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Methodenentwicklung - Potenziale - Ausblick

Thomas Engel, Bernd Steinweg, Britta Stumpe, Bernd Marschner

1 Einleitung

~Zu bemerken ist noch, dass StrafSenbdume einige FufS von der
Asche entfernt bleiben miissen, da diese, mit den Wurzeln in
Beriihrung kommend, die Bdume ertodtet. Eine Erkennt-
nis, die 1865 in einem Vortrag tiber die ,Verwendung
der bei der Eisen- und Zinkfabrikation gewonnenen
Nebenprodukte beim Architekten-Verein zu Berlin
vorgestellt wurde [1]. Diese historische Gefihrdungs-
einschitzung galt dabei den aus Muffel6fen stammen-
den Zinkschlacken (sog. ,Rdumaschen®) — und nicht
den ebenfalls im Strafen- und Wegebau verwende-
ten Hochofenschlacken. Im Gegenteil: von Letzteren
war bekannt, dass ,,... sie durch atmosphdrische Einfliisse
zu Staub zerfallen, ein leidliches Diingemittel [abgeben].”
[ebenda].

Heute, rd. 150 Jahre spiter, liegen detailliertere Er-
kenntnisse tiber Eigenschaften, Toxizitdt und Gefdhr-
dungspotenziale von (Boden-)Materialien und (Schad-)
Stoffen vor; Bewertung, Umgang und Verbleib werden
im Bodenschutz-, Wasser- und Abfallrecht schutzgut-
spezifisch geregelt. Dohlen und Steinweg [2] machen
in Threm Artikel die Notwendigkeit einer differenzier-
ten Ansprache von im Geldnde angetroffenen techno-
genen Substraten sowohl fiir eine effiziente Proben-
auswahl als auch der (Erst-)Bewertung bei einer Ge-
fihrdungsabschitzung deutlich. In der Praxis kann
die organoleptisch-makroskopische Identifikation
von im Boden angetroffenen Substraten durch Vermi-
schungs-, Verwitterungs- und Alterungsprozesse unter
genannten Umstdnden schwierig sein und ist selbst
von Fachleuten z.T. nur mit detaillierterer Kenntnis
iiber Herkunft oder Standortumfeld moéglich.

Im Folgenden sollen die Moglichkeiten eines neu
entwickelten Verfahrens der Fourier Transform In-
frared-Spektroskopie, kurz FTIR-Spektroskopie, im
Hinblick auf das Erkennen und Charakterisieren von
technogenen Substraten vorgestellt werden. Diese
Methode zahlt seit langem zu den Standarduntersu-
chungsverfahren der pharmazeutischen und chemi-
schen Industrie; ihr Einsatz liegt hier vor allem in den
Bereichen der Qualitdtssicherung und Prozessanaly-
tik. In den vergangenen Jahren wurden bereits erste
bodenkundliche Fragestellungen unter Verwendung
von IR-Spektroskopie im nahen infraroten Bereich
(NIR) und mittleren infraroten Bereich (MIR) unter-
sucht. So wurde beispielsweise getestet, ob die Klas-
sifikation von Boden unter Verwendung der IR-Spekt-
roskopie im MