,11
Be 313.107 0,25 2,85 0 0,77
Cd 214.438 0,84 4,28 0,01 3,49
Co 228.616 6,5 1,96 0 4,78
Cr 267.716 65 0,76 0,1 1,19
Cu 324.754 247 1,51 0,14 0,11
Mn257.610 516 2,43 0,02 0,11
Ni 231.604 54 1,06 0,02 0,76
Si 251 226 0,31
Sr 421 240 0,02
Pb 220.353 89 1,94 0,06 1,37
V 292.402 16 1,03 0 1,43

5.3.7 Analyse der Kldrschlamm-Schmelzen mittels GF-AAS (LUA und UNI)

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wird die Versuchsreihe, bestehend aus 15
Schmelzaufschliissen angereichert mit Tellur, im Labor des Landesumweltamtes (LUA) in
Diisseldorf durchgefiihrt. Die 15 Schmelzen, aus 2,5 g veraschte Kldrschlammprobe und 10 g
Na,O,, werden mittels GF-AAS und ICP-MS analysiert. Dieselben Proben werden mittels
GF-AAS an der UNI-Duisburg-Essen wiederholt untersucht. Die Wiederholungsmessungen
sind in Abb. 45 und Abb. 47 aufgefiihrt.
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Abb. 45: GF-AAS-Messung an der Universitiit Duisburg-Essen.
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Abb. 46: GF-AAS-Messung am Landesumweltamt (LUA), Diisseldorf

Die Ergebnisse beider Messungen sind miteinander vergleichbar (s. Anhang Kap. 5.3.7). Es

sind geringfiigige Abweichungen festzustellen.
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5.3.8 Analyse der Kldrschlamm-Schmelzen mittels ICP-MS

Zum Vergleich der Ergebnisse der GF-AAS-Messung werden dieselben 15
Kldrschlammproben aus Kap. 5.3.7 mittels ICP-MS analysiert. Es ist zu iiberpriifen,
inwieweit die in geringen Mengen vorhandene Matrix einen Einfluss auf die Analyten bei der
ICP-MS-Messung hat. Die Analyse der Platinmetalle erfolgt nach Verdiinnung der Proben
und Durchfiihrung externer Kalibration. Im Anhang (Kap. 5.3.8) sind die Konzentrationen

und die relativen Standardabweichungen aufgefiihrt.
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Abb. 47: Pd-Konzentrationen mittels ICP-MS-Messung

Die Pd-Ergebnisse der drei Pd-Isotope unterscheiden sich bei allen Aufschliissen um
vergleichbare Grossen. Pd106 mit der héchsten Konzentration, gefolgt von Pd108 und zuletzt
Pd105. Bei den ICP-MS-Messungen konnten Pd106 und Pd108 von noch vorhandenem

Zirkonium gestort werden und daher die erhohten Konzentrationen resultieren.
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Abb. 48: Pt-Konzentrationen mittels ICP-MS-Messung
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Abb. 49: Rh-Konzentrationen mittels ICP-MS-Messung

Die Bestimmung von Pt und Rh mit dem entwickelten Verfahren zeigt, dass die Analyse von

Klarschlammproben hiermit durchfiihrbar ist. Innerhalb der Platin-Isotope sind keine

Unterschiede festzustellen.
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5.3.9 GF-AAS und ICP-MS-Vergleich der Klirschlamm-Schmelzen
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Abb. 50: Vergleich der Pd-Konzentrationen der GF-AAS- und ICP-MS-Messungen
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Abb. 51: Vergleich der Pt-Konzentrationen der GF-AAS- und ICP-MS-Messungen

Die Untersuchung mit dem entwickelten Verfahren zeigt, dass die Analyse im Spurenbereich
erfolgreich ist. Innerhalb der GF-AAS und der ICP-MS Werte sind keine sehr starken

Abweichungen zu beobachten. Die Differenzen konnen bei Proben im Spurenbereich durch
Wahl hoherer Einwaagen behoben werden.
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Abb. 52: Vergleich der Rh-Konzentrationen der GF-AAS- und ICP-MS-Messung

Die Interferenzen auf die Isotope Pd108 und Pd106 sind aus Abb. 50 ersichtlich. Die
Konzentrationen der Isotope Pd108 und Pd106 weichen von den Ergebnissen der GF-AAS-
Messung ab. Diese Isotope werden in den angereicherten Losungen, wenn auch geringfiigig,
durch die vorhandenen interferierenden Elemente gestort. Dagegen kann PdI105 zur

quantitativen Bestimmung ohne Interferenzen herangezogen werden.
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5.3.10 Anreicherung mit Platisorb

Wiederfindungsrate mit Standardlosungen am ICP-AES

Angesetzte Losungen, mit definierten Konzentrationen von 0,1 mg/l, 0,25 mg/l und 0,5 mg/l,
werden mit Hilfe des Harzes angereichert. Die Losungen enthalten keinen Zusatz von
Matrixelementen. Es handelt sich um wisserige Probelosungen. Die Ergebnisse der GF-AAS-
Messung nach der Extraktion sind in Tab. 34 aufgefithrt. In Abb. 53 werden die
Wiederfindungsraten der einzelnen PGE dargestellt.

Tab. 34: Ergebnisse der Pd-Anreicherung mit Platisorb

Angesetzt c (Pd) c (Pt) ¢ (Rh) ¢ (Ir)
¢ [mg/1] [mg/l] [mg/] [mg/] [mg/l]
0 - - - -

0,10 0,089 0,102 0,025 0,097
0,25 0,214 0,255 0,080 0,210
0,50 0,446 0,515 0,134 0,420

89

P[%]

Element

Abb. 53: Wiederfindungsraten der vorgegebenen Konzentration nach Anreicherung mit Platisorb in %

Die prozentuale Wiederfindung der Elemente Pt, Pd, Ir und Rh fallen in den angesetzten
Losungen ohne Probenzusatz recht akzeptabel aus. Rh unterscheidet sich deutlich von den
anderen Ergebnissen. Die vollstindige Separation mit Hilfe des Harzes wird bei Platin mit
102-103 % Wiederfindungsrate erzielt. Bei Palladium und Iridium liegen die
Wiederfindungsraten zwischen 84 und 91%. Eine unvollstindige Extraktion ist bei Rh zu

beobachten. Ein Viertel der zu erwartenden Konzentration wird wiedergefunden. Die
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Intensitdtsmessungen der Filtratlosungen unterstiitzen die Ergebnisse. Die nicht extrahierten

Rh-Mengen befinden sich in der Filtratlosung. In Tab. 35 werden die Intensitéiten aufgefiihrt.

Tab. 35: Messung der Filtrat-Losung nach der Anreicherung mit Platisorb

Element 0 mg/l 0,1 mg/1 0,25 mg/l 0,5 mg/1
Peakfliche Peakfliche Peakfliche Peakfliiche

Pd -0,0008 0,0234 0,0532 -

Rh 0,0020 0,1912 0,4177 -

Pt 0,0004 0,0010 0,0008 -

Ir 0,0011 0,0020 0,0037 0,0070

Bei realen Klidrschlammproben konnen die erhaltenen Wiederfindungsraten nicht bestitigt
werden. Aufgrund des Einflusses der Probenmatrix wurden die PGE nicht getrennt. Die
Versuche lieferten nicht verwertbare Ergebnisse. Das Harz ist fiir wisserige Losungen

geeignet und laut Hersteller muss das Anreicherungsverfahren optimiert werden.
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5.4 Homogenititstest und Matrixbestimmung

Sechs Kldrschlammproben von jeweils 150 g werden nach dem Zufallsprinzip aus insgesamt
30 Probeflaschen ausgesucht und fiir die Ringtest-Versuchsreihe zur Verfiigung gestellt. Nach
Mahlen der Probe auf 90 Mikron findet eine Analyse der Haupt- und Nebenkomponente der
Klarschlammprobe zur Untersuchung der Homogenitét statt. Die Homogenititsiiberpriifung
der Feststoffprobe wird mit Hilfe der WD-RFA (wellenldngendispersiven-Rontgen-
fluoreszenz-Analyse) vom LUA durchgefiihrt. Wiederholungsmessungen und der
anschliessende Vergleich der relativen Standardabweichungen werden fiir die Auswertung des
Homogenititstests herangezogen. Anhand der Daten wird die Probe als homogen befunden

und fiir den Ringtest zugelassen.

5.4.1 Messungen zur Uberpriifung der Homogenitit am RFA

Die Uberpriifung der Homogenitit und die gleichzeitige Bestimmung der Matrix-
zusammensetzung wird fiir die RFA herangezogen. Fiir die (energiedispersive) ED-RFA-
Messung werden acht Proben vorbereitet und 16 Elemente bestimmt. Die Messungen werden
achtmal wiederholt. In Abb. 54 sind die Mittelwerte der Elementgehalte des Kldrschlamms,
vom niedrigen mg/kg- bis zum prozentualen Bereich, aufgefithrt. Die RSD der

Konzentrationen (s. Anhang) liegen zwischen 1,33 und 2,35 %.
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Abb. 54: Matrixzusammensetzung des Klirschlamms zur Homogenitiitsiiberpriifung (RFA)
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Aus den Daten in Abb. 54 wird ersichtlich, dass der Klidrschlamm hauptsdchlich aus Ca
(9,69 %), Fe (6 %), Al und P (2,6 und 2,2 %) besteht. Die iibrigen bestimmten Elemente von
S (7638mg/kg) iiber K, Ti, Zn, Mn Ba, Cu, Sr, Pb, Sn, Br bis Rb (18 mg/kg) liegen in
niedrigeren Konzentrationen vor und sind in abnehmender Reihenfolge aufgefiihrt. Laut den
Angaben des Bundesumweltamtes besteht die Probe zu einem sehr hohen Anteil aus SiO»,

Al,O3, CaO und Fe,0s.

Vereinzelt sind Ergebnisse festzustellen die auf einen Ausreisser deuten. Aus diesem Grund
werden bei allen Ergebnissen Ausreisser-Tests (Dixon, Grubbs und Nalimov) durchgefiihrt
(Kap. 3.4). Die Ergebnisse sind im Anhang zu finden.

Nach Dixon-Test sind bei Mn, Zn, Br, Sr und Pb Ausreisser im Priifwert (nu, nach unten)
vorhanden.

Ausreisser werden nach Grubbs bei Cu, Zn, Br, und Sr nach Priifgrosse; (Kap. 3.4) bestimmt.
Bei nicht Beriicksichtigung dieser Ergebnisse sind alle Messreihen ausreisserfrei.

Die Uberpriifung nach Nalimov zeigt Ausreisser bei Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Sr und Pb.
Analog zu den anderen Tests fiihrt die Entnahme dieser Daten zu akzeptablen

Testergebnissen. Ohne Ausreisser ist die Varianzhomogenitit gegeben.

5.4.2 Messung am ICP-AES nach einem Mikrowellenaufschluss

Zusitzlich zu den Analysen der Feststoffe mit der RFA werden aufgeschlossene Proben auf
Matrixzusammensetzung untersucht. Aus den acht Probeflaschen werden jeweils 2 Losungen
mit Konigswasser vorbereitet und mittels ICP-AES As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn bestimmt.
Die einzelnen Elemente werden bis auf As und Pb bei mehreren verschiedenen Wellenldngen

bestimmt. In Abb. 55 sind die Mittelwerte aus drei ICP-AES-Messungen aufgefiihrt.
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Abb. 55: Matrixzusammensetzung des Klirschlamms zur Homogenititsiiberpriifung nach
Konigswasseraufschluss (ICP-AES)

Innerhalb der Aufschlussreihe sind die Ergebnisse der Proben im Bereich von 1 mg/kg bis
1300 mg/kg mit den RFA-Messungen vergleichbar. Die relativen Standardabweichungen der
Proben sind fast alle, ausser As mit 4,6 % und Cd mit 3,69 und 3,26 %, kleiner als 2 %.

Der Ausreissertest féllt negativ aus. Es sind nach Dixon, Grubbs und Nalimow keine
Ausreisser vorhanden. Die Varianzanalyse bestitigt die Ergebnisse des Umweltbundesamtes.
Daher kann die Probe hierbei ebenfalls als homogen angesehen werden. Die Daten der

statistischen Auswertungen sind dem Anhang (Kap. 5.4.2) zu entnehmen.

5.4.3 Messung mittels ICP-AES nach einem Schmelzaufschluss

Zur Untersuchung der Probenmatrix aus Schmelzaufschliissen werden, nachdem der
Schmelzkuchen aus Kldarschlamm und Natriumperoxid mit Wasser und Sdure aufgenommen
wird, vier Aufschlusslosungen (Pr-1 bis Pr-4) mittels ICP-AES untersucht. Die Ergebnisse der
Multielementanalyse nach einem vollstindigen Aufschluss werden in Abb. 56 im
Konzentrationsbereich g/kg und in Abb. 57 im Bereich mg/kg dargestellt. Der Vergleich der

Matrixzusammensetzung wird in Kap. 5.4.4 aufgefiihrt.
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5.4.4 Vergleich der Ergebnisse

Im folgenden wird die Zusammensetzung der Kliarschlammprobe zur Homogenitétspriifung

aufgefiihrt. Die Ergebnisse der RFA- und ICP-AES-Messung werden in Tab. 36 aufgelistet.

Tab. 36: Zusammenfassung der Ergebnisse der Homogenititsiiberpriifung nach unterschiedlichen

Analysenmethoden

Element | Einheit RFA ICP-AES ICP-AES / A/ nm
MW-KW Schmelze

As mg/kg 4,22 54 As 188
Ba mg/kg 287,14 321,41 Ba 233
Ca Yo 9,69 9,14 Ca317
Cd mg/kg 1,04 1,42 Cd214
Cr mg/kg 46,56 75,14 Cr 267
Cu mg/kg 234,89 247,63 253,40 Cu 324
Fe % 6,00 5,5 Fe 238
K % 0,348 0,57 K 766
Mn mg/kg 363 591,82 Mn 257
Ni mg/kg 55,70 64,58 Ni 231
P % 2,22 2,48 P 178
Pb mg/kg 74,05 88,90 92,55 Pb 220
S % 0,76 0,77 S 182
Zn % 0,13 0,13 0,13 Zn 202

MW-KW: Mikrowellenaufschluss mit Konigswasser

Die Ergebnisse der einzelnen Analysenmethoden sind vergleichbar, geringfiigige
Abweichungen sind vorhanden. Stirkere Abweichungen sind bei Cr und Mn festzustellen.

Bei der Untersuchung von verschiedenen Kldrschlammproben muss bedacht werden, dass die
Matrix der einzelnen Proben unterschiedlich aufgebaut ist. Die nachzuweisenden Elemente
kommen in stark unterschiedlichen Konzentrationen und Bindungsformen vor. Aus dem
Grund diirfen mathematische Korrekturen nicht auf mehrere Proben verallgemeinert
eingesetzt werden, da diese die Endergebnisse erheblich verfdlschen konnen. Hierbei ist die
Betrachtung jeder Probe einzeln zu empfehlen. Die heutige Technik der ICP-AES-Analyse
erlaubt das schnelle Scannen der Probe im Wellenldngenbereich von 120 bis 780 nm und
vereinfacht die gezielte Untersuchung der einzelnen Proben. Nach Kalibration mit

Referenzmaterialien spielt die RFA fiir die Matrixbestimmung eine bedeutende Rolle.

5.5 Analyse von zertifizierten Referenzmaterialien

Eine Sicherstellung des Schmelzverfahrens und der anschliessenden Anreichung mit Tellur

soll durch die Analyse von Referenzproben ermoglicht werden. Um die Richtigkeit der
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Messergebnisse zu garantieren wird das entwickelte Verfahren unter qualititssichernden
Aspekten iberpriift und sollte fiir zertifizierte Materialien mit bekannten PGE-
Konzentrationen gelten. Die in Kap. 3.1 aufgefiihrten Methoden werden ebenfalls bei den
Referenzmaterialien SARM 7 (Si-Mg-Erz) und SARM 64 (Chromit-Erz) angewandt. Hierbei

handelt es sich um den Konigswasser- und den Mikrowellenaufschluss.

5.5.1 Konigswasseraufschluss und ICP-MS-Messung von SARM 64 und SARM 7

Die zertifizierten Referenzproben werden nach der DIN-Norm mit Konigswasser (Lit. 122
S.30) aufgeschlossen und anschliessend mit ICP-MS untersucht. Die Messergebnisse der
Blindlosungen sind vernachlidssigbar klein. In Abb. 58 und Abb. 59 werden die Ergebnisse
dargestellt.

0,5 1

OIr191 @ Ir193 M Rh103 O Pd108 @mPd106 mPd105 @ Pt194 @ Pt195 @ Pt196

0,4

0,3

¢ [mg/kg]

0,2

0,1 A

1 2 3 4 5 Soll
SARM 64

Abb. 58: Konigswasser-Aufschluss des Referenzmaterials SARM 64.
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Abb. 59: Konigswasser-Aufschluss des Referenzmaterials SARM 7.

Die Ergebnisse der Konigswasseraufschlusslosungen zeigen, dass ein Mindestbefund aller
PGE im Vergleich zu den =zertifizierten Gehalten beider Referenzmaterialien mit dem
entwickelten Verfahren erhalten wird. Der Grund hierfiir liegt in der Unloslichkeit der
chromit- und silikathaltigen Referenzprobe. Das Potential von Konigswasser im offenen
Aufschluss ist nicht ausreichend, um die Probe vollstindig aufzuschliessen. Der iibrig
bleibende weisse Riickstand zeigt geringe Loslichkeit. Zur Vervollstindigung des Verfahrens
muss der Riickstand noch mal mit anderen Sduren oder als Schmelze aufgenommen werden
um die Probe komplett in Losung zu bringen.

Um das Konigswasser-Verfahren auf Anwendbarkeit fiir Kldrschlammproben zu priifen, sind
die Referenzproben fiir diese Methode ungeeignet. In realen Umweltproben liegen die

Platinmetalle hochstwahrscheinlich elementar vor und nicht als unlosliche Silikate.
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5.5.2 Mikrowellenaufschliisse von SARM 64 mit Konigswasser und ICP-MS-Messung

Beim Aufschluss-Verfahren in der Mikrowelle mit Konigswasser resultieren vergleichbare
Werte wie bei der offenen Konigswasser-Methode.

Aufgrund der unvollstindigen Auflésung der Probe in der Mikrowelle werden zu niedrige
Konzentrationen erhalten. Der Einfluss von unkontrollierten, interferierenden Elementen ist
nicht festzustellen. Die Werte der sechs Aufschliisse liegen in der gleichen Gréssenordnung.

Die Ergebnisse der Messung wird in Abb. 60 aufgefiihrt.

0,5

Olr191 ®@mIr193 @Rh103 @Pd108 mPd106 ®mPd105 mPt194 ®mPt195 mPt196

0,4 -

¢ [mg/kg]

A1 A2 A3 A4 A5 A6 Soll
Probe

Abb. 60: Mikrowellen-Aufschluss des Referenzmaterials SARM 64 mit Konigswasser.
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5.5.3 Mikrowellenaufschliisse von SARM7 mit Siduremischungen und ICP-MS-

Messung

Die Optimierung der Sdauremischung wird mit dem zertifizierten Referenzmaterial SARM 7
durchgefiihrt. Die Einwaagen von 0,5 g und 1,0 g werden fiir den Aufschluss in der
Mikrowelle verwendet. Im folgenden werden die Mittelwerte der drei Messergebnisse in den

folgenden Abbildungen dargestellt.

OPd 108
2,57 ®Pd 105
OPd 106

Pl

>

R+2HF AR+1HFAR+HF+WP AR AR+2HF AR+1HFAR+HF+WP RM

0,59 1,09
Séauremischung

Abb. 61: Pd-Konzentrationen von SARM 7 nach MW-Aufschluss mit verschiedenen Siuren

Die Ergebnisse der MW-Aufschliisse fallen ebenfalls niedriger aus als die erwarteten Werte.
Verglichen mit den Konigswasser-Losungen im Abschnitt 5.5.1 und 5.5.2 sind die
Wiederfindungsraten deutlich hoher. Die Schwankungen der drei Aufschliisse untereinander
sind niedriger. Innerhalb der verschiedenen Sduremischungen weichen die Pd-
Konzentrationen deutlich voneinander ab. Die Pd105 und Pd108-Isotope zeigen bei einer
Probeneinwaage von 0,5 g vergleichbare Ergebnisse. Anhand der Ergebnisse wird deutlich,
dass sich fiir Pd die Séuremischung AR+HF+WP eignet. Pd106-Konzentrationen
unterscheiden sich deutlich erkennbar von den anderen Isotopen. Im folgenden werden die

Ergebnisse der Pt-Messung aufgefiihrt.
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Abb. 62: Pt-Konzentrationen von SARM 7 nach MW-Aufschluss und verschiedenen Siuren

Innerhalb einer Messung werden bei den Pt-Isotopen geringfiigige Abweichungen ersichtlich.
Bei Pt konnen im Ergebnis keine signifikanten Unterschiede zwischen den Aufschliissen mit
und ohne HF-Zusatz festgestellt werden.

Die vermuteten Interferenzen von Hafnium sind bei den Messwerten nicht zu sehen und sind
daher als nicht relevant einzuordnen. Bei sehr hohen Konzentrationen von Hafnium wiirde
eine Storung durch HfO® auftreten. Die Pt-Bestimmung erfolgt ohne Beriicksichtigung
spektraler Interferenzen.

Die erhaltenen niedrigen Konzentrationen im Vergleich zu den erwarteten Ergebnissen kann
in der gewihlten hohen Einwaage liegen, obwohl die Ergebnisse der 1,0 g Einwaage nicht
stark voneinander differieren. Die Sdurekonzentration ist scheinbar nicht ausreichend um
diese Menge an Substanz in Losung zu bringen. Die Einwaagen der Referenzproben fiir die
eingesetzten Sduremengen konnten zu hoch sein und miissten auf 0,2 g reduziert werden. Um
gleiche Bedingungen wie bei der Kldarschlammprobe zu haben wurden 0,5 g und 1,0 g Probe

eingesetzt. In Abb. 63 und Abb. 64 werden die Rh- und Ir-Ergebnisse aufgefiihrt.
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Abb. 63: Rh-Konzentrationen von SARM7 nach MW-Aufschluss und verschiedenen Siuren.
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Abb. 64: Ir-Konzentrationen von SARM 7 nach MW-Aufschluss und verschiedenen Siuren.

Die Ergebnisabweichung bei Pt ist in erster Linie auf den unvollstindigen Aufschluss
zuriickzufiihren. Bei allen Sduremischungen liegen die erhaltenen Konzentrationen niedriger

als der vorgeschriebene Sollwert. Der Einfluss von storenden Elementen aus der Probe ist,
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ausser bei Pd, nicht erkennbar. Die Pt-Isotope zeigen alle vergleichbare Resultate. Bei dem
vorhandenen Platinmetallgehalt der Referenzprobe ist der Einsatz niedrigerer Einwaagen zu
empfehlen, um die gesamte Probe in Losung zu bringen. Die Messung von realen Proben
stellt hierbei jedoch aufgrund des sehr niedrigen PGE-Gehalts ein Problem dar. Eine niedrige
Einwaage bedeutet viel weniger PGE in der Probe und kann zu hohen Standardabweichungen
filhren, da die erhaltenen Losungen noch mal vor der ICP-MS Analyse verdiinnt werden
miissen.

Zur vollstindigen Umsetzung der Probe kann der silikatische Riickstand nach Zugabe frischer
Sduremischung nochmal in der Mikrowelle aufgeschlossen werden. In der Literatur wird der
nasschemische Aufschluss aufgrund der Séaureresistenz einiger Verbindungen kritisch
diskutiert. Eine Unloslichkeit wird den Chromitgesteinen zugewiesen. Diese Unloslichkeit
bezieht sich auf die Mineralien wie Braggite und Cooperite ((Ru, Os, Ir)S), Sperrylite (PtAs;)
und Lauderite ((Ru, Os, Ir)S;). Die PGE aus diesen Verbindungen wurden alle als unldslich

eingestuft, da man kein reproduzierbares, analytisches Resultat erzielte.

Durch Einsatz von hochauflosenden Sektorfeld ICP-MS- Geriten (SF-ICP-MS) wird
versucht, die moglichen Interferenzen zu eliminieren. Hierbei stosst man auf technische
Grenzen, weil selbst diese Gerite das notwendige Auflosungsvermogen nicht aufbringen. Fiir
einige Molekiilioneninterferenzen ist eine deutlich hohere Auflésung notwendig. Vor allem
bei Elementen mit einem Isotop wird es problematisch, wenn die Auflosung nicht ausreicht
und keine weiteren storungsfreien Isotope vorhanden sind. Einziger Ausweg bleibt nur die

Matrixabtrennung oder die mathematische Korrektur.
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5.54 ICP-MS- und GF-AAS-Messungen der Schmelzaufschliisse von SARM
ICP-MS-Messung

Um die PGE-Konzentrationen in den siidafrikanischen, zertifizierten Referenzproben
(SARM 64 und SARM 7) quantitativ mit Hilfe des Schmelzaufschlusses und der Tellur-
Anreicherung zu bestimmen, wurden je Referenzmaterial vier Proben mit einer Einwaage von
2,5 g Probe und 10 g Na,O, zur Analyse herangezogen. Die ICP-MS-Ergebnisse der
geologischen Probe SARM 7 wird in Abb. 65 dargestellt.

Olr 191 @Ir 193 BRh 103 OPd 108 @Pd 106 @Pd 105 @Pt 194 @Pt 195 WPt 196

¢ [mg/kg]

1 2 3 4 RM 7

Probe

Abb. 65: ICP-MS-Messungen der Schmelzaufschliisse von SARM 7

In Abb. 65 wird die Anwendbarkeit des Verfahrens auf die verwendete Referenzprobe
verdeutlicht. Das entwickelte Verfahren unterscheidet sich von den nasschemischen
Methoden durch die erhaltenen Wiederfindungsraten. Im Durchschnitt liegen die
Wiederfindungsraten aller Messungen bei 72% Pd, 95% Pt, 83% Rh und 91% Ir. Die relativen
Standardabweichungen der Messungen liegen zwischen 0,8 und 7,0 %. Der Einfluss der
Interferenzen ist nicht festzustellen. Die einzelnen Ergebnisse sind im Anhang Kap. 5.5.4 zu

finden.
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Die Durchfiihrbarkeit und Anwendbarkeit des Verfahrens wird durch die Ergebnisse der
mehrfachen Untersuchungen der Referenzprobe SARM 64, mit den niedrigen
Platinmetallgehalten, bestétigt. Die Mittelwerte der vier Probenwerte ergeben im Durchschnitt
Wiederfindungsraten zwischen 86% und 106%. Die Standardabweichungen der einzelnen
Messungen liegen zwischen 1,3 und 12,3%. In Abb. 66 werden die Ergebnisse der SARM 64-
Aufschliisse dargestellt.
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Abb. 66: ICP-MS-Messungen der Schmelzaufschliisse von SARM 64

Im Vergleich zu den Ergebnissen mit Konigswasser- und Mikrowellenaufschliissen werden
mit dem Schmelzaufschluss deutlich bessere Werte erzielt. In Tab. 37 werden die Mittelwerte
aus vier Proben nach dem Schmelzaufschluss zusammengefasst dargestellt. Zum Vergleich
werden die Mittelwerte aus Konigswasser- und Mikrowellenaufschluss mit Konigswasser
aufgefiihrt.

Die Interferenzen von Zirkonium auf die Massen Pd106 und Pd108 wirken sich iiberhaupt
nicht auf das Schmelzverfahren aus. Auch bei Storungen beider Isotope bleibt Pd105 nach der

Anreicherung ungestort und kann als Ergebnis ohne Korrektur angegeben werden.
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Tab. 37: Mittelwerte der ICP-MS-Messungen der Schmelz-, Konigswasser- und Mikrowellenaufschliisse
(Sch-, KW- und MW) von SARM 7 und SARM 64

SARM 64 SARM 7
Element | Schm KW MW RM Schm KW MW RM
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
Pd 108 0,184 0,04 - 0,210 1,094 0,054 0,054 1,53
Pd 106 0,188 0,052 - 0,210 1,102 0,074 0,074 1,53
Pd 105 0,188 0,114 - 0,210 1,108 0,123 0,123 1,53
Pt 194 0,472 0,179 - 0,475 3,526 2,095 0,208 3,74
Pt 195 0,463 0,183 - 0,475 3,545 2,073 0,207 3,74
Pt 196 0,468 0,184 - 0,475 3,535 2,105 0,209 3,74
Rh 103 0,085 0,068 - 0,080 0,198 0,232 0,066 0,24
Ir 191 0,049 0,01 - 0,052 0,067 0,014 0,014 0,74
Ir 193 0,050 0,01 - 0,052 0,067 0,015 0,015 0,74

Ergebnisse: Mittelwert aus 4 Aufschliissen,

MW: Mikrowellenaufschluss, RM: Referenzmaterial

GF-AAS-Messung

Schm: Schmelzaufschluss, KW: Kénigswasseraufschluss,

Zur Bestimmung der Analyten am GF-AAS werden die Referenzproben SARM 64 und

SARM 7 nach einem Schmelzaufschluss angereichert und vermessen. In Abb. 67 und Abb. 68

werden die Ergebnisse der Analysen aufgefiihrt.
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Abb. 67: GF-AAS-Messungen der Schmelzaufschliisse von SARM 7
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Abb. 68: Ergebnisse der GF-AAS-Messungen der Schmelzaufschliisse von SARM 64

Den Analysenergebnissen kann entnommen werden, dass die ermittelten Gehalte im unteren
als auch im hoheren pg/kg-Bereich verglichen mit den zertifizierten Werten der
Referenzproben eine geringe Abweichung aufweisen. Die einzelnen Proben der GF-AAS-
Messungen zeigen eine niedrige Standardabweichung. Dies deutet darauf hin, dass die
angewandte Methode reproduzierbar ist. Die relative Standardabweichung der untersuchten
Proben variieren zwischen 1,3 % und 12 %. Die Wiederfindungsraten liegen insgesamt

zwischen 80 %-128 % bei SARM 64 (Abb. 68) und 87 %-107 % bei SARM 7 (Abb. 67).

121



Ergebnisse und Auswertung der Kliarschlammanalysen

5.5.5 Wiederholungsaufschliisse mit anschliessender GF-AAS-Messungen der
Schmelzaufschliisse von SARM 64

Der komplette Schmelzaufschluss mit der kombinierten Tellur-Anreicherung zeigt, dass die
Bestimmung der PGE méglich ist. Zur Uberpriifung der Wiederholbarkeit werden 10
Schmelzen der Referenzprobe vorbereitet und am GF-AAS untersucht. Der Einfluss von
vorhandenem Zirkonium in der Losung wird dabei eine untergeordnete Rolle spielen.

In Tab. 38 und im Anhang (Kap. 5.5.5) werden die Ergebnisse der Aufschliisse mit

Wiederfindungsraten aufgefiihrt.

Tab. 38: Ergebnisse der Einzelelementbestimmung der PGE am GF-AAS nach Schmelz-aufschluss,
SARM 64

Probe Pt Pd Rh Ir
c(mg/kg) | WR [%] | c(mg/kg) | WR [%] | c(mg/kg) | WR [%] | c(mg/kg) | WR [%]
1 0,341 71,7 0,147 69,8 0,070 87,5 0,055 105,8
2 0,465 97,8 0,185 88,1 0,076 94,6 - -
3 0,459 96,7 0,194 92,4 0,076 95,5 - -
4 0,356 74,9 0,151 71,9 0,072 90,3 0,058 111,5
5 0,391 82,3 0,140 66,5 0,074 92,8 0,057 109,6
6 0,368 77,4 0,155 73,9 0,071 89,0 0,052 100,0
7 0,498 104,8 0,172 82,0 0,072 89,9 - -
S 0,482 101,5 0,182 86,7 0,077 95,7 - -
9 0,343 72,3 0,165 78,6 0,077 96,5 0,060 1154
10 0,383 80,7 0,162 77,3 0,075 93,8 0,045 86,5
c(mg/kg) 0,341-0,498 0,140-0,194 0,070-0,077 0,045-0,060
RM 0,475 0,21 0,08 0,052
WR [%] 71-105 66-92 87-96 87-115

Die Wiederfindungsraten liegen bei Platin zwischen 71-105 %. Es sind Schwankungen
innerhalb der Messreihe zu beobachten. Bei Palladium werden Wiederfindungsraten im
Bereich 66-92 % und bei Rhodium 87-96 % erhalten. Im Vergleich zu Pt und Pd werden bei
Rh reproduzierbare Werte erhalten. Nach der Anreicherung wird ebenfalls Iridium mit 87-115
% gemessen.

In Abb. 69 werden die Ergebnisse der zehn Schmelzaufschliisse schematisch dargestellt.
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Abb. 69: Einzelelementbestimmung der PGE am GF-AAS nach Schmelzaufschluss, SARM 64
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6 Analyse von Boden- und Kldrschlammproben

6.1 Ergebnisse der NiS-fire-assay-Analyse

Sechs Proben, bestehend aus fiinf Bodenproben und einer Kldrschlammprobe, wurden von
Herrn Prof. Zereini, an der Universitidt Frankfurt, zur Verfiigung gestellt. Diese wurden mit
Hilfe der NiS-Dokimasie untersucht. Die erfassten Konzentrationen sind in Tab. 39
aufgefiihrt.

Beim Tunnelstaub handelt es sich um eine zertifizierte Probe, die von der Universitit

Miinchen zur Verfiigung gestellt wurde.

Tab. 39: Konzentrationen der Boden- und Kldrschlammproben nach einer NiS-Dokimasie

Probe Einwaage [g] Pd [pg/kg] Pt [ng/kg] Rh [pg/kg]
Boden 1 49,4 131 316 52
Boden 2 50,1 39 175 33
Boden 4 48,5 75 300 52
Boden 6 50,2 19 75 7
Boden 9 43,2 8 60 6
Kléarschlamm 34,4 26 119 18
Tunnelstaub RD - 6,0 81,3 12,8
SARM 64 - 210 475 80

Diese Proben werden im Folgenden nach einem Mikrowellenaufschluss mit Hilfe der ICP-MS

bestimmt.

6.2 Mikrowellenaufschluss

Bei den Untersuchungen der Klarschlammprobe hat sich im Anschnitt 5 gezeigt, dass die
Matrix einen Einfluss auf die Analyse der PGE hat - sei es der offene Konigswasseraufschluss
oder der geschlossene Mikrowellen-Aufschluss. Dies konnte auch bei den verwendeten
Referenzmaterialien wiederholt nachgewiesen werden. Die Zusammensetzung der
untersuchten Referenzproben unterscheidet sich erheblich von den zu untersuchenden
Umweltproben. Aus dem Grund wird wiederholt der Mikrowellen-Aufschluss von Boden-
und Klirschlammproben, in Tab. 39 aufgelistet, durchgefiihrt und die Ergebnisse miteinander
verglichen. Es handelt sich hierbei nicht um zertifizierte Proben, sondern die aufgefiihrten
Ergebnisse in Tab. 37 (erzielt durch die NiS-Dokimasie), dienen lediglich als Vergleich zu

dem angewandten Verfahren, dem Mikrowellentechnik. Da die Matrix dieser Proben den zu
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untersuchenden Klédrschlammproben dieser Arbeit &hnelt sind vergleichbar storende
Interferenzen zu erwarten.

Aufgrund der geringen Einwaage der vorhandenen Feststoffproben und dem Tunnelstaub
werden jeweils drei MW-Aufschliisse mit jeweils 0,5 g Probe durchgefiihrt. Neben den
Bodenproben wird SARM 64 zusammen mit dem Tunnelstaub als Vergleichsmessungen mit
der Mikrowellentechnik durch Zugabe von Konigswasser und Wasserstoffperoxid

aufgeschlossen und am ICP-MS vermessen. Die Ergebnisse sind in Kap. 6.3 aufgefiihrt.

6.3 Messung der Proben am ICP-MS

Die direkte Messung der PGE-Isotope wird aufgrund der Matrixzusammensetzung gestort.
Um den Arbeitsschritt der Anreicherung durch Ionenaustauscher oder Tellur zu umgehen,
wird hier der Versuch unternommen, diese durch mathematische Korrekturen zu
beriicksichtigen. Hierbei werden die storenden Elemente bei einem anderen Isotop bestimmt
und mit dem Platinmetall-Isotop zum Korrekturfaktor berechnet.

Nach Kalibration mit angesduerten Standardlosungen werden die verdiinnten Probel6sungen
am ICP-MS vermessen. Zwischen den Proben wird das Gerit wiederholt mit Blindlosung
durchgespiilt. Die Gehalte der einzelnen Aufschliisse mit Mittelwerten und den
Widerfindungsraten werden im Anhang aufgefiihrt. Die Ergebnisse von Pt, Pd und Rh werden

graphisch in Abb. 70, Abb. 71, Abb. 72 und im Anhang (Kap. 6.3) dargestellt.
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Abb. 70: Platin-Konzentrationen der Bodenproben nach MW-Aufschluss

Die Ergebnisse der einzelnen Platin-Isotope sind fast identisch. Es sind ebenfalls keine
grossen Unterschiede zwischen den gemessenen und den erwarteten Werten zu sehen. Dies
wird durch die akzeptablen Wiederfindungsraten bestitigt. Bei den Bodenproben liegen sie
bei 80-89 %, dem Klarschlamm bei 137-140 %, dem Tunnelstaub bei 83-89 % und dem

Referenzmaterial zwischen 64 und 66 %.
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Abb. 71: Palladium-Konzentration der Bodenproben nach MW-Aufschluss
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Abb. 72: Rhodium-Konz. Der Bodenproben nach MW-Aufschluss

Pd108 weicht bei den Bodenproben sowie der Tunnelstaubprobe stark von den erwarteten
Konzentrationen ab. Ausser bei der Probe B1 und B4 sind die erzielten Ergebnisse der
Massen Pd105 und Pd106 im akzeptablen Bereich. Rh-Konzentrationen bei SARM 64 und
den Bodenproben B1 bis B4 sind vergleichbar mit den Soll-Werten.
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7 Methodenvalidierung-Ringtest

7.1 Test-Proben

Im Rahmen dieser Arbeit wurde an einer Vorstufe des Methodenvalidierungsverfahrens
teilgenommen, indem Proben verschiedenen Ursprungs untersucht wurden. Nach der
erfolgreichen Validierung des Schmelzverfahrens fiir die Platinmetalle Pt, Pd, Rh und Ir bei
den Referenzproben und den guten Wiederfindungsraten bei den Klidrschlammproben sollen
die Feststoffproben mit variierendem Gehalt an PGE in unterschiedlicher Matrix quantitativ
analysiert werden. Bei den Proben handelt es sich um Autobahn-Randstreifenproben aus 1m
und 5 m Entfernung, Autobahn-Absetzbecken-Sediment, BCR-Strassenstaub-Referenz-
material und die Kliarschlammprobe aus dem Landesumweltamt Diisseldorf (LUA). Die
Untersuchungen werden von verschiedenen Instituten mit eigenen optimierten Verfahren
durchgefiihrt und am Ende miteinander verglichen. Alle beteiligten Laboratorien sollten ihre
Aufschlussmethoden anhand dieser Proben einsetzen. Die verwendeten Proben sind in Tab.

40 aufgefiihrt.

Tab. 40: Untersuchte Proben

Nr. Probe

I-1 m 1 m Randstreifen Autobahn

2-5m 5 m Randstreifen Autobahn

3-AB Absetzbecken Autobahn, Sediment
4-KS Kldarschlamm LUA

5-BCR BCR-723

7.2 Ergebnisse der Schmelzaufschliisse

Die Ergebnisse der Schmelzaufschliisse mit anschliessender Tellur-Anreicherung, ICP-MS-
Messung und mathematischer Korrektur werden in Tab. 41 aufgelistet. Es werden jeweils drei
Aufschliisse bei jeder Probe durchgefiihrt. Bei den Werten handelt es sich um die Mittelwerte
aus drei Messungen. Bei Probe 5-BCR werden aufgrund Tiegelbruchs zwei Ergebnisse

aufgefiihrt.
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Tab. 41: Pd, Pt und Rh-Ergebnisse (korrigierte und nicht korrigierte Werte) nach Schmelzaufschluss und
Te-Anreicherung, c[pg/kg]

Probe Pd-105 | Pd-106 | Pd-108 | Pt-194 Pt-195 Pt-196 | Rh-103
1-1m 13 15,3 14,6 30,1 30,6 30,1 6,0
13 63 31 31 31 32 5,4
13 67 32 25 26 26 4,8
korrigiert 13 13,7 14,1 30,1 30,6 30,1 6,0
13 13 14 31 31 32 5,4
13 15 14 25 26 26 4,8
2-5m 5,6 172 63 12 11 14 1,7
20 59 34 8,6 8,2 8,9 0,51
4,8 83 31 9,7 9,0 11 1,4
korrigiert 5,5 6,1 58 12 11 14 1,7
20 21 21 8,6 8,2 8,9 0,51
4,7 6,8 5,1 9,7 9,0 11 1,4
3-AB 48 79 59 96 100 97 19
37 84 55 98 99 99 19
32 43 37 90 92 91 18
korrigiert 48 48 49 96 100 97 19
37 38 39 98 99 99 19
32 33 33 90 92 91 18
4-KS 37 129 70 53 52 54 14
30 128 64 47 47 49 12
33 152 98 59 59 47 12
korrigiert 37 41 40 53 52 54 14
30 34 32 47 47 49 12
33 36 35 59 59 47 12
5-BCR 5,4 8,3 7,5 53 55 53 10
9,1 12,3 10,1 55 56 54 9,8
korrigiert 5,4 5,5 6,5 53 55 53 10
9,0 9.4 9,1 55 56 54 9,8

1m, Sm=Entfernung zum Stralenrand, AB=Absetzbecken, KS=Kldrschlamm,BCR=Zertifizierte Staubprobe

Zwischen den korrigierten und nicht korrigierten Pd-Konzentrationen in Tab. 42 sind
Unterschiede festzustellen. Aufgrund der Verschleppung von Matrixkomponenten nach der
Anreicherung in die Analysenlosung sind Interferenzen von Zr vorhanden. Die Stdrungen
treten bei den Isotopen Pd106 und Pd108 auf und sind in Tab. 37 in brauner Schrift
hervorgehoben. Die mathematische Korrektur erfolgt nach der Messung der Zirkonium-
Intensitit und die Bildung eines Korrekturfaktors. Die Wirkung der Korrektur macht sich sehr

stark bemerkbar und ist bei Pd106 und Pd108 unbedingt notwendig. Ohne die
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Berticksichtigung der Interferenzen weichen die einzelnen Ergebnisse voneinander stark ab.
Die Stirke der Storung ist ebenfalls von der Beschaffenheit der Matrix abhédngig.

Pd105 enthilt bei allen Aufschliissen keine Zr-Stérung und eine mathematische Korrektur ist
nicht notwendig. Es wird nicht durch die Matrix interferiert. Die korrigierten, in Tab. 37 in
oranger Farbe hervorgehoben, sowie die nicht korrigierten Messwerte sind fast identisch.
Innerhalb der Aufschliisse sind auch bei niedrigen Gehalten keine grossen Abweichungen der
Ergebnisse zu sehen. Die Mittelwerte und RSD der korrigierten Ergebnisse sind in Tab. 42
aufgefiihrt.

Tab. 42: Pd, Pt und Rh-Mittelwerte nach Schmelzaufschluss und Te-Anreicherung [ug/kg]

Probe Pd-105 Pd-106 Pd-108 Pt-194 Pt-195 Pt-196 Rh-103
1-1m 13 13,90 14,03 28,70 29,20 29,37 5,40
RSD 0 7,30 0,41 11,27 9,52 10,44 11,11
2-5m 5,10 6,45 545 10,85 10,00 12,50 1,55
RSD 11,09 7,67 9,08 14,99 14,14 16,97 13,69
3-AB 39 39,67 40,33 94,67 97,00 95,67 18,67
RSD 20,99 19,25 20,04 4,40 4,49 4,35 3,09
4-KS 33,33 37 35,67 50,00 49,50 51,50 12,7
RSD 10,5 9,7 11,3 8,49 7,14 6,87 9,12
5-BCR 7,20 7,45 7,80 54,00 55,50 53,50 9,90
RSD 35,36 37,02 23,57 2,62 1,27 1,32 1,43
WR 120 124 130 66 68 66 77
BCR- 6,0 6,0 6,0 81,3 81,3 81,3 12,8
RM

MW=Mittelwert, RSD=rel. Standardabweichung, 1m, Sm=Entfernung zum Straenrand, AB=Absetzbecken,
KS=Klirschlamm, BCR=Zertifizierte Staubprobe

Bei der Probe aus 1 m Abstand zur Verkehrsstrasse werden reproduzierbare Ergebnisse bei
Pd, Pt und Rh erhalten. Alle drei Aufschlussdaten aus 1 m-Leitplankenentfernung liegen,
verglichen mit den Messwerten aus 5 m Abstand, im erwarteten deutlich héheren Bereich.
Der Pd-Gehalt aus Im-Entfernung betrigt bei den Pd-Massen etwa 13,6 pg/kg mit relativen
Standardabweichungen von O bis 7,3 %. Ein erhohter Pd-Wert aus 5 m-Entfernung ist
entweder durch eine an Pd stirker angereicherte Probe zustande gekommen oder ist auf
Kontamination zuriickzufiihren. Fiir Platin liegt der Mittelwert bei 29,1 ug/kg mit einer RSD
von 9,5-11,3 %. Der Rhodiumgehalt variiert zwischen 4,8 und 6,0 pg/kg mit der RSD von
11.1 %.
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Im Vergleich zu den Proben direkt am Strassenrand zeigen die Proben aus 5 m-Entfernung
deutlich niedrigere Pd-, Pt-, und Rh-Ergebnisse. Eine Abnahme der PGE-Gehalte mit
zunehmender Entfernung zur Strasse ist zu beobachten. Die Konzentrationen bei Pd sind bei
zwei Aufschliissen um fast die Hélfte reduziert und betragen 5 bis 6,8 pug/kg. Die Abnahme
der Gehalte ist ebenfalls bei Pt mit 8,2-12 pg/kg festzustellen. Vor allem die Rh-
Konzentrationen mit 0,5-1,7 pg/kg zeigen deutlich niedrigere Werte [159, 160].

Die Aufschlussdaten in den Sedimentproben (3-AB) zeigen eine erhohte Konzentration von
Pd, Pt und Rh. Eine Abweichung innerhalb der drei Aufschliisse ist bei Pd festzustellen. Die
Ergebnisse variieren zwischen 32 und 49 pg/kg. Die Mittelwerte der drei Pd-Massen betragen
ca. 40 pg/kg mit 20 % RSD. Die Unterschiede der Einzelwerte der Proben ist auf
Homogenitit von Pd im Sediment zuriickzufiihren. Bei den Pt und Rh-Ergebnissen sind diese
starken Abweichungen nicht zu sehen. Die Pt-Werte liegen zwischen 90-100 pg/kg. Der
Mittelwert liegt bei den Pt-Isotopen zwischen 95-97 pg/kg mit RSD von maximal 4,5 %.
Konstante Ergebnisse werden bei Rh mit 18,7 pg/kg und 3,1 % RSD erhalten. Die
Konzentrationen des Absetzbeckens sind deutlich hoher als die Ergebnisse der Bodenproben
aus 1 m-Leitplankenentfernung und ebenfalls der Klarschlammprobe. Hierbei ist die
Anreicherung der Edelmetalle im Absetzbecken iiber einen langen Zeitraum zu
beriicksichtigen. Die in dieser Versuchsreihe erhaltenen Pd, Pt und Rh-Konzentrationen der
eigenen Klidrschlammprobe sind vergleichbar mit den Ergebnissen aus Kapitel 5.3 und
bestétigen die Anwendbarkeit des Verfahrens.

In der Staubprobe 5-BCR werden bei Pd hohere Werte erhalten als erwartet. Die
Wiederfindungsraten liegen zwischen 120 und 130 %. Bei Pt und Rh dagegen, mit
Wiederfindungsraten von 66-68 % und bei 77 %, werden niedrigere Konzentrationen als
vorgegeben gemessen.

In Abb. 73, Abb. 74 und Abb. 75 werden die Ergebnisse der Te-Anreicherung bei Pd, Pt, und
Rh graphisch wiedergegeben.
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OPd-105

50+ B Pd-106
OPd-108

c [ppb]

im im im 5m 5m 5m AB AB AB KS KS BCR BCR RM
Probe

Abb. 73: Pd-Konzentrationen nach Schmelzaufschluss, Te-Anreicherung und ICP-MS-Messung

c [ppb]

im 1m 1m 5m b5m 56m AB AB AB KS KS BCR BCR RM

Probe

Abb. 74: Pt-Konzentrationen nach Schmelzaufschluss, Te-Anreicherung und ICP-MS-Messung
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Probe

Abb. 75: Rh-Konzentrationen nach Schmelzaufschluss, Te-Anreicherung und ICP-MS-Messung

Neben dem Schmelzaufschluss wurden die Proben nach Aufschluss mit Konigswasser und die
Mikrowellentechnik analysiert. Die Ergebnisse aus der direkten Analyse am ICP-MS ohne
eine vorgeschaltete Anreicherung zeigen, dass die Ergebnisse voneinander stark abweichen.
Durch den Einsatz des lonenaustauschers Dowex sollen die Matrixelemente der Probe nach
dem Mikrowellenaufschluss, vor allem Sr, soweit entfernt werden, dass die Interferenzen der
PGE bei der ICP-MS-Analyse eliminiert werden. Die Analyse dieser Losungen zeigte, dass
die Extraktion nicht vollstindig war. Die Interferenzen wirkten sich auf die
Analysenergebnisse, vor allem auf die niedrigen PGE-Gehalte, negativ aus. Die Ergebnisse
erfordern eine intensive Behandlung der Korrektur oder einfach die Extraktion der PGE. Bei
der Herstellung der Séulen zur Abtrennung der interferierenden Elemente liegt einerseits die
Schwierigkeit in der Vorbereitung identischer Sdulen und andererseits beim Einsatz von
Glaswolle. Im Vergleich hierzu wurden mit dem in der Arbeit aufgefiihrten Te-Anreicherung

die besten Resultate erzielt.
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Mikrowellenaufschluss kombiniert mit Tellur-Anreicherung und ICP-Messung

Um das Verfahren routinemdssig durchzufithren und eine einfache Handhabung zu
gewihrleisten, sowie eine Verkiirzung der Vorbereitungszeit zu erreichen, wird der
Mikrowellenaufschluss mit Tellur-Anreicherung kombiniert. Die weitere Probenbehandlung
nach dem Mikrowellenaufschluss wird optimiert und anschliessend werden die Platinmetalle
extrahiert. Da der Einfluss der Matrix auf die in sehr niedriger Konzentration vorliegenden
PGE stark ist, wird die Anreicherung unumginglich. Die Tellur-Anreicherung der Metalle hat
sich bei den Vorversuchen bewihrt und eignet sich gut. Die Durchfiihrbarkeit der PGE-
Bestimmung von Umweltproben ist im Vergleich zu geologischen Proben einfacher. Die
Aufschliisse  der Klidrschlammprobe mittels Konigswasser und den verschiedenen
Sauremischungen in Kapitel 5.2 zeigten keine deutlichen Konzentrationsunterschiede. Der
Vergleich der Sduremischungen ldsst keine bestimmte Zusammensetzung vorteilhaft
erscheinen, was ein Beweis dafiir ist, dass die zu bestimmenden Platinmetalle nicht im
Silikatanteil der Probe enthalten sind und nicht die Notwendigkeit besteht, diese in Losung zu
bringen. Aufgrund der geringen Probeneinwaage konnten bei den einzelnen Proben jeweils
zwei Aufschliisse mit der Mikrowellentechnik durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse werden

in Tab. 43 aufgefiihrt.

Tab. 43: Pd, Pt-, Rh-Konzentrationen [pug/kg] und RSD [%] nach MW-Aufschluss und Tellur-
Anreicherung

Probe | Pd105 Pd106 Pd108 Pt194 Pt195 Pt196 Rh103
1m 7,15+0,21 - 8 23,8+0,71 | 22,45+0,07 | 25,15+0,92 | 4,05+0,07
Sm 1,2+0,28 - - 2,9+0,85 3+0,71 2,7540,64 | 0,575+0,04
AB 512,82 | 55,5+¢4,95 | 52+4,24 | 110,5+13,44 | 110+15,56 | 112,5+16,26 | 20,6+3,39
KS 224424 | 3454495 | 22,5+4,95 | 41,6+8,63 41,4+8,63 | 41,85+£9,40 | 10,05+0,64
BCR | 3,35+0,92 | 5%141 3,3+0,28 | 60,249,48 | 57,95+10,54 | 59,85+10,82 | 10,3+1,84
RM 6,0 6,0 6,0 81,3 81,3 81,3 12,8
WR% 56 83 55 74 71 74 80,5
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Innerhalb der Pd-, Pt- und Rh-Isotope der Mikrowellenaufschliisse sind keine starken
Abweichungen der Konzentrationen festzustellen. Geringe Wiederfindungsraten werden bei

der Probe BCR erhalten.

Vergleich der Ergebnisse nach Schmelzaufschluss und Mikrowellenaufschluss mit
anschliessender Tellur-Anreicherung

Die einzelnen Ergebnisse der Tellur-Anreicherung nach einem Na,O,-Schmelzaufschluss,
sowie der Mikrowellenaufschluss mit der anschliessenden Tellur-Anreicherung werden im

folgenden in Tab. 44 aufgelistet.

Tab. 44: Pd, Pt und Rh-Ergebnisse (korrigierte) nach Schmelzaufschluss (Schm) und Te-Anreicherung
sowie Mikrowellenaufschluss (MW) und Te-Anreicherung c[ug/kg]

Probe Pd-105 Pd-106 Pd-108 Pt-194 Pt-195 Pt-196 Rh-103
1-1m
Schm 13,0 13,7 14,1 30,1 30,6 30,1 6,0
13 13 14 31 31 32 5,4
13 15 14 25 26 26 4.8
MW 7,3 - 8 243 22,4 24,5 4,0
7 - 8 23,3 22,5 25,8 4,1
2-5m
Schm 5,5 6,1 58 12 11 14 1,7
20 21 21 8,6 82 8,9 0,51
4,7 6,8 5,1 9,7 9,0 11 1,4
MW 1 - 1,9 3,5 3,5 3,2 0,55
1,4 - 1,9 2,3 2,5 2,3 0,6
3-AB
Schm 48 48 49 96 100 97 19
37 38 39 98 99 99 19
32 33 33 90 92 91 18
MW 53 59 55 120 121 124 23
49 52 49 101 99 101 18,2
4-KS
Schm 37 41 40 53 52 54 14
30 34 32 47 47 49 12
33 36 32 59 59 60 12
MW 19 31 19 47,7 47,5 48,5 10,5
25 38 26 35,5 35,3 35,2 9,6
5-BCR
Schm 5,4 55 6,5 53 55 53 10
9,0 9,4 9,1 55 56 54 9,8
MW 4,0 6 3,5 66,9 65,4 67,5 11,6
2,7 4 3,1 53,5 50,5 52,2 9,0
BCR-RM 6,0 6,0 6,0 81,3 81,3 81,3 12,8

1m, Sm=Entfernung zum Stralenrand, AB=Absetzbecken, KS=Klidrschlamm, BCR=Zertifizierte Staubprobe
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Die Ergebnisse der Pt- und Rh-Messung sind im Durchschnitt miteinander vergleichbar. Im
unteren [ug/kg]-Bereich sind Konzentrationsunterschiede festzustellen. Bei Probe 2-5m und
der Staubprobe zeigen die Pt- und Pd-Werte variierende Ergebnisse. Hierbei sind die Daten
aus dem Mikrowellenaufschluss niedriger als die der Schmelze. Zum besseren Vergleich der
Proben mit niedrigen Konzentratiosgehalten an Platinmetallen bedarf es der Durchfiihrung

von mehr Aufschliissen bei den jeweiligen Proben.
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Analysenverfahren zur Spurenbestimmung von
Platingruppenelementen (Pt, Pd, Rh, Ir) in Kldrschlammproben und geologischen sowie
anderen Umweltproben entwickelt. Die im Rahmen der Versuchsreihe durchgefiihrten
Experimente zur Probenvorbereitung der gefriergetrockneten Klirschlammprobe durch
Gliihen zur Entfernung der organischen Matrix belegen, dass die Veraschungstemperatur von
600 °C nicht zu Analytverlusten fiihrt. Der Einsatz von Aufschlussverfahren, wie dem
Konigswasseraufschluss nach DIN-Norm sowie dem Mikrowellenaufschluss mit
verschiedenen Sduremischungen (HCl, HNO3, HF, H,0,) zum Aufschluss der veraschten und
unveraschten Klarschlammprobe mit anschliessender ICP-MS Analyse zeigen vergleichbare
Ergebnisse und bestitigen, dass die durchgefiihrte Probenvorbereitung keinen signifikanten
Einfluss auf die PGE-Konzentrationen ausiibt. Die Ergebnisse der veraschten Proben weisen
weniger Schwankungen auf als die der unveraschten. Die PGE in der Klidrschlammprobe
werden durch die angewandten Aufschlussverfahren zum grossten Teil in Losung gebracht,
weil die Platinmetalle vor allem in elementarer Form in der Probe vorzufinden sind.

Die Messungen am ICP-MS verdeutlichen vor allem bei Palladium die Notwendigkeit einer
Anreicherung und Abtrennung der PGE fiir die Gehaltsbestimmung im Ultraspurenbereich.
Eine mathematische Korrektur ist bei dem starken Einfluss sowie den Schwankungen der
Intensitidten nicht moglich. Die Entfernung der Matrix aus der komplexen Klarschlammprobe
ist fiir die Bestimmung unumgénglich.

Die Extraktion der PGE erfolgt durch den Einsatz des Komplexbildners Platisorb sowie die
Anwendung der Tellur-Anreicherung. Der Austauscher Platisorb erwies sich bei Proben mit
Matrix als nicht geeignet. Bei wisserigen Losungen ohne Matrixzusatz mit Konzentrationen
zwischen 100 pg/l und 500 pg/l werden akzeptable Ergebnisse mit Wiederfindungsraten von
ca. 102 % Pt, 88 % Pd und 86 % Ir erzielt. Die Wiederfindungsraten bei Rh mit etwa 28 %
liegen deutlich niedriger als die bei anderen PGE. Laut Herstellerangaben von Platisorb
bewegen sich die erhaltenen Resultate im erwarteten Bereich. Weiterhin wird auf die
Problematik der Matrix beziiglich der Anreicherung hingewiesen.

Die Anwendung der Tellur-Anreicherung nach einem Schmelzaufschluss der
Kldrschlammprobe zeigt, dass das Verfahren erfolgreich fiir die Extraktion der
Platingruppenelemente angewendet werden kann. Durch die vollstindige Anreicherung der

PGE wird die Anwendung von Methoden wie ICP-MS und GF-AAS zur Analyse der Proben
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ermOglicht. Der Einfluss der PGE untereinander wurde am GF-AAS im Vorfeld durch
Messungen von Platinmetallen in verschiedenen Konzentrationen ausgeschlossen.

Die Auswertung der Methode bei den geologischen Referenzproben SARM 64 und SARM 7
mit PGE-Gehalten im Bereich pg/kg belegen die zuverldssige Reproduzierbarkeit der
dargestellten Schmelzanalyse mit Tellur-Anreicherung. Die bei der Teilnahme am
Methodenvalidierungsverfahren erzielten Resultate unterstiitzen die aufgefiihrte Variante
durch die Untersuchung von Proben mit Platinmetall-Gehalten im unteren Spurenbereich.
Neben dem Kldrschlamm standen zur Analyse Bodenproben aus 1 m- und 5 m-Entfernung
zum Autobahnrand sowie eine Probe aus einem Autobahn-Absetzbecken zur Verfiigung. Als
Referenzprobe mit vergleichbarer Zusammensetzung wie die Umweltproben wurde eine

Staubprobe untersucht.

Die Konzentrationen der zertifizierten Staubprobe BCR nach dem Schmelzaufschluss und der
Telluranreicherung betragen 67 ug/kg Pt, 9,9 ug/kg Rh und 7,5 ug/kg Pd. Die vorgegebenen
Konzentrationen der Referenzprobe liegen bei 81 ug/kg Pt, 12,8 ug/kg Rh und 6 ug/kg Pd.
Die Wiederfindungsraten der erhaltenen Ergebnisse entsprechen 68 % Pt, 77 % Rh und 120 %
Pd. Nach einem Mikrowellenaufschluss und Telluranreicherung der Staubprobe werden
Wiederfindungsraten mit durchschnittlich 70 % erhalten.

Neben dem geringen Arbeitsaufwand liegt ein grosser Vorteil der Anreicherung mit Tellur
darin, dass alle Platinmetalle nebeneinander direkt aus der Endlosung am ICP-MS oder GF-
AAS bestimmt werden konnen. Die Edelmetalle konnen sowohl in Gesteinen, Erzen als auch
in Umweltproben analysiert werden. Das aufgefithrte Verfahren ist zeitsparender als
herkommliche Analyse- und Aufbereitungsverfahren und benétigt keine Einarbeitung. Es ist
auch geeignet fiir einen routinemissigen Einsatz.

Eine Beeintriachtigung der PGE-Analyse durch Matrixeffekte wie bei den direkten
Bestimmungsverfahren nach der nasschemischen Behandlung ist nicht gegeben, da die
Endlosung fast vollstindig matrixfrei ist. Das Problem der Loslichkeit der PGE in der
Mikrowelle wird bei schwerloslichen Erzen behoben.

Die Aussagekraft der Analyse im Spurenbereich hingt unter anderem von der Homogenitét
der Probe ab. Die Problematik der Inhomogenitit, d.h. die Verteilung der Analyten in der
Probe, kann durch Variation der Einwaage bei der Schmelzzubereitung in Grenzen gehalten
werden. Eine erforderliche Mindestmenge wie beim NiS-fire assay (25-50 g Probe) ist nicht
vorgeschrieben. Die Einwaagen konnen entsprechend den zu erwartenden Platinmetall-

gehalten und der eingesetzten Analysenmethode festgelegt werden.
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9 Anhang

Anhang zu Kapitel 3.3.2

Tab. A9: Mogliche Interferenzen auf die Isotope von Pt, Pd, Rh und Ir

Isotop Isotopen- Interferenzen
hiiufigkeit [%]

Pd105 22 Argide Cu®Ar, “Zn"Ar,
Oxide ¥sr'®0, ¥Y'°0, 87Rb180
Chloride 7n*Cl, 68Zn°'Cl
Hydride 1%pd'H, '"“Ru'H
Dimere 2Cr3Cr

Pd106 27 isobar %cd
Argide 66Zn4°Ar, B7n3 8 Ar
Oxide ¥Y'%0H
Chloride
Hydride
Dimere

Pd108 27 isobar %cd
Argide ®7n*Ar,
Oxide 27:%0, *'7r'70 *71'°0, **Mo'°0
Chloride Ga’’Cl, *Ge®*Cl1
Hydride "Ag'H
Dimere 54Cr54Cr, SFeMFe

Pt194 33 Argide BISm™Ar, P*Gd™Ar, "°Gd®Ar, "*GdAr
Oxide 178Hf160’ 177Hf170, 176Hf18o’ 176Yb180’ 176Lu18o
Chloride 1Ga¥cl, PPTb¥Cl
Hydride PrH
Dimere 100M094M0, %Mo’ Mo

Pt195 33 Argide
Oxide 179Hf160, 178Hf170, 177Hf180
Chloride Gda¥cl, '"Dpy*cl, Dy’ Cl
Hydride P4pt'H
Dimere %Mo’"Mo

Pt196 25 Argide
Oxide 010
Chloride
Hydride
Dimere

Rh103 100 doppelt “06py,
Argide 63Cu4°Ar, Scu’ 8Ar, 7n% Ar
Oxide ¥Rb'°0, ¥’Sr'°0
Chloride 887n%Cl
Hydride 12p4'H, '"Ru'H
Dimere Ser?cr

Ir191 37 Argide P3Gd*Ar
Oxide 175Lu160, 174Yb170, 173Yb180
Chloride *Gd¥cl, **GdYcl, **Dy¥Cl, P*sm’’Cl
Hydride 9pi'y, °0s'H
Dimere "Mo’*Mo

Ir193 62,7 Argide Gd*¥Ar, "Eu’Ar
Oxide 175Lu160’ 174Yb170, 173Yb180
Chloride ¥Ga¥cl, Dy’ cl, **Dy*Cl
Hydride 192pi'y, 20s'H
Dimere 98M095M0, *Mo’"Mo
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Anhang zu Kapitel 3.4

Als Ausreisser bezeichnet man in einer Messreihe die Werte, die sich nicht zufallsbedingt,
sondern unter Beriicksichtigung der systematischen Einfliisse von den iibrigen Daten
unterscheiden. Dadurch wird der Mittelwert einer Datenreihe beeinflusst. Die drei
bekanntesten Ausreissertests werden im folgenden aufgefiihrt [161]. Ein Ausreisser kann
dabei nicht sicher erkannt werden, aber eine standardisierte, allgemeingiiltige Behandlung von
Datenreihen ist sichergestellt. Die mit diversen Tests erkannten Ausreisser werden
gekennzeichnet und aus der Datenreihe entfernt. Der Mittelwert und die Standardabweichung

werden immer erneut ohne den Ausreisser berechnet.

Ausreissertests
Dixon-Test:
(X,-X,) Xy =X vp)
PW(nac'thfen) = : . (GL3) P W(nach oben) — —= (Gl.4)
Xy = X)) - Xy —-X,)
PW = Priifwert Xn-1y = vorletzter Wert
X, = kleinster Wert Xy = letzter Wert
X, = zweitkleinster Wert
Grubbs-Test:
X, —X X,—X
PGI—(kleinsterWert) = ‘MW—1| (GIS) PGZ—(gr(‘)ﬁterWert) = N—MW| (Gl6)
S, S,
PG = Priifgrosse Xyw = Mittelwert der Messwerte
X, = kleinster Wert S« = Standardabweichung
Xn = grosster Wert
Nalimov-Test:
‘XO X | PG = Priifgrosse
MW 0 . . .
e X" = ausreisserverdidchtiger Wert
S, Xmw = Mittelwert
PG = N (GL7) S« = Standardabweichung
W[N - J N = Anzahl der Stichproben
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Varianzhomogenitiit

Nach der Sicherstellung der Normalverteilung und Untersuchung der Datenreihen auf
Ausreiller wird gepriift ob die Standardabweichungen aus zwei unterschiedlichen Messreihen
vergleichbar sind. Damit wird iiberpriift ob Varianzhomogenitét gegeben ist. Dies erfolgt mit

Hilfe des F-Tests [162].

F-Test:

21 Si1>5,

1 (GL®) g,,s,= Standardabweichungen
2 . .
der zwei Messreihen

%]

F =

%]

Die erhaltenen F-Daten werden mit den Tabellen-Werten verglichen:

Tabellenwert F (P, i, f5) fi = Zahl der Freiheitsgerade, f = n-1
n = Anzahl der Messwerte

Ist F grosser als der Tabellenwert, so gilt ein Unterschied der Standardabweichungen als
erwiesen.

F(95%; f,; f,) > F keine systematische Abweichung nachweisbar

F(99%; f,; f,) > F >F (95%; f1; 1>) wahrscheinliche Abweichung, jedoch nicht
nachweisbar

F(99,9%; f1; f,) > F > F(99%; f;; 15) signifikante Abweichung, nachweisbar

F>F (99,9%; f; ,) hochsignifikante Abweichung, nachweisbar

Ob Standardabweichungen aus mehreren unterschiedlichen [Jesswertel | [lesswertel|fasst

werden diirfen und Varianzhomogenitit herrscht wird durch den Cochran-Test gepriift.

Cochran-Test:

S v Smax = grosste Standardabweichung
- Z §2 i = Zahl der Messreihen
l S; = Standardabweichung der i-ten MefBreihe

C

Ist C grosser als der Tabellenwert, so ist die Standardabweichung Smax mit der vogegebenen
Wahrscheinlichkeit P unterschiedlich von den iibrigen Standardabweichungen. Hierbei kann

nicht von einer Varianzhomogenitit ausgegangen werden.
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Anhang zu Kapitel 4.4.4

Tab. A23: Geriteparameter ED-RFA (Spectro)

Parameter Messung | Messung | Messung | Messung | Messung | Messung
1 2 3 4 5 6

Peakzeit 30 55 55 55 55 55

[us]

Eglslfeakrate 5000 5000 5000 5000 5000 5000

Energiebereich

[keV] 25 25 50 12,5 12,5 12,5

Spannung

kV] 40 38 58 30 25 25

Strom

[mA] 20 30 25 25 30 25

Kanalzahl 1024 1024 1024 1024 1024 1024
Compton/ | Barkla- Barkla- Sekundir- | Barkla- Sekundir-

Target Sekundir | Streuer Streuer Target (K) | Streuer Target (K)
Molybdidn | Borkarbid | Korund Kobalt HOPG Silizium

Messzeit 50 700 300 300 400 400

[sec]

Vakuum - - - X X X
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Anhang zu Kapitel 5.1.1

Tab. A15-A17: Konigswasseraufschluss der unveraschten Kliarschlammprobe (ICP-MS), c[ug/kg]

Probe Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
1 46 74 408 71 72 70 26
2 85 109 384 79 80 76 23
3 52 70 401 69 68 67 25
4 60 86 429 61 60 62 25
5 45 62 400 77 79 75 26
6 77 99 431 48 50 48 26
7 76 94 429 52 54 51 26
8 55 75 389 84 87 86 25
9 44 62 400 46 43 42 25
10 51 70 377 40 45 43 24
Tab. A15-A17: Konigswasseraufschluss der unveraschten Klirschlammprobe (ICP-MS), RSD [ %]

Probe Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
1 1,3 0,8 3,1 2,2 2,7 1,6 6,1
2 6,0 1,9 3,1 8,0 6,1 1,8 0,6
3 5,7 34 2,2 2,9 3,3 1,5 2,1
4 5,4 4.4 1,5 2,8 3,7 6,0 4,0
5 4,2 6,0 0,7 1,3 5,6 5,0 2,0
6 5,6 2,5 1,1 5,5 6,7 8,7 2,7
7 3,2 6,5 1,9 10,6 5,1 7,4 4.8
8 3,8 1,5 1,7 2,2 3,0 5,6 2.4
9 1,1 9,3 1,3 3,6 2,6 4,0 3,2
10 4.4 3,9 1,0 1,4 8,0 10,2 4,3
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Anhang zu Kapitel 5.1.2

Tab. A18: Konigswasseraufschluss veraschter und unveraschter Kldarschlammprobe (ICP-MS), c[ug/kg]

Probe Pd108 | Pd106 | Pd105 | Pt194 | Pt195 | Pt196 | Rh 103

KS verascht 47 89 398 60 61 62 20
34 81 368 44 42 47 20
34 83 371 82 78 79 18
38 76 369 41 44 47 19
35 76 362 47 44 45 18

KS unverascht | 264 299 571 28 26 31 17
90 141 407 171 170 171 19
67 106 397 47 48 44 19
55 96 392 42 42 39 18
91 129 419 63 71 72 19

KS=Klirschlamm

Tab. A18: Konigswasseraufschluss veraschter und unveraschter Klarschlammprobe (ICP-MS), RSD [%]

Probe Pd108 | Pd106 | Pd105 | Pt194 | Pt195S | Pt196 | Rh 103

KS verascht 5,5 6,3 2,5 1,7 11,3 4,8 2,6
6,6 6,2 3,8 2,2 5,4 5,6 6,1
2,1 2,1 1,3 1,3 5,5 4,6 1,9
10,1 7,3 0,9 8,9 10,5 4,6 2,8
12,6 3,2 1,6 3,5 7,4 3,7 3,5

KS unverascht 2,4 3,9 1,2 2,5 71,2 9,9 5,7
4,7 0,9 3,1 2,2 1,3 1,3 3,7
5,9 4,0 1,4 2,6 4,8 13,8 0,7
14,1 5,3 3,6 10,0 6.4 11,2 3,0
1,2 1,2 2,3 3,2 5,5 2,0 6,9

KS=Klirschlamm
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Anhang zu Kapitel 5.2.1

Tab. A19-21: Mikrowellenaufschluss der unveraschten Kldarschlammprobe mit Konigswasser, c[pg/kg]

Probe Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
1 75 170 467 38 35 37 25
2 39 76 404 49 50 47 23
3 52 107 429 46 47 43 27
4 50 94 461 43 42 41 27
5 42 82 447 31 31 32 26
6 43 93 418 111 111 108 25
7 48 86 421 87 88 87 23
8 68 108 462 129 120 124 26
9 46 104 435 41 42 39 27
10 42 74 405 37 37 35 23
11 82 170 892 92 91 88 27
12B -1 0 1 -4 -5 -6 -1

B: Blindlésung

Tab. A19-21: Mikrowellenaufschluss der unveraschten Kliarschlammprobe mit Konigswasser, RSD[ %]

Probe Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
1 8,9 7,5 2,3 11,0 11,3 11,2 2,4
2 10,1 4,1 0,8 10,0 8,2 3,7 5,1
3 2,3 1,6 2,5 3,7 4,3 16,0 54
4 3,2 8,1 1,4 2,9 5,8 114 4,2
5 6,3 7,7 1,3 9,8 3,5 5,1 4,5
6 12,1 12,4 1,7 3.4 4,4 9,9 3,7
7 3,0 6,4 1,1 5,2 3,6 1,7 0,9
8 4,6 4,2 0,4 2,0 4,5 3,6 1,1
9 2,1 9,8 2,2 14,6 0,7 4,9 3,5
10 4,7 5,1 2,1 7,1 4,0 10,8 2,7
11 8,0 3,0 2,5 5,1 4,0 4,4 2,3
12B 98,91 155,9 106,0 4,8 3,1 1,7 15,7

B: Blindl6sung
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Anhang zu Kapitel 5.2.2

Tab. A22: Mikrowellenaufschluss veraschter und unveraschter Klidrschlammprobe mit AR, c[ug/kg]

Probe Pd108 | Pd106 | Pd105 | Pt194 | Pt195 Pt 196 | Rh 103
KS-verascht 122 277 506 76 73 79 28
97 255 483 56 56 65 27
74 192 366 66 65 70 24
63 169 361 52 47 55 22
79 213 398 61 58 68 23
KS-unverascht 255 645 531 193 194 197 28
212 552 504 70 66 73 26
219 588 507 89 86 94 29
178 481 400 185 175 188 24
144 359 403 61 58 69 23
Blind 0 0 0 0 0 0 0

AR=Aqua Regia

Tab. A22: Mikrowellenaufschluss veraschter und unveraschter Klirschlammprobe mit AR, RSD [%]

Probe Pd108 |Pd106 |Pd105 (Pt194 |Pt195 [Pt196 |Rh103
KS-verascht 2,0 1,7 1,5 3,0 2,7 4,0 3,1
7,7 3,2 3,4 2,8 5,1 10,0 1,5
7.1 16,6 3,7 3,1 4,6 51 3,1
2,9 4,3 1,6 2.1 6,6 7.4 2,2
3,1 6,4 2,5 2,4 5,7 6,2 3,0
KS-unverascht 3,2 2,6 2,0 3,2 1,8 3,4 3,1
3,1 2,1 1,3 4,3 5,0 9.4 0,6
2,1 3,6 1,8 3,8 2,6 1,9 9.5
3,1 1,4 1,6 5,5 3,0 3,4 3,4
3,6 4,7 3,7 6,1 7.9 7.9 1,5
Blind 15,2 10,3 33,9 98,0 132,6 77,2 65,1

AR=Aqua Regia
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Anhang zu Kapitel 5.2.3
Tab. A23-A25: Pd-Konzentrationen und RSD [%] der veraschten Kldrschlammproben bei 0,5 g und 1,0 g
Pd 105 RSD Pd 106 RSD Pd 108 RSD HNO; HCI HF H,0, Einwaage | Volumen
[mg/kg] | Pd105 | [mg/kg] | Pd106 | [mg/keg] | Pd 108 [ml] [ml] [ml] [ml] [g] [ml]

1 422 2,2 142 15,1 86 9,5 3,5 10,5 0,497 50
2 390 2,6 113 10,1 44 14,6 3,5 10,5 0,514 50
3 399 2,2 124 8,2 57 9,8 3,5 10,5 0,494 50
4 63 23,2 30 126,0 36 53,4 2,5 7,5 4,0 0,504 50
5 64 3,1 48 11,4 41 2,8 2,5 7,5 4,0 0,515 50
6 54 7,5 58 4.5 28 5,6 2,5 7,5 4,0 0,508 50
7 113 3,2 356 5,4 149 4,7 3,0 9,0 2,0 0,505 50
8 73 4,2 369 2,4 122 1,8 3,0 9,0 2,0 0,501 50
9 81 7,4 357 2,1 123 3,1 3,0 9,0 2,0 0,496 50
10 174 3,9 671 5,8 283 8,7 2,5 7,5 2,0 2,0 0,504 50
11 198 2,1 637 2,2 293 1,4 2,5 7,5 2,0 2,0 0,504 50
12 140 4,5 674 1,4 260 0,2 2,5 7,5 2,0 2,0 0,503 50
1 393 0,8 116 0,9 54 1,2 3,5 10,5 0,997 50
2 382 2,0 91 5,3 40 3,1 3,5 10,5 1,002 50
3 387 1,1 104 2,1 50 2,2 3,5 10,5 1,007 50
4 65 18,8 15 108,8 32 31,3 2,5 7,5 4,0 1,008 50
5 104 0,5 90 6,0 78 1,7 2,5 7,5 4,0 0,997 50
6 84 2,1 35 3,2 51 2,0 2,5 7,5 4,0 1,011 50
7 55 6,8 137 5,6 53 9,0 3,0 9,0 2,0 1,004 50
8 94 3,1 263 2,3 104 4,3 3,0 9,0 2,0 1,008 50
9 169 2,2 352 2,0 192 1,9 3,0 9,0 2,0 1,026 50
10 130 5,2 766 3,3 274 49 2,5 7,5 2,0 2,0 1,003 50
11 150 1,3 52 1,9 214 2,0 2,5 7,5 2,0 2,0 1,004 50
12 139 2,3 474 0,3 188 0,7 2,5 7,5 2,0 2,0 1,001 50
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Anhang zu Kapitel 5.2.3 (Fortsetzung)

Tab. A23-A25: Pd-Konzentrationen und RSD [ %] der unveraschten Kldrschlammprobe bei 0,5 g und 1,0 g

Pd 105 RSD Pd 106 RSD Pd 108 RSD HNO; HCl HF H,0, |Einwaage| Volumen
[mg/kg] | Pd105 | [mg/kg] | Pd106 | [mg/kg] | Pd 108 [ml] [ml] [ml] [ml] [g] [ml]
1 432 1,7 232 0,8 93 32 3,5 10,5 0,503 50
2 448 1,0 224 7.1 87 4.4 3,5 10,5 0,498 50
3 520 3,0 388 2,5 184 7.3 3,5 10,5 0,498 50
4 80 59 439 8,7 152 7.3 2,5 7,5 4,0 0,501 50
5 78 13,7 682 8,0 223 5,6 2,5 7,5 4,0 0,504 50
6 53 5,0 421 3,7 126 5,0 2,5 7,5 4,0 0,506 50
7 154 4,1 460 2,8 204 4,8 3,0 9,0 2,0 0,504 50
8 79 2,4 65 23,9 42 11,0 3,0 9,0 2,0 0,504 50
9 150 6,5 230 3.4 140 2,9 3,0 9,0 2,0 0,508 50
10 159 3,8 1430 1,0 502 1,9 2,5 7,5 2,0 2,0 0,503 50
11 132 5,6 953 0,6 347 4,0 2,5 7,5 2,0 2,0 0,503 50
12 156 0,9 1379 1,5 499 0,6 2,5 7,5 2,0 2,0 0,499 50
1 454 0,7 207 1,7 103 4,6 3,5 10,5 1,001 50
2 520 1,8 249 1,6 149 1,3 3,5 10,5 1,007 50
3 504 1,6 326 1,7 164 5.4 3,5 10,5 0,994 50
4 51 6,5 380 3,0 129 1,1 2,5 7,5 4,0 1,011 50
5 57 1,7 235 3,8 92 4,2 2,5 7,5 4,0 0,999 50
6 75 1,0 334 3,4 120 3,8 2,5 7,5 4,0 1,001 50
7 128 0,6 348 32 156 2,8 3,0 9,0 2,0 0,997 50
8 105 5,8 350 2,7 144 4,8 3,0 9,0 2,0 1,001 50
9 86 5,6 271 3,9 102 2,9 3,0 9,0 2,0 1,013 50
10 203 4,2 462 6,0 239 3,1 2,5 7,5 2,0 2,0 0,994 50
11 113 4,4 206 0,8 98 52 2,5 7,5 2,0 2,0 1,007 50
12 139 2,8 583 1,0 229 4,3 2,5 7,5 2,0 2,0 0,997 50
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Anhang zu Kapitel 5.2.3 (Fortsetzung)

Tab. A26-A28: Pt-Konzentrationen und RSD [%] der veraschten Klirschlammproben bei 0,5 g und 1,0 g

Pt 194 RSD Pt 195 RSD Pt 196 RSD HNO; HCl HF H,0, |Einwaage| Volumen
[mg/kg] | Pt194 | [mg/kg] | Pt195 | [mg/kg] | Pt 196 [ml] [ml] [ml] [ml] [g] [ml]
1 23 12,2 21 10,6 23 8,9 3,5 10,5 0,518 50
2 27 1,3 28 43 27 5,1 3,5 10,5 0,514 50
3 113 2,1 110 2,8 112 2,3 3,5 10,5 0,494 50
4 42 3,1 42 5,3 43 3,4 2,5 7,5 4,0 0,515 50
5 32 6,5 29 7,4 31 7.1 2,5 7,5 4,0 0,508 50
6 45 3,9 45 3,5 42 2,8 2,5 7,5 4,0 0,498 50
7 43 9,6 39 4,6 44 6,7 3,0 9,0 2,0 0,505 50
8 54 4,1 55 4,6 60 10,1 3,0 9,0 2,0 0,501 50
9 41 3,1 41 6,8 44 7,2 3,0 9,0 2,0 0,496 50
10 43 9.4 35 4,2 46 8,0 2,5 7,5 2,0 2,0 0,504 50
11 46 7,6 40 12,7 51 3,6 2,5 7,5 2,0 2,0 0,504 50
12 75 7.3 70 5,9 82 3,5 2,5 7,5 2,0 2,0 0,503 50
0 0 0
1 31 5.1 31 5.2 34 1,6 3,5 10,5 0,997 50
2 53 3,3 52 3,0 53 1,3 3,5 10,5 1,002 50
3 47 0,8 46 4,3 46 53 3,5 10,5 1,007 50
4 38 5,0 38 6,1 40 4,7 2,5 7,5 4,0 0,997 50
5 33 7,9 32 2,0 32 0,6 2,5 7,5 4,0 1,012 50
6 59 1,9 54 4,7 57 4,9 2,5 7.5 4,0 1,011 50
7 41 8,9 42 6,7 44 7.7 3,0 9,0 2,0 1,004 50
8 38 2,2 38 3,5 42 3,8 3,0 9,0 2,0 1,008 50
9 44 5.2 42 2,0 47 1,7 3,0 9,0 2,0 0,994 50
10 78 5,3 74 4,2 83 4.4 2,5 7,5 2,0 2,0 1,003 50
11 48 1,5 44 10,2 51 4,3 2,5 7,5 2,0 2,0 1,004 50
12 50 2,8 48 2,7 55 0,7 2,5 7,5 2,0 2,0 1,001 50
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Anhang zu Kapitel 5.2.3 (Fortsetzung)

Tab. A26-A28: Pt-Konzentrationen und RSD [%] der unveraschten Klirschlammproben bei 0,5 g und 1,0 g

Pt 194 RSD Pt 195 RSD Pt 196 RSD HNO; HCl HF H,0, |Einwaage| Volumen
[mg/kg] | Pt194 | [mg/kg] | Pt195 | [mg/kg] | Pt 196 [ml] [ml] [ml] [ml] [g] [ml]
1 39 4,7 38 10,8 40 2,2 3,5 10,5 0,498 50
2 33 11,4 32 4,5 32 17,1 3,5 10,5 0,502 50
3 30 7,0 25 17,5 31 8,1 3,5 10,5 0,498 50
4 53 5,3 51 4,7 58 9,3 2,5 7,5 4,0 0,501 50
5 62 4,2 56 7,7 64 6,4 2,5 7,5 4,0 0,504 50
6 48 3,7 37 9,7 50 12,7 2,5 7,5 4,0 0,516 50
7 66 7.1 61 4,6 69 8,9 3,0 9,0 2,0 0,504 50
8 111 1,3 114 5,0 112 2,7 3,0 9,0 2,0 0,504 50
9 84 3,9 79 5.9 101 8,7 3,0 9,0 2,0 0,500 50
10 83 4,0 72 0,8 93 3,4 2,5 7,5 2,0 2,0 0,503 50
11 75 4,6 72 9,9 82 6,7 2,5 7,5 2,0 2,0 0,503 50
12 96 0,3 94 3,5 106 4,3 2,5 7,5 2,0 2,0 0,499 50
1 55 1,3 51 6,2 52 4,9 3,5 10,5 1,001 50
2 72 4,3 74 3,8 76 5,8 3,5 10,5 1,002 50
3 79 8.8 82 32 81 4,0 3,5 10,5 1,007 50
4 34 32 31 1,7 38 9,5 2,5 7,5 4,0 1,011 50
5 78 1,8 73 5,5 75 2,3 2,5 7,5 4,0 0,999 50
6 85 2,1 79 0,9 86 4,3 2,5 7,5 4,0 1,001 50
7 53 3,3 50 2,9 58 2,4 3,0 9,0 2,0 0,997 50
8 62 0,9 58 5.4 63 3,2 3,0 9,0 2,0 1,001 50
9 68 4,9 66 6,0 76 3,6 3,0 9,0 2,0 1,007 50
10 68 6,6 63 6,4 75 1,4 2,5 7,5 2,0 2,0 0,994 50
11 35 5,6 37 2,7 38 1,7 2,5 7,5 2,0 2,0 1,016 50
12 45 8,4 44 2,1 47 2,3 2,5 7,5 2,0 2,0 1,007 50
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Anhang zu Kapitel 5.2.3 (Fortsetzung)
Tab. A29: Rh 103-Konzentrationen und RSD [ %] der veraschten Kldrschlammprobe bei 0,5 g und 1,0 g

Rh 103 RSD HNO; HCI HF H,0, Einwaage Volumen
[mg/kg] Rh 103 [ml] [ml] [ml] [ml] [g] [ml]
1 17 4,7 3,5 10,5 0,518 50
2 21 4,0 3,5 10,5 0,497 50
3 19 4,0 3,5 10,5 0,514 50
4 14 4,8 2,5 7,5 4,0 0,515 50
5 15 3,1 2,5 7,5 4,0 0,508 50
6 14 0,7 2,5 7,5 4,0 0,498 50
7 21 1,5 3,0 9,0 2,0 0,501 50
8 21 5,0 3,0 9,0 2,0 0,496 50
9 22 3,3 3,0 9,0 2,0 0,501 50
10 22 4,7 2,5 7,5 2,0 2,0 0,504 50
11 23 3,2 2,5 7,5 2,0 2,0 0,506 50
12 22 3,8 2,5 7,5 2,0 2,0 0,503 50
1 22 4,1 3,5 10,5 0,997 50
2 21 3,6 3,5 10,5 0,998 50
3 22 2,0 3,5 10,5 1,002 50
4 13 1,5 2,5 7,5 4,0 0,997 50
5 14 0,8 2,5 7,5 4,0 1,012 50
6 14 1,0 2,5 7,5 4,0 1,011 50
7 21 1,1 3,0 9,0 2,0 1,008 50
8 19 3,7 3,0 9,0 2,0 0,994 50
9 21 3,7 3,0 9,0 2,0 1,026 50
10 22 6,0 2,5 7,5 2,0 2,0 1,003 50
11 22 4,6 2,5 7,5 2,0 2,0 1,004 50
12 22 2,1 2,5 7,5 2,0 2,0 1,001 50
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Anhang zu Kapitel 5.2.3 (Fortsetzung)
Tab. A29: Rh 103-Konzentrationen und RSD [ %] der unveraschten Klirschlammprobe bei 0,5 g und 1,0 g

Rh 103 RSD HNO; HCI HF H,0, Einwaage Volumen

[mg/kg] Rh 103 [ml] [ml] [ml] [ml] [g] [ml]
1 18 9,6 3,5 10,5 0,503 50
2 19 3,0 3,5 10,5 0,498 50
3 20 5,8 3,5 10,5 0,498 50
4 17 2,8 2,5 7,5 4,0 0,501 50
5 16 5,9 2,5 7,5 4,0 0,504 50
6 17 2,1 2,5 7,5 4,0 0,516 50
7 24 3,2 3,0 9,0 2,0 0,504 50
8 23 1,0 3,0 9,0 2,0 0,504 50
9 22 1,5 3,0 9,0 2,0 0,508 50
10 25 1,5 2,5 7,5 2,0 2,0 0,503 50
11 23 4,0 2,5 7,5 2,0 2,0 0,503 50
12 24 7,1 2,5 7,5 2,0 2,0 0,503 50
1 23 1,3 3,5 10,5 1,002 50
2 22 2,5 3,5 10,5 1,007 50
3 23 2,7 3,5 10,5 0,994 50
4 16 8,2 2,5 7,5 4,0 1,001 50
5 17 6,7 2,5 7,5 4,0 0,999 50
6 17 5,7 2,5 7,5 4,0 1,001 50
7 23 3,7 3,0 9,0 2,0 0,997 50
8 24 4,1 3,0 9,0 2,0 1,013 50
9 23 2,6 3,0 9,0 2,0 1,007 50
10 23 5,0 2,5 7,5 2,0 2,0 0,994 50
11 21 1,3 2,5 7,5 2,0 2,0 1,016 50
12 23 1,9 2,5 7,5 2,0 2,0 1,007 50
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Anhang zu Kapitel 5.2.3 (Fortsetzung)

Tab. A30: Pd- Mittelwerte aus drei Wiederholugsmessungen der Siduremischungen nach der ICP-MS-Messung

Klidrschlammproben / c[ug/kg] Einwaage Séure [ml]
verascht unverascht [g] HNO; HCl HF | H,0,
Nr. Pd 105 Pd 106 Pd 108 | Nr. Pd 105 Pd 106 Pd 108
1 404 126 62 1 467 281 121 0,5 3,5 10,5
2 60 45 35 2 70 514 167 0,5 2,5 7,5 4,0
3 89 361 131 3 128 252 129 0,5 3,0 9,0 2,0
4 171 661 279 4 149 1254 449 0,5 2,5 7,5 2,0 2,0
5 387 104 48 5 493 261 139 1,0 3,5 10,5
6 84 47 54 6 61 316 114 1,0 2,5 7,5 4,0
7 106 251 116 7 106 323 134 1,0 3,0 9,0 2,0
8 140 431 225 8 152 417 189 1,0 2,5 7,5 2,0 2,0
Tab. A31: Pt- Mittelwerte aus drei Wiederholugsmessungen der Sduremischungen nach der ICP-MS-Messung
Klidrschlammproben / c[pg/kg] Einwaage Séure [ml]
verascht unverascht [g] HNO; HCl HF | H,0,
Nr. Pt 194 Pt 195 Pt196 | Nr. Pt 194 Pt 195 Pt 196
1 54 53 54 1 34 32 34 0,5 3,5 10,5
2 40 39 39 2 54 48 57 0,5 2,5 7,5 4,0
3 46 45 49 3 87 85 94 0,5 3,0 9,0 2,0
4 55 48 60 4 85 79 66 0,5 2,5 7,5 2,0 2,0
5 44 43 44 5 69 69 70 1,0 3,5 10,5
6 33 41 43 6 66 61 66 1,0 2,5 7,5 4,0
7 41 41 60 7 61 58 66 1,0 3,0 9,0 2,0
8 59 55 63 8 49 48 53 1,0 2,5 7,5 2,0 2,0
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Anhang zu Kapitel 5.2.3 (Fortsetzung)

Tab. A32: Rh-Mittelwerte aus drei Wiederholugsmessungen der Siduremischungen nach der ICP-MS-Messung

Kliarschlammproben / ¢ [ug/kg] Einwaage Sédure [ml]

verascht unverascht [g] HNO; HCI HF H,0,
Nr. Rh 103 Nr. Rh 103
1 19 1 19 0,5 3,5 10,5
2 14 2 17 0,5 2,5 7,5 4,0
3 21 3 23 0,5 3,0 9,0 2,0
4 22 4 24 0,5 2,5 7,5 2,0 2,0
5 22 5 23 1,0 3,5 10,5
6 14 6 17 1,0 2,5 7,5 4,0
7 20 7 23 1,0 3,0 9,0 2,0
8 22 8 22 1,0 2,5 7,5 2,0 2,0
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Pd, Pt und Rh (veraschte (0,5; 1,0g) & unveraschte (0,5; 1,0g) Klarschlammprobe)
0,6
O Pd105, Pt194, Rh103
W Pd106, Pt195,
0.5 OPd108, Pt196
0,4
>
=
S 03
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1234 5678 1234 5678 1234 5678 1234 5678 1234 5678 1234 5678
Pd - verascht & unverascht Pt - verascht & unverascht Rh - verascht & unverascht
Proben-Nr.

Alle Ergebnisse der Siureoptimierung mit Mikrowelle (Kap. 5.2.3)
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Anhang zu Kapitel 5.2.4

Tab. A33: Mikrowellen-Aufschliisse der Klirschlammprobe mit AR und AR+H,0,, ohne mathematische Korrektur,
¢ [ug/kg], RSD [%]

Probe Pd 105 Pd 106 Pd 108 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
AR

c[ng/kgl 455 197 113 33 32 33 26
RSD[ %] 2,3 2,9 3,6 6,9 7,6 6,7 2,6
AR

c[pg/kg] 393 123 58 59 60 60 25
RSD[ %] 2,6 3,5 3,3 5,1 2,3 1,7 2,3
AR

clpg/kg] 388 151 61 96 95 96 27
RSD[ %] 1,6 4,3 1,6 0,9 1,1 5,3 3,8
AR

c[pg/kg] 383 184 73 39 41 42 25
RSD[ %] 1,9 3,2 9,2 4,1 4,8 3,7 2,7
AR+H202

c[pg/kg] 390 151 59 41 39 42 26
RSD[ %] 1,2 8,8 1,7 5,2 5,6 2,2 2,1
AR+H202

clpg/kg] 398 167 72 40 40 41 26
RSD[ %] 2,2 4,7 6,5 3,1 5,4 11,6 2,5
AR+H202

c[ug/kg] 383 173 67 86 88 85 26
RSD[ %] 1,0 3,8 5,7 5,8 4,6 4,3 5,0
AR+H202

c[ng/kg] 384 181 76 144 145 145 27
RSD[ %] 2,9 1,2 4,0 3 3,7 3,3 2,7

AR=Aqua Regia
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Anhang zu Kapitel 5.2.4

Klarschlamm-Aufschliisse: mit mathematischer Korrektur

Tab. A34: Korrigierte und nicht korrigierte Konzentrationen mit den einzelnen Korrekturfaktoren

Klérschlamm in AR Klarschlamm in AR + H,O, Faktor
clng/kg] c[pg/kg] F
Pd-105
1 2 3 4 6 7 8 9
455 393 388 383 390 398 383 384 ohne F
172 124 121 101 114 131 115 122 F1
347 111 114 268 114 283 113 270 F2
449 396 382 377 379 387 372 373 F3
49 12 -3 -29 -10 7 -8 0 F1,F2,F3
Pd-106
197 123 151 184 151 167 173 181 ohne F
88 37 30 60 28 34 17 35 F1
173 96 124 155 117 134 139 148 F2
52 5 -3 26 -5 2 -15 4 F1,F2
Pd-108
113 58 61 73 398 72 67 76 ohne F
105 49 52 64 131 58 53 62 F1
80 33 25 36 283 29 17 29 F2
113 58 61 73 387 72 61 70 F3
68 20 13 13 8 18 10 18 F1,F2,F3
Rh103
26 25 27 25 26 26 26 27 ohne F
16 15 17 15 16 16 16 17 F1
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Anhang zu Kapitel 5.3.2

Interferenzen von Pd, Pt, Rh und Ir untereinander am GF-AAS

Tab. A35: Messwerte der Pd- und Pd/Pt, Rh, Ir-Losungen

Pd Pd: Pt RSD Pd : Rh RSD Pd:Ir RSD
Signalfliche [%] Signalflache [%] Signalflache [%]
Pd 0,2283 0,74 0,2234 0,48 0,2283 0,74
1:1 0,2371 0,26 0,2262 0,58 0,2376 0,11
1:2 0,2382 0,30 0,2281 0,29 0,2373 0,17
1:4 0,2331 0,77 0,2116 1,65 0,2376 0,07
Tab. A36: Messwerte der Pt- und Pt/Pd, Rh, Ir-Losungen
Pt Pt: Pd RSD Pt : Rh RSD Pt:1Ir RSD
Signalflache [%] Signalfliche [%] Signalfliche [%]
Pt 0,0309 0,56 0,0287 0,42 0,0287 0,42
1:1 0,0319 0,80 0,0287 0,91 0,0290 0,34
1:2 0,0316 0,67 0,0286 0,91 0,0287 0,59
1:4 0,0326 0,49 0,0289 0,34 0,0289 0,72
Tab. A37: Messwerte der Rh- und Rh/Pd, Pt, Ir-Losungen
Rh Rh : Pd RSD Rh : Pt RSD Rh:Ir RSD
Signalfliche [%] Signalflache [%] Signalflache [%]
Rh 0,3723 0,63 0,3916 0,39 0,3916 0,39
1:1 0,3886 0,68 0,3624 1,17 0,4193 0,39
1:2 0,4063 0,86 0,3906 0,29 0,3990 0,79
1:4 0,4051 2,36 0,3837 0,83 0,4183 0,93
Tab. A38: Messwerte der Ir- und Ir/Pd, Pt, Rh-Losungen
Ir Ir: Pd RSD Ir: Pt RSD Ir : Rh RSD
Signalflache [%] Signalfliche [%] Signalfliche [%]
Ir 0,0283 0,25 0,0247 0,84 0,0283 0,25
1:1 0,0269 1,12 0,0229 0,68 0,0277 0,56
1:2 0,0270 0,96 0,0246 0,93 0,0278 1,15
1:4 0,0268 0,77 0,0241 0,70 0,0279 0,56
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Anhang zu Kapitel 5.3.3

Tab. A39: Wiederholungsaufschliisse mit Korundtiegel und GF-AAS-Messung,

Probe ¢ (Pd) RSD-Pd ¢ (Pt) RSD-Pt ¢ (Rh) RSD-Rh
[ng/kg] [%] [ng/kg] [%] [ng/kg] [%]
1 54 1,04 64 5,36 12 10,1
2 53 2,89 57 4,52 12 7,72
3 56 1,54 41 5,90 8 4,06
4 55 4,02 60 481 13 14,1
5 58 1,08 61 2,04 9 11,9
6 57 0,87 45 4,56 9 14,0
7 58 0,89 46 3,06 9 3,34
8 51 2,18 43 11,1 11 14,2
MW 55 2,49 52 9,26 10 1,85

Vergleich veraschter und unveraschter Probe

Tab. A40: Pd in veraschter und nicht veraschter Kliarschlammprobe nach Schmelzaufschluss

Probe c (Pd) RSD (Pd) D c (Pd) Verlust (41%)
[mg/kg] [mg/kg] Faktor 1,6949

va-1 81 101 110 15,3 0,098 0,057

va-2 65 75 58 12,9 0,059 0,039

va-3 109 106 104 2,4 0,106 0,063

va-4 108 106 114 3,8 0,109 0,065

va-5 160 173 207 13,5 0,180 0,106

nva-a 67 50 71 12,4 0,063 -

nva-b 49 56 60 8,6 0,048 -

nva-c 51 58 49 9,0 0,053 -
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Anhang zu Kapitel 5.3.4

Tab. A41: Konz. und Wiederfindungsraten nach Tellur-Fallung der Standard-losungen.

Proben- und Riickstandsmessung der 1 mg/l-Standardlosung

Element Angereicherte Standardlosung Riickstand Blind-
der Anreicherung Wert
c Srel WR Int. Sabs Srel Int.
[mg/1] [%] [%] [cps] [cps] [%] [cps]
Pd 0,969 0,381 97 79627 566 0,711 80826
Pt 0,940 0,499 94 28415 193 0,680 28439
Rh 0,989 0,265 99 74426 19 0,261 75230
Ir 0,818 0,186 82 20460 144 0,706 18963
Tab. A41: Konz. und Wiederfindungsraten nach Tellur-Féllung der Standard-losungen.
Proben- und Riickstandsmessung der 2,5 mg/l-Standardlosung
Element Angereicherte Standardlosung Riickstand Blind-
der Anreicherung Wert
c Srel WR Int. Sabs Srel Int.
[mg/1] [%] [%] [cps] [cps] [%] [cps]
Pd 2,13 0,725 85 78735 368,3 0,468 80825
Pt 2,0 0,530 80 28553 215,2 0,754 28438
Rh 2,28 1,054 91 73647 298,1 0,405 75230
Ir 1,3 1,564 52 22195 74,8 0,337 18963
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Anhang zu Kapitel 5.3.5

Tab.. A42: Pd-Konzentration [ug/kg] nach Schmelzaufschluss im Ni-Tiegel

Element Signalflache Sabs Srel c Tiegel
[%] [ng/kg]

Pd 0,0729 0,000643 0,88 261 500ml Ni-Tiegel
Pd 0,0757 0,002955 3,90 271 500ml Ni-Tiegel
Pd 0,0903 0,001609 1,78 325 500ml Ni-Tiegel
Pd 0,0774 0,001053 1,36 111 80ml Ni-Tiegel
Pd 0,0932 0,002303 2,47 67 80ml Ni-Tiegel
Pd 0,1279 0,009307 7,28 93 80ml Ni-Tiegel
Pd 0,0678 0,002442 3,60 48 80ml Ni-Tiegel

Tab. A42: Pd-Konzentration [ug/kg]] nach Schmelzaufschluss im Korundtiegel

Element Signalfléiche) Sabs Srel c Tiegel
[%] [ng/kg]

Pd 0,0287 0,003225 11,24 38 300ml Korund
Pd 0,0394 0,002203 1,58 42 300ml Korund
Pd 0,0434 0,003637 8,38 30 300ml Korund
Pd 0,0755 0,001550 2,05 27 300ml Korund
Pd 0,0831 0,006355 3,47 39 300ml Korund
Pd 0,0739 0,001550 2,10 26 300ml Korund
Pd 0,0156 0,001060 6,79 37 80ml Korund
Pd 0,0363 0,000709 1,95 25 80ml Korund
Pd 0,0791 0,000700 0,88 28 80ml Korund
Pd 0,0921 0,002088 2,27 33 80ml Korund
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Anhang zu Kapitel 5.3.5 (Fortsetzung)

Tab. A43: Pt-Konzentration [pg/kg] nach Schmelzaufschluss im Ni- und Korundtiegel

Element Signalfliche Sabs Srel c Tiegel
in [%] [ng/ke]

Pt 0,0177 0,000379 2,14 414 500ml Ni-Tiegel
Pt 0,0167 0,000961 5,75 389 500ml Ni-Tiegel
Pt 0,0207 0,000265 1,28 489 500ml Ni-Tiegel
Pt 0,0056 0,000265 4,73 40 80ml Ni-Tiegel
Pt 0,0051 0,000896 17,57 10 80ml Ni-Tiegel
Pt 0,0215 0,001888 8,78 51 80ml Ni-Tiegel
Pt 0,0062 0,000872 14,06 25 80ml Ni-Tiegel
Pt 0,0040 0,000493 12,33 29 300ml Korund
Pt 0,0122 0,000306 2,5 21 300ml Korund
Pt 0,0199 0,000379 1,90 50 300ml Korund
Pt 0,0016 0,000404 25,25 8 80ml Korund
Pt 0,0103 0,000436 4,23 23 80ml Korund
Pt 0,0067 0,000941 14,04 14 80ml Korund

Tab. A44: Rh-Konzentration [pug/kg] nach Schmelzaufschluss im Nickel- und Korundtiegel

Element Pk Area Sabs Srel c Tiegel
(Extinktion) in[%] [ng/kg]

Rh 0,037 0,001185 3,18 73 500ml Ni-Tiegel

Rh 0,044 0,003855 8,76 89 500ml Ni-Tiegel

Rh 0,044 0,001172 2,68 89 500ml Ni-Tiegel

Rh 0,009 0,000361 4,06 11 300ml Korund

Rh 0,011 0,000737 6,70 11 300ml Korund
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Anhang zu Kapitel 5.3.7

Tab. A45 und A46: GF-AAS-Messung der Klirschlamm-Schmelzen am Landesumweltamt (LUA) und an

der Universitiit Duisburg-Essen (UNI), c[ug/kg]

LUA, c[pg/kg] UNL c¢ [pg /kg]
Probe Pd Pt Rh Pd Pt Rh
1 38 58 12 27 61 11
2 51 94 11 44 93 11
3 80 65 12 67 62 12
4 39 72 12 31 54 10
5 47 53 12 42 53 11
6 73 53 12 65 58 11
7 62 57 11 48 54 11
8 66 41 10 54 39 10
9 39 55 11 30 51 11
10 44 91 19 39 92 16
11 40 67 12 45 58 11
12 205 53 10 62 55 10
13 35 48 11 26 58 11
14 48 67 12 45 58 11
15 66 53 10 62 55 10

Tab. A45 und A46: GF-AAS-Messung der Klirschlamm-Schmelzen am Landesumweltamt (LUA) und an

der Universitit Duisburg-Essen (UNI), RSD [%]

LUA [%] UNI [%]
Probe Pd Pt Rh Pd Pt Rh
1 9,88 3,51 3,22 2,30 1,34 2,34
2 4,14 2,63 2,04 3,44 5,59 0
3 13,29 4,93 4,47 2,74 13,04 4,00
4 6,29 5,48 0,36 2,26 3,10 0
5 3,61 12,10 0,51 4,00 6,44 0
6 4,91 6,64 2,16 0,93 7,39 0
7 5,47 14,55 3,64 2,42 3,43 2,44
8 5,70 14,80 1,28 0,64 5,63 0
9 10,03 9,42 4,71 1,21 5,27 0
10 14,81 5,38 0,48 0,90 2,90 3,09
11 6,02 5,52 1,56 0,74 2,14 4,17
12 2,76 3,59 1,58 1,37 12,78 2,34
13 4,72 7,28 0,46 6,43 4,32 0
14 13,34 6,23 1,38 0,52 2,79 2,37
15 2,13 0,62 0,40 0,76 7,21 2,59
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Anhang zu Kapitel 5.3.8

Tab. A47-A49: PGE-Konzentrationen der ICP-MS-Messung nach Te-Anreicherung, c[pug/kg]

Probe Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
1 37 51 30 74 75 75 16
2 52 87 38 104 106 109 12
3 58 64 55 74 74 76 13
4 33 47 27 78 77 79 11
5 49 84 35 60 58 58 12
6 76 101 63 55 53 57 12
7 46 71 36 64 64 67 11
8 58 89 44 38 38 40 9
9 33 53 21 55 54 55 9
10 44 64 31 114 115 117 18
11 45 68 38 73 69 73 12
12 188 84 55 61 63 62 11
13 34 43 30 50 50 53 11
14 46 68 38 73 69 73 12
15 64 84 55 61 63 62 11
Tab. A47-A49: PGE-Konzentrationen der ICP-MS-Messung nach Te-Anreicherung, RSD [%]
Probe Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
1 16,7 6,9 9,9 10,9 11,7 12,7 14,1
2 8,1 8,5 10,1 6,8 8,4 7,7 12,4
3 6,3 1,6 1,0 2,7 3,5 3,9 9,6
4 2,6 10,3 3,9 1,0 1,6 4,2 3,7
5 2,7 6,1 5,7 7,8 3,5 2,8 1,5
6 1,2 2,0 1,1 0,4 2,5 3,4 4,5
7 10,3 7,5 12,4 7,7 10,6 11,0 15,5
8 2,5 2,6 5,3 5,7 3,8 3,7 2,7
9 2,7 3,6 4,1 1,9 1,2 2,3 2,8
10 8,9 6,4 6,2 6,8 3,2 1,9 2,4
11 3.4 6,6 5,8 3,6 3,2 6,5 7,4
12 1,9 1,1 2,6 3,3 2,5 2,3 3,5
13 6,9 2,9 5,5 3,6 1,5 1,1 4,7
14 3,6 5,2 7,1 2,7 0,4 3,7 1,6
15 4,9 1,1 3,3 1,9 1,8 4.4 3,1
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Anhang zu Kapitel 5.3.10

Tab. A53: Ergebnisse fiir Pd-Anreicherung mit Platisorb

Angesetzte Verdiinnung c (Pd) WR | Signalfliche Sabs Srel
¢ [mg/L] [mg/1] [%] [cps] [%]
0 unverdinnt - - -0,0002 - -
0,10 Iml auf 10ml 89,31 89,31 0,1433 0,00484 3,37
0,25 0,1ml auf 10ml 214,37 85,75 0,0347 0,00348 9,92
0,50 0,1ml auf 10ml 446,25 89,25 0,0718 0,00331 4,61
Tab. A53: Ergebnisse fiir Pt-Anreicherung mit Platisorb

Angesetzte Verdiinnung c (Pt) WR | Signalfliache Sabs Srel
¢ [mg/L] [mg/1] [%] [eps] [%]
0 unverdiinnt - - 0,0012 - -
0,10 1ml auf 10ml 102 102 0,0209 0,00071 3,39
0,25 0,1ml auf 10ml 255 102 0,0056 0,00010 1,78
0,50 0,1ml auf 10ml 515 103 0,0108 0,00022 2,03
Tab. A53: Ergebnisse fiir Rh-Anreicherung mit Platisorb

Angesetzte Verdiinnung ¢ (Rh) WR | Signalfliche Sabs Srel
¢ [mg/L] [mg/1] [%] [cps] [%]
0 unverdinnt - - 0,0021 - -
0,10 Iml auf 10ml 25,36 25,36 0,0651 0,00478 7,34
0,25 0,1ml auf 10ml 80,0 32 0,0217 0,00144 6,63
0,50 0,1ml auf 10ml 133,6 26,72 0,0371 0,00257 6,92
Tab. A53: Ergebnisse fiir Ir-Anreicherung mit Platisorb

Angesetzte Verdiinnung c (Ir) WR | Signalfliache Sabs Srel
¢ [mg/L] [mg/1] [%] [eps] [%]
0 unverdiinnt - - 0,0017 0,00017 10,0
0,10 0,5ml auf 10ml 97 90,7 0,0146 0,00021 1,43
0,25 0,1ml auf 10ml 210 84,0 0,0073 0,00026 | 3,56
0,50 0,1ml auf 10ml 420 84,0 0,0136 0,00001 0,07
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Anhang zu Kapitel 5.4.1

Tab. 54: Matrixzusammensetzung des Klirschlamms zur Homogenitétsiiberpriifung (RFA)

Probe Al P S K Ca Ti Mn Fe
Nr. [%] [%] | [mg/kg] | [%] [%] [%] [%] [%]
2 2,69 2,30 7901,75 0,359 9,87 0,220 0,0374 6,11
4 2,64 2,26 7731,50 | 0,352 9,75 0,215 0,0364 6,03
11 2,65 2,25 7767,38 | 0,350 9,78 0,215 0,0366 6,06
14 2,62 2,23 7670,88 | 0,351 9,73 0,215 0,0361 6,02
19 2,55 2,16 7404,38 | 0,341 9,46 0,205 0,0352 5,83
24 2,53 2,14 7423,13 0,340 9,59 0,207 0,0362 5,94
25 2,61 2,21 7581,13 | 0,347 9,61 0,214 0,0360 6,01
29 2,60 2,22 7623,63 0,345 9,72 0,212 0,0361 6,00
MW 261 | 222 [7637,97 | 0348 | 9,69 | 0213 | 0,0363 | 6,00
SD 0,052 | 0,052 | 169,164 | 0,006 | 0,1287 | 0,005 | 0,0006 | 0,084
RSD 2,00 2,35 221 1,79 1,33 2,27 1,71 1,40
Tab. 54: Matrixzusammensetzung des Klirschlamms zur Homogenitétsiiberpriifung (RFA)
Probe Cu Zn Br Rb Sr Sn Ba Pb
Nr. [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
2 238,49 | 134438 | 42,39 18,19 174,46 46,91 283,88 75,86
4 236,80 | 1339,25 | 41,80 18,56 175,58 46,91 292,39 75,36
11 236,45 | 1344,00 | 41,44 18,06 175,41 46,23 282,59 74,59
14 234,99 | 1328,13 | 41,99 18,15 173,83 45,75 285,25 73,68
19 227,89 | 1281,63 39,91 17,53 168,63 47,03 292,13 71,28
24 232,58 | 1338,88 | 41,81 17,93 172,85 45,89 283,89 73,86
25 235,68 | 1336,00 | 42,04 17,91 172,74 47,49 287,90 73,61
29 236,24 | 1329,25 | 41,80 17,75 172,40 47,06 289,05 74,14
MW 234,89 | 1330,19 | 41,65 18,01 173,24 46,66 287,14 74,05
SD 3,291 20,517 0,752 0,310 2,216 0,623 3,820 1,380
RSD 1,40 1,54 1,81 1,72 1,28 1,34 1,33 1,86
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Anhang zu Kapitel 5.4.1 (Fortsetzung)

Tab. 54: Matrixzusammensetzung des Klirschlamms zur Homogenitétsiiberpriifung (RFA), RSD [%]

Nr. Al P S K Ca Ti Mn Fe
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
2 1,18 1,16 1,15 1,61 1,23 1,49 1,59 0,89
4 1,05 0,98 1,16 1,05 0,53 0,57 0,98 0,48
11 1,98 1,38 0,63 1,78 0,94 1,00 1,42 0,78
14 1,77 1,08 1,16 1,66 0,57 1,07 1,30 0,67
19 0,67 0,98 1,51 1,46 0,89 2,55 3,28 1,30
24 2,27 1,91 1,76 1,53 1,06 2,15 1,39 0,92
25 2,04 1,83 1,77 1,07 0,80 1,68 1,34 0,76
29 1,07 0,90 0,62 1,17 1,06 1,13 0,87 0,85

Tab. 54: Matrixzusammensetzung des Klirschlamms zur Homogenitétsiiberpriifung (RFA), RSD [%]

Nr. Cu 7n Br Rb Sr Sn Ba Pb
[%] [%] [%] [Z%] [%] [Z%] [Z%] [%]

2 1,54 0,94 1,86 1,42 0,70 2,09 1,19 1,31
4 1,27 0,42 2,36 1,32 0,58 2,18 0,94 1,25
11 1,76 0,90 1,19 2,07 0,63 2,11 1,65 2,06
14 0,99 0,84 2,04 1,82 0,78 1,34 0,94 2,15
19 1,87 2,14 2,52 1,13 1,75 1,99 1,36 3,81
24 1,17 1,36 1,20 2,29 0,81 1,53 0,96 1,48
25 1,20 0,72 1,16 1,67 0,74 1,39 1,54 1,59
29 1,28 0,86 2,06 1,95 1,03 1,46 1,04 1,22

Ausreissertests

Dixon

Nr. Al P S K Ca Ti Mn Fe

PW(nu) 0,167 0,167 0,052 0,083 0,406 0,200 0,571 0,478

PW oA 0,167

PW(no) 0,250 0,250 0,270 0,368 0,220 0,333 0,364 0,179

Nr. Cu 7n Br Rb Sr Sn Ba Pb

PW(nu) 0,548 0,746 0,718 0,333 0,556 0,107 0,135 0,571

PW oA 0,071 0,600 0,113 0,040

PW oA 0

PW(no) 0,006 0,141 0,359 0,024 0,247 0,027 0,109 0,006

X: Ausreisser; Signifikanzschranke P=95%, 8 : 0,554
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Grubbs

Nr. Al P S K Ca Ti Mn Fe
PG, 1,532 1,532 1,381 1,281 1,788 1,658 1,777 2,020
PG, 1,532 1,532 1,559 1,762 1,399 1,451 1,777 1,307
Nr. Cu 7n Br Rb Sr Sn Ba Pb
PG, 2,127 2,367 2,314 1,550 2,080 1,461 1,191 2,007
PG1-0A 1,818 1,389 1,567 1,152

PG-Tab a b b a

PG, 1,094 0,692 0,984 1,776 1,056 1,332 1,374 1,312
X: Ausreisser; PG (95%, 8) = 2,032 a; PG (99%, 8) =2,221b

Nalimov

Nr. Al P S K Ca Ti Mn Fe
PGk 1,638 1,638 1,476 1,370 1911 1,773 1,900 2,159
PGk-0A 1,468 0,888 1,732
PGk-0A 1,468 0,888 1,732
PG-Tab a a a
PGg 1,638 1,638 1,667 1,883 1,496 1,551 1,900 1,397
Nr. Cu 7n Br Rb Sr Sn Ba Pb
PGk 2,274 2,530 2,474 1,657 2,224 1,562 1,273 2,146
PGk-0A 1,963 1,500 1,693 1,244 1,030
PGk-0A 1,281

PG-Tab b C C b a
PGg 1,169 0,739 1,052 1,899 1,129 1,424 1,469 1,402

k: kleinster Wert, g: grosster Wert, oA_ ohne Ausreisser

PG (95%, 8-2) = 1,870
PG (99%, 8-2) =2,209
PG (99,9%, 8-2) = 2,451

a
b
c
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F-Test
Nr. Al P S K Ca Ti Mn Fe
MW 3,3008 2,3785 1,5090 1,2488 2,0718 2,5637 3,7805 1,9144
SD 11,2983 | 4,1586 | 8,0628 2,8690 5,4969 18,5360 13,4834 6,8975
0. A MW 3,3008 2,3785 1,5090 1,2488 1,4408 2,5637 1,5074 1,0005
o.A SD 11,2983 | 4,1586 | 5,5502 2,8259 5,4969 18,5360 3,5666 3,6047
Nr. Cu 7n Br Rb Sr Sn Ba Pb
nur MW | 13413 | 4,6771 1,6255 1,5227 | 8,4773 | 1,1636 | 2,8528 | 7,5152
nur SD 3,3886 | 23,5610 | 4,2107 | 4,2727 | 84773 | 2,7972 | 2,7210 | 9,0396
0. AMW | 18283 | 1,2352 2,5600 1,5227 | 3,0832 | 1,1636 | 2,8528 | 1,3882
0.A SD 3,2157 | 10,3663 | 4,0625 | 4,2727 | 3,0832 | 2,7972 | 3,0093 | 2,1026
7,7 6,6 55
F-Tab. |3,79 4,28 5,05 5% — a
6,99 8,47 10,97 9% — b
15,02 20,03 29,75 99% — c
Cochran-Test
Nr. Al P S K Ca Ti Mn Fe
m.A. 0,2372 0,2425 | 0,2365 0,1924 0,2352 0,3112 0,4606 0,2706
0.A.
Dixon 0,2259
Grubbs
Nalimov 0,2653 0,2259 0,1939
Nr. Cu 7n Br Rb Sr Sn Ba Pb
m.A 0,2066 0,4253 0,0525 0,2119 0,4133 0,1868 0,2175 0,4220
0.A.
Dixon 0,32556 0,25597 0,25622 0,24821
Grubbs 0,19412 0,32556 0,25597 0,25622
Nalimov 0,19412 0,32556 0,25597 0,25622 0,24821
8, 8 7,7 6,6
C-Tab [0,3043 95 %
C-0.A. 0,3535 10,4184

Markierte Elemente X: C > C(95 %, 8, 8)=0,3043

Ist C groBer als der Tabellenwert, so ist die Standardabweichung C,,.x mit der vorgegebenen

Wahrscheinlichkeit P unterschiedlich von den iibrigen Standardabweichungen.

Hierbei kann nicht von einer Varianzhomogenitit ausgegangen werden.
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Anhang zu Kapitel 5.4.2

Tab. A55: Homogenitiitspriifung nach Konigswasseraufschluss (ICP-AES), c[mg/kg]

Nr. As 188 Cd 214 Cd 228 Cr 205 Cr 267 Cu 324 Cu 327
2a 4,39 1,08 1,21 46,13 46,18 249,23 250,83
2b 4,55 1,07 1,21 45,59 45,34 244,23 245,80
4a 4,38 1,10 1,23 45,92 46,11 248,13 249,50
4b 4,31 1,08 1,21 45,88 45,71 244,63 245,70
11a 4,37 1,08 1,20 46,98 46,78 246,67 247,30
11b 4,48 1,07 1,18 46,52 46,24 247,93 248,73
14a 4,16 1,04 1,18 47,33 47,73 248,00 248,67
14b 4,05 1,06 1,20 46,94 46,89 251,60 252,20
19a 4,12 1,02 1,15 47,04 47,21 246,47 246,63
19b 4,19 1,04 1,14 45,88 46,49 252,13 252,40
24a 4,01 1,01 1,14 46,78 46,63 246,93 246,87
24b 4,10 1,00 1,15 45,55 45,75 247,37 247,30
25 3,85 0,99 1,11 46,28 46,33 245,50 245,53
29 4,12 0,98 1,12 47,93 48,44 248,03 247,73
MW 4,22 1,04 1,17 46,48 46,56 247,63 248,23
SD 0,198 0,038 0,038 0,711 0,825 2,273 2,286
RSD 4,69 3,69 3,26 1,53 1,77 0,92 0,92
Tab. A55: Homogenitéitspriifung nach Konigswasseraufschluss (ICP-AES), c[mg/kg]

Nr. Ni 221 Ni 231 Ni 232 Pb 220 Zn 202 Zn 213
2a 56,49 56,02 58,23 89,62 1182,33 1243,33
2b 55,70 55,01 57,44 90,06 1179,00 1236,33
4a 56,45 55,85 57,53 87,99 1193,67 1255,67
4b 56,43 55,59 57,58 89,48 1184,67 1247,00
11a 55,90 55,55 57,58 89,79 1179,33 1246,00
11b 56,55 55,91 57,98 88,80 1189,00 1259,67
14a 57,34 56,69 58,90 88,51 1186,00 1255,00
14b 57,18 56,43 58,63 89,01 1192,33 1265,67
19a 56,14 55,55 58,12 90,13 1180,33 1253,00
19b 55,57 55,27 57,13 89,01 1185,67 1259,67
24a 55,45 54,82 57,20 88,08 1170,67 1247,33
24b 56,62 55,79 58,04 87,18 1177,67 1254,67
25 55,97 55,36 57,86 87,87 1184,33 1262,67
29 56,54 56,01 58,24 89,10 1175,33 1255,33
MW 56,31 55,70 57,89 88,90 1182,88 1252,95
SD 0,559 0,511 0,517 0,888 6,427 8,004
RSD 09 | 092 0,89 1,00 0,54 0,65
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Anhang zu Kapitel 5.4.2 (Fortsetzung)

Dixon-Test

PW As 188 Cd 214 Cd 228 Cr 205 Cr 267 Cu 324 Cu 327
PW(nu) 0,254 0,100 0,100 0,022 0,155 0,054 0,025
PW(no) 0,130 0,182 0,182 0,256 0,260 0,071 0,030
PW Ni 221 Ni 231 Ni 232 Pb 220 Zn 202 Zn 213

PW(nu) 0,069 0,118 0,047 0,240 0,215 0,266

PW(no) 0,090 0,155 0,159 0,031 0,073 0,134
Signifikanzschranke P=95 %, 14 : 0,546 Keine Ausreisser

Grubbs-Test

PW As 188 Cd 214 Cd 228 Cr 205 Cr 267 Cu 324 Cu 327
PG1 1,867 1,667 1,666 1,314 1,477 1,497 1,180
PW2 1,665 1,444 1,479 2,041 2,278 1,979 1,825
PW Ni 221 Ni 231 Ni 232 Pb 220 Zn 202 Zn 213

PG1 1,537 1,729 1,471 1,939 1,906 2,055

PW2 1,844 1,931 1,955 1,383 1,684 1,572

PG (95 %, 14) =2,371

PG (99 %, 14) = 2,659 Keine Ausreisser

Nalimov-Test

PW As 188 Cd 214 Cd 228 Cr 205 Cr 267 Cu 324 Cu 327
PGk 1,799 1,606 1,606 1,266 1,423 1,443 1,137
PGg 1,605 1,392 1,425 1,966 2,195 1,907 1,758
PW Ni 221 Ni 231 Ni 232 Pb 220 7Zn 202 Zn 213

PGk 1,481 1,666 1,418 1,869 1,836 1,980

PGg 1,777 1,860 1,884 1,332 1,623 1,515

PG (95%, 14-2) = 1,919 a

PG (99%, 14-2) = 2,383 b

PG (99,9%, 14-2) = 2,809

171



Anhang

Anhang zu Kapitel 5.4.2 (Fortsetzung)

F-Test und Cochran-Test

PW As 188 Cd 214 Cd 228 Cr 205 Cr 267 Cu 324 Cu 327
F-Test
SD 13,8968 | 15,9972 | 12,9982 | 56,3490 | 678,0842 59,7690 | 21,8800
C-Test
0,1530 0,1524 0,1605 0,1543 0,2126 0,2226 0,1688
PW Ni 221 Ni 231 Ni 232 Pb 220 Zn 202 Zn 213
F-Test
SD 32,6061 | 66,3780 | 56,2526 | 62,1810 | 49,3333 193,0002
a a a a a b
C-Test
0,3361 0,2599 0,1647 0,2289 0,2716 0,2080
2,2 3,3 2,2
F-Tab |19 B % — a C-Tab (0,7977 95 %
99 9% — b C-0.A. 0,9750
999 99% — c
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Anhang zu Kapitel 5.4.3

Tab. A56-A57: Matrixkomponenten nach Schmelzaufschluss (ICP-AES), [mg/kg], [g/kg], RSD [%]

Element Einheit Pr-1 Pr-2 Pr-3 Pr-4 MW SD RSD
Al 396 g/kg 44,98 43,83 45,14 42,57 44,13 1,19 2,70
As 188 mg/kg 5,13 5,77 4,64 6,08 5,40 0,65 11,97
Ba 233 mg/kg 320,95 326,57 326,66 311,48 321,41 7,14 2,22
Be 313 mg/kg 0,54 0,56 0,54 0,53 0,54 0,01 2,76
Ca 317 g/kg 93,11 93,09 91,28 88,24 91,43 2,29 2,51
Cd 214 mg/kg 1,42 1,42 1,42 1,42 1,42 0,00 0,00
Co 228 mg/kg 14,39 14,76 14,64 14,04 14,46 0,32 2,20
Cr 267 mg/kg 75,07 76,39 76,56 72,55 75,14 1,85 2,46
Cu 324 mg/kg 253,03 258,30 256,81 245,46 253,40 5,74 2,26
Fe 238 g/kg 54,90 55,78 54,97 52,88 54,63 1,23 2,26
K 766 g/kg 5,65 5,78 5,80 5,36 5,65 0,20 3,57
Mg 279 g/kg 4,90 4,90 4,85 4,67 4,83 0,11 2,27
Mn 257 mg/kg 592,60 603,41 600,04 571,25 591,82 14,44 2,44
Na 589 g/kg 1311,27 | 1331,66 1330,03 1267,14 | 1310,03 | 30,05 2,29
Ni 231 mg/kg 64,22 64,99 66,56 62,54 64,58 1,67 2,59
P 178 g/kg 24,65 25,34 25,14 24,08 24,80 0,56 2,25
Pb 220 mg/kg 92,72 94,59 93,55 89,33 92,55 2,28 2,46
S 182 g/kg 7,73 7,89 7,81 7,41 7,71 0,21 2,76
V 292 mg/kg 26,82 27,46 27,40 25,87 26,89 0,73 2,73
Zn 202 mg/kg 1271,62 | 1298,50 1290,30 1232,99 | 1273,35 | 29,16 2,29
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Anhang zu Kapitel 5.5.1
Tab. A58-A59: Konigswasser-Aufschluss der Referenzmateriale SARM64 und SARM?7, c[mg/kg]

Probe Ir 191 Ir 193 Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
SARM 64 0,011 0,009 0,032 0,044 0,101 0,149 0,156 0,152 0,060
0,009 0,009 0,019 0,025 0,081 0,162 0,165 0,165 0,061
0,009 0,010 0,040 0,052 0,101 0,157 0,157 0,165 0,059
0,011 0,011 0,021 0,038 0,112 0,194 0,201 0,195 0,079
0,012 0,013 0,088 0,099 0,175 0,233 0,238 0,245 0,081
MW 0,010 0,010 0,040 0,052 0,114 0,179 0,183 0,184 0,068
SD 0,00134 0,00167 0,02815 0,02827 0,03589 0,03469 0,03563 0,03737 0,01100
RSD 12,9 16,1 70,4 54,8 31,5 19,4 19,4 20,3 16,2
Soll 0,052 0,052 0,21 0,21 0,21 0,475 0,475 0,475 0,08
SARM 7 0,031 0,030 0,236 0,248 0,391 2,178 2,165 2,188 0,227
0,029 0,029 0,216 0,225 0,364 1,946 1,951 1,948 0,225
0,028 0,029 0,061 0,065 0,203 1,781 1,745 1,778 0,226
0,032 0,033 0,725 0,753 0,908 2,476 2,429 2,506 0,248
MW 0,030 0,030 0,310 0,323 0,467 2,095 2,073 2,105 0,232
SD 0,00183 0,00189 0,28783 0,29816 0,30581 0,30158 0,29307 0,31584 0,01103
RSD 6,1 6,3 93,0 92,4 65,6 14,4 14,1 15,0 4,8
Soll 0,074 0,074 1,530 1,530 1,530 3,740 3,740 3,740 0,240
Blind 0 0 0,004 0,010 0,001 -0,022 -0,022 -0,023 -0,003
Tab. A58-A59: Konigswasser-Aufschluss der Referenzmateriale SARM64 und SARM7, RSD [%]
Probe Ir 191 Ir 193 Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
SARM 64 7,1 49 11,3 10,2 8,4 2,2 2,5 3,2 0,9
9,8 5,7 12,8 6,0 4,7 33 3,8 2,5 2,6
13,1 8,7 10,9 7,0 6,2 1,7 1,0 3,8 2,0
3,7 7,3 6,8 2,6 10,3 3,8 4,2 1,3 3,0
5,3 0,5 12,1 2,3 6,9 4,1 4.8 0,2 3,0
SARM 7 8,4 3,9 1,4 4.4 2,5 1,3 0,5 1,5 0,4
9,4 1,8 2,0 1,9 3,6 2,2 0,9 1,6 3,7
6,6 4,1 10,4 0,9 1,6 0,5 0,9 0,6 1,0
7,2 2,4 0,7 1,3 0,3 0,6 0,4 1,6 0,5
Blind 31,0 254 20,9 9,4 26,8 1,1 1,7 1,9 1,9
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Anhang zu Kapitel 5.5.2

Tab. A60: Mikrowellen-Aufschluss des Referenzmaterials SARM64 mit Konigswasser, c[mg/kg]

Probe Ir 191 Ir 193 Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
SARM 64 0,019 0,018 0,100 0,127 0,189 0,228 0,241 0,245 0,069
0,013 0,014 0,051 0,078 0,126 0,223 0,216 0,218 0,070
0,014 0,013 0,081 0,113 0,155 0,208 0,206 0,205 0,070
0,017 0,019 0,041 0,050 0,103 0,206 0,211 0,213 0,063
0,012 0,012 0,021 0,036 0,081 0,199 0,193 0,191 0,061
0,010 0,011 0,028 0,042 0,082 0,182 0,177 0,181 0,061
MW 0,014 0,015 0,054 0,074 0,123 0,208 0,207 0,209 0,066
SD 0,00331 0,00327 0,03094 0,03844 0,04297 0,01665 0,02168 0,02244 0,00446
RSD 23,4 22,6 57,7 51,7 35,0 8,0 10,5 10,7 6,8
Soll 0,052 0,052 0,210 0,210 0,210 0,475 0,475 0,475 0,080
Blind 0,001 0 0,013 0,032 0,002 0,001 0 0,001 0
Tab. A60: Mikrowellen-Aufschluf3 des Referenzmaterials SARM64 mit Konigswasser, RSD [%]
Probe Ir 191 Ir 193 Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
SARM 64 7,3 5,2 6,1 4,8 2,4 6,2 2,6 2,5 4,0
8,2 10,7 7,8 8,4 3,1 0,7 2,8 0,6 2,5
6,1 8,9 1,3 6.4 1,3 4.4 2,7 1,8 2.9
7,9 8,3 2,9 13,0 3,1 2,0 6,1 4,2 2,8
9,8 12,6 9,9 4,0 3,8 2,8 1,1 4,2 6,1
79 14,0 10,8 10,2 4,3 4,2 2,1 7,2 1,8
Soll 0,052 0,052 0,21 0,21 0,21 0,475 0,475 0,475 0,08
Blind 78,7 138.,4 13,5 20,5 58,0 424 155,7 64.9 18,8
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Anhang zu Kapitel 5.5.3
Tab. A61: Pd-Konzentrationen, RSD und Probeneinwaagen von SARM7 nach MW-Aufschluss mit verschiedenen Siauren
SARM7 | Pd 105 RSD Pd 106 RSD Pd 108 RSD HNO; HCl HF H,0, Einwaage | Volumen
[mg/kg] | Pd 105 [mg/kg] Pd 106 [mg/kg] Pd 108 [ml] [ml] [ml] [ml] [g] [ml]
1 1,463 5,2 1,699 8,2 1,208 3.4 3,5 10,5 0,511 50
2 1,271 0,9 1,61 13,9 1,264 8,6 3,5 10,5 0,491 50
3 1,364 2,1 1,804 11,0 1,297 1,7 3,5 10,5 0,499 50
4 0,885 4,1 1,105 1,5 0,882 3,5 2,5 7,5 4,0 0,511 50
5 0,925 2,1 1,19 1,9 0,925 3,3 2,5 7,5 4,0 0,566 50
6 0,723 4.5 1,019 2,4 0,755 3,7 2,5 7,5 4,0 0,511 50
7 1,013 1,1 1,403 1,0 1,014 3,0 3,0 9,0 2,0 0,497 50
8 0,992 1,2 1,364 0,3 0,971 1,2 3,0 9,0 2,0 0,499 50
9 1,114 0,8 1,567 1,0 1,11 2,7 3,0 9,0 2,0 0,498 50
10 1,648 3,8 2,006 3,5 1,47 2,4 2,5 7,5 2,0 2,0 0,507 50
11 1,473 5,7 1,786 4.9 1,376 2,8 2,5 7,5 2,0 2,0 0,501 50
12 1,551 4.4 1,914 2,6 1,327 1,4 2,5 7,5 2,0 2,0 0,499 50
1 1,37 3,6 1,259 2,7 1,192 2,5 3,5 10,5 1,005 50
2 1,348 5,6 1,278 4,1 1,136 2,4 3,5 10,5 0,998 50
3 1,339 2,1 1,298 6,3 1,147 2,7 3,5 10,5 1,020 50
4 0,897 1,7 1,514 2,1 1,007 1,7 2,5 7,5 4,0 1,003 50
5 0,89 2,5 1,255 2,3 0,916 2,6 2,5 7,5 4,0 1,004 50
6 0,871 1,3 1,217 0,7 0,878 0,4 2,5 7,5 4,0 1,005 50
7 1,182 0,1 1,453 1,4 1,014 1,2 3,0 9,0 2,0 1,037 50
8 1,058 1,1 1,342 0,9 0,911 2,2 3,0 9,0 2,0 1,015 50
9 1,073 1,1 1,331 0,6 0,908 1,4 3,0 9,0 2,0 1,007 50
10 1,548 5,3 1,771 4,0 1,274 4,2 2,5 7,5 2,0 2,0 0,994 50
11 1,676 5,0 1,895 1,9 1,269 3,5 2,5 7,5 2,0 2,0 1,012 50
12 1,749 2,8 2,046 3,8 1,375 3,4 2,5 7,5 2,0 2,0 0,999 50
Soll 1,53 1,53 1,53
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Tab. A62: Pt-Konzentrationen, RSD und Probeneinwaagen von SARM7 nach MW-Aufschluss mit verschiedenen Siuren

SARM7 | Pt 194 RSD Pt 195 RSD Pt 196 RSD HNO; HCl HF H,0, |Einwaage| Volumen
[mg/kg] | Pt194 | [mg/kg] | Pt195 | [mg/kg] | Pt 196 [ml] [ml] [ml] [ml] [g] [ml]

1 2,486 3,5 2,367 1,6 2,395 3.4 3,5 10,5 0,511 50
2 2,383 4,6 2,445 4,1 2,53 4,2 3,5 10,5 0,491 50
3 2,277 3,9 2,197 4,5 2,206 4,6 3,5 10,5 0,499 50
4 1,484 0,2 1,437 1,0 1,501 0,9 2,5 7,5 4,0 0,511 50
5 2,083 1,8 1,979 1,2 1,97 1,2 2,5 7,5 4,0 0,566 50
6 1,878 2,0 1,839 2,1 1,779 2,1 2,5 7,5 4,0 0,511 50
7 1,908 0,9 1,839 1,0 1,945 0,6 3,0 9,0 2,0 0,497 50
8 2,325 1,7 2,363 1,1 2,419 0,5 3,0 9,0 2,0 0,499 50
9 1,964 0,6 1,961 0,8 1,957 1,4 3,0 9,0 2,0 0,498 50
10 2,194 2,7 2,175 3,9 2,226 4,2 2,5 7,5 2,0 2,0 0,507 50
11 2,377 3,9 2,352 3.8 2,282 3,0 2,5 7.5 2,0 2,0 0,501 50
12 3,118 4,0 3,129 2,4 3,194 4,3 2,5 7,5 2,0 2,0 0,499 50
1 2,38 2,9 2,481 2,7 2,475 0,8 3,5 10,5 1,005 50
2 2,527 2,1 2,432 3,1 2,46 0,9 3,5 10,5 0,998 50
3 2,46 2,9 2,383 2,7 2,519 4,9 3,5 10,5 1,020 50
4 1,986 0,9 1,976 0,9 1,928 0,4 2,5 7,5 4,0 1,003 50
5 2,113 1,3 2,044 0,9 2,088 1,9 2,5 7,5 4,0 1,004 50
6 2,067 1,7 2,039 1,5 2,043 2,5 2,5 7,5 4,0 1,005 50
7 2,267 1,0 2,229 1,0 2,244 0,8 3,0 9,0 2,0 1,037 50
8 1,96 0,3 1,81 0,4 1,894 1,9 3,0 9,0 2,0 1,015 50
9 2,462 1,2 2,351 1,1 2,404 1,0 3,0 9,0 2,0 1,007 50
10 2,635 1,4 2,668 1,2 2,724 0,8 2,5 7,5 2,0 2,0 0,994 50
11 2,259 3.4 2,276 3,1 2,311 2,2 2,5 7.5 2,0 2,0 1,012 50
12 2,68 2,4 2,618 3,3 2,568 5,7 2,5 7,5 2,0 2,0 0,999 50
Soll 3,74 3,74 3,74
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Tab. A63: Rh-Konzentrationen, RSD und Probeneinwaagen von SARM7 nach MW-Aufschluss mit verschiedenen Siuren

SARM 7 Rh 103 RSD HNO; HCI HF H,0, Einwaage Volumen
[mg/kg] Rh 103 [ml] [ml] [ml] [ml] [g] [ml]

1 0,222 12,2 3,5 10,5 0,511 50
2 0,226 19 3,5 10,5 0,491 50
3 0,223 22,2 3,5 10,5 0,499 50
4 0,174 0,7 2,5 7,5 4,0 0,511 50
5 0,175 0,7 2,5 7,5 4,0 0,566 50
6 0,175 2,3 2,5 7,5 4,0 0,511 50
7 0,224 1,0 3,0 9,0 2,0 0,497 50
8 0,221 0,6 3,0 9,0 2,0 0,499 50
9 0,219 1,0 3,0 9,0 2,0 0,498 50
10 0,231 7,1 2,5 7,5 2,0 2,0 0,507 50
11 0,23 6,5 2,5 7,5 2,0 2,0 0,501 50
12 0,233 5,2 2,5 7,5 2,0 2,0 0,499 50
1 0,229 43 3,5 10,5 1,005 50
2 0,223 0,8 3,5 10,5 0,998 50
3 0,231 4,6 3,5 10,5 1,020 50
4 0,175 1,9 2,5 7,5 4,0 1,003 50
5 0,173 0,7 2,5 7,5 4,0 1,004 50
6 0,176 0,6 2,5 7,5 4,0 1,005 50
7 0,217 1,4 3,0 9,0 2,0 1,037 50
8 0,211 2,1 3,0 9,0 2,0 1,015 50
9 0,21 1,3 3,0 9,0 2,0 1,007 50
10 0,238 6,1 2,5 7,5 2,0 2,0 0,994 50
11 0,233 4.4 2,5 7,5 2,0 2,0 1,012 50
12 0,242 7,0 2,5 7,5 2,0 2,0 0,999 50
Soll 0,24
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Tab. A64: Ir-Konzentrationen, RSD und Probeneinwaagen von SARM7 nach MW-Aufschluss mit verschiedenen Siuren

SARM 7 Ir 191 RSD Ir 193 RSD HNO; HCI HF H,0, Einwaage | Volumen
[mg/kg] Ir 191 [mg/kg] Ir 193 [ml] [ml] [ml] [ml] [g] [ml]

1 0,037 2,7 0,043 6,5 3,5 10,5 0,511 50
2 0,039 35,6 0,037 20,7 3,5 10,5 0,491 50
3 0,036 454 0,04 21,1 3,5 10,5 0,499 50
4 0,027 3,7 0,028 3,6 2,5 7.5 4,0 0,511 50
5 0,031 1,4 0,033 1,6 2,5 7,5 4,0 0,566 50
6 0,031 1,4 0,032 4,9 2,5 7.5 4,0 0,511 50
7 0,036 11,0 0,035 8,0 3,0 9,0 2,0 0,497 50
8 0,036 8,0 0,036 6,2 3,0 9,0 2,0 0,499 50
9 0,037 10,4 0,038 1,6 3,0 9,0 2,0 0,498 50
10 0,036 22,0 0,037 15,6 2,5 7,5 2,0 2,0 0,507 50
11 0,034 16,0 0,039 2,2 2,5 7.5 2,0 2,0 0,501 50
12 0,041 19,0 0,038 11,9 2,5 7.5 2,0 2,0 0,499 50
1 0,037 8,4 0,038 5,6 3,5 10,5 1,005 50
2 0,038 6,0 0,039 13,8 3,5 10,5 0,998 50
3 0,038 16,5 0,039 4,2 3,5 10,5 1,020 50
4 0,033 1,0 0,034 3,5 2,5 7.5 4,0 1,003 50
5 0,03 1,7 0,032 1,3 2,5 7,5 4,0 1,004 50
6 0,033 5.1 0,035 1,8 2,5 7.5 4,0 1,005 50
7 0,036 8,0 0,036 1,4 3,0 9,0 2,0 1,037 50
8 0,036 4,9 0,036 4.4 3,0 9,0 2,0 1,015 50
9 0,039 2,9 0,037 1,7 3,0 9,0 2,0 1,007 50
10 0,038 14,5 0,039 11,6 2,5 7,5 2,0 2,0 0,994 50
11 0,037 13,5 0,038 20,9 2,5 7.5 2,0 2,0 1,012 50
12 0,04 9,8 0,041 9,9 2,5 7,5 2,0 2,0 0,999 50
Soll 0,074 0,074
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Tab. A65-A66: ICP-MS-Messungen der Schmelzaufschliisse von SARM64 und SARM?7, c[mg/kg]
Probe Ir 191 Ir 193 Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
1 0,068 0,067 0,222 0,242 0,218 0,554 0,540 0,547 0,109
2 0,038 0,039 0,196 0,191 0,182 0,363 0,354 0,362 0,064
3 0,047 0,048 0,163 0,152 0,163 0,457 0,451 0,451 0,076
4 0,043 0,044 0,154 0,167 0,156 0,515 0,507 0,512 0,091
MW 0,049 0,050 0,184 0,188 0,180 0,472 0,463 0,468 0,085
SD 0,01319 0,01223 0,03124 0,03942 0,02777 0,08302 0,08142 0,08104 0,01944
RSD 26,9 24,7 17,0 21,0 154 17,6 17,6 17,3 22,9
SARMé64 0,052 0,052 0,210 0,210 0,210 0,475 0,475 0,475 0,080
1 0,082 0,083 0,985 1,007 1,023 3,440 3,402 3,426 0,200
2 0,058 0,059 0,992 1,017 1,022 3,675 3,659 3,669 0,184
3 0,080 0,078 1,225 1,212 1,212 3,543 3,587 3,572 0,217
4 0,049 0,048 1,173 1,170 1,173 3,446 3,530 3,472 0,192
MW 0,067 0,067 1,094 1,102 1,108 3,526 3,545 3,535 0,198
SD 0,01632 0,01635 0,12341 0,10484 0,09943 0,10998 0,10868 0,10828 0,01410
RSD 24,3 24.4 11,3 9,5 9,0 3,1 3,1 3,1 7,1
SARM7 0,074 0,074 1,530 1,530 1,530 3,740 3,740 3,740 0,240

Tab. A65-A66: ICP-MS-Messungen der Schmelzaufschliisse von SARM64 und SARM7, RSD [%]
Probe Ir 191 Ir 193 Pd 108 Pd 106 Pd 105 Pt 194 Pt 195 Pt 196 Rh 103
SARM 64
1 9,0 6,5 11,2 10,0 12,3 8,3 7,3 9,1 12,0
2 1,3 5,0 3,0 8,2 5,0 3,8 3,3 4,0 6,2
3 8,1 7,5 6,5 8,0 9,0 6,3 4,6 4,6 6,2

4 3,5 3.4 3,1 1,8 4,1 3,2 4,2 2,1 2,1
SARM 7
1 2,9 3,8 2,2 2,4 1,4 2,4 1,7 2,0 2,6

2 7,0 3,8 5,6 5,8 6,5 4,3 4,1 4,1 4,8

3 6,1 6,8 6,7 2,9 5,1 6,5 6,2 6,7 4,9

4 1,8 0,9 4,3 4.8 3.4 0,8 2,7 0,7 2,4
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Anhang zu Kapitel 5.5.4 (Fortsetzung)

Tab. A67: GF-AAS-Messungen der Schmelzaufschliisse von SARM7

Probe c (Pd) RSD-Pd WR-Pd c (Pt) RSD-Pt WR-Pt ¢ (Rh) RSD-Rh WR-Rh
SARM7 | [mg/kg] [%] [%] [mg/kg] [%] [%] [mg/kg] [%] [%]
1 1,328 2,11 87 3,425 2,05 92 0,250 2,24 104
2 1,515 4,14 99 3,600 1,56 96 0,253 1,70 105
3 1,509 3,32 99 3,442 3,22 92 0,256 1,96 107
4 1,485 3,26 97 3,700 1,28 99 0,240 5,13 100
SARM?7 1,530 3,740 0,210

Tab. A68: GF-AAS-Messungen der Schmelzaufschliisse von SARM64

Probe c (Pd) RSD-Pd WR-Pd c (Pt) RSD-Pt WR-Pt

SARM 64 [mg/kg] [%] [%] [mg/kg] [%] [%]

1 0,235 11,1 112 0,419 1,7 88

2 0,251 3,9 120 0,403 6,8 86

3 0,269 5,2 128 0,431 1,32 91

4 0,208 12,9 99 0,380 4,0 80

SARM64 0,210 0,475

181



Anhang

Anhang zu Kapitel 5.5.5
Tab. A69: Einzelelementbestimmung der PGE am GF-AAS nach Schmelzaufschluss (SARM64)
Probe Pt Pd Rh Ir Messwerte
1 0,3407 0,1467 0,0700 0,055 ¢ [mg/kg]
0,000850 0,001790 0,000611 SD
3,317907 2,270341 0,850200 RSD
71,73 69,84 87,46 WR [%]
2 0,4647 0,1850 0,0757 ¢ [mg/kg]
0,000153 0,003553 0,000954 SD
0,649090 3,197000 1,287367 RSD
97,82 88,10 94,61 WR [%]
3 0,4593 0,1941 0,0764 ¢ [mg/kg]
0,000757 0,009202 0,001762 SD
3,254389 7,939284 2,356168 RSD
96,70 92,43 95,48 WR [%]
4 0,3558 0,1509 0,0722 0,058 ¢ [mg/kg]
0,001026 0,002458 0,001652 SD
3,834322 3,036211 2,229786 RSD
74,91 71,87 90,25 WR [%]
5 0,3909 0,1396 0,0742 0,057 ¢ [mg/kg]
0,000917 0,001552 0,001852 SD
3,117398 2,061643 2,433674 RSD
82,30 66,48 92,75 WR [%]
6 0,3678 0,1551 0,0712 0,052 ¢ [mg/kg]
0,000493 0,000551 0,001115 SD
1,782970 0,663030 1,526070 RSD
77,44 73,87 88,96 WR [%]
7 0,4980 0,1722 0,0719 0,0667 ¢ [mg/kg]
0,001386 0,000529 0,004163 0,000700 [SD
5,609881 0,483684 5,739888 13,725490 |RSD
104,84 81,98 89,91 128,21 WR [%]
S 0,4820 0,1821 0,0765 0,1227 ¢ [mg/kg]
0,000700 0,011114 0,002367 0,000755 |SD
2,928870 9,633723 3,072872 8,118102 |RSD
101,47 86,72 95,68 235,90 WR [%]
9 0,3434 0,1651 0,0772 0,060 ¢ [mg/kg]
0,000702 0,002053 0,001557 SD
2,718878 2,331663 1,967194 RSD
72,29 78,60 96,54 WR [%]
10 0,3834 0,1623 0,0751 0,045 ¢ [mg/kg]
0,000379 0,001301 0,001002 SD
1,313042 1,501479 1,301427 RSD
80,71 77,30 93,83 WR [%]
SARMé64 0,475 0,210 0,080 0,052

182



Anhang

Anhang zu Kapitel 6.3

Tab. A70-A72: PGM-Konz. der Boden- und Klidrschlammproben nach MW-Aufschluss [pug/kg]

Probe Pt 194 Pt 195 Pt 196 Pd 105 Pd 106 Pd 108 Rh 103
Boden 1

a 211 215 219 670 550 932 52
b 268 287 284 268 115 448 55

c 285 308 308 323 200 514 62
MW 254,67 270,00 270,33 420,33 288,33 631,33 56,33
SD 38,76 48,77 46,05 217,96 230,56 262,47 5,13
RSD 15,22 18,06 17,03 51,85 79,96 41,57 9,11
WR [%] 80,59 85,44 85,55 320,87 220,10 481,93 108,33
Soll 316 316 316 131 131 131 52
Boden 2

a 168 174 177 35 <25 155 31
b 191 198 199 58 28 165 39
c 230 233 232 82 66 282 49
MW 196,33 201,67 202,67 58,33 47,00 200,67 39,67
SD 31,34 29,67 27,68 23,50 26,87 70,61 9,02
RSD 15,96 14,71 13,66 40,29 57,17 35,19 22,74
WR [%] 112,19 115,24 115,81 149,57 120,51 514,53 120,20
Soll 175 175 175 39 39 39 33
Boden 4

a 387 390 399 232 149 562 86

b 279 285 290 107 40 362 59

c 368 386 390 85 <25 328 69
MW 344,67 353,67 359,67 141,33 94,50 417,33 71,33
SD 57,66 59,50 60,50 79,29 77,07 126,43 13,65
RSD 16,73 16,82 16,82 56,10 81,56 30,30 19,14
WR [%] 114,89 117,89 119,89 188,44 126,00 556,44 137,18
Soll 300 300 300 75 75 75 52
Boden 6

a 65 62 73 27 25 207 14

b 163 166 171 50 41 246 29

c 59 64 62 34 <25 50 15
MW 95,67 97,33 102,00 37,00 33,00 167,67 19,33
SD 58,39 59,48 60,01 11,79 11,31 103,75 8,39
RSD 61,03 61,10 58,83 31,86 34,28 61,88 43,38
WR [%] 89,41 90,97 95,33 176,19 157,14 798,41 193,33
Soll 107 107 107 21 21 21 10
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Anhang zu Kapitel 6.3 (Fortsetzung)

Tab. A70-A72: PGM-Konz. der Boden- und Klidrschlammproben nach MW-Aufschluss [pug/kg]

Probe Pt 194 Pt 195 Pt 196 Pd 105 Pd 106 Pd 108 Rh 103
Boden 9

a 36 34 41 25 <25 119 16

b 44 42 49 <25 25 235 17

c 67 66 74 25 25 248 19
MW 49,00 47,33 54,67 25,00 25,00 200,67 17,33
SD 16,09 16,65 17,21 0,00 0,00 71,02 1,53
RSD 32,84 35,18 31,49 0,00 0,00 35,39 8,81
WR [%] 81,67 78,89 91,11 312,50 312,50 2508,33 288,89
Soll 60 60 60 8 8 8 6
RoadDust

a 79 79 88 46 25 63 39

b 89 90 91 <25 25 207 40

c 81 81 90 25 <25 188 40
MW 83,00 83,33 89,67 35,50 25,00 152,67 39,67
SD 5,29 5,86 1,53 14,85 0,00 78,23 0,58
RSD 6,38 7,03 1,70 41,83 0,00 51,24 1,46
WR [%] 100,00 100,40 108,03 710,00 500,00 3053,33 295,83
Soll 83 83 83 5 5 5 12
Schlamm

a 160 167 166 25 25 70 41

b 166 172 171 25 25 <25 41

c 164 164 166 <25 <25 38 41
MW 163,33 167,67 167,67 25,00 25,00 54,00 41,00
SD 3,06 4,04 2,89 0,00 0,00 22,63 0,00
RSD 1,87 2,41 1,72 0,00 0,00 41,90 0,00
WR [%] 137,25 140,90 140,90 96,15 96,15 207,69 227,78
Soll 119 119 119 26 26 26 18
SARMé4

a 296 300 307 170 130 155 70

b 305 318 311 183 141 164 74

c 317 329 307 168 131 155 73
MW 306,00 315,67 308,33 173,67 134,00 158,00 72,33
SD 10,54 14,64 2,31 8,14 6,08 5,20 2,08
RSD 3,44 4,64 0,75 4,69 4,54 3,29 2,88
WR [%] 64,42 66,46 64,91 82,70 63,81 75,24 90,42
Soll 475 475 475 210 210 210 80
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9.1 Lebenslauf

,,Der Lebenslauf ist in der Online-Version aus Griinden des Datenschutzes nicht enthalten*
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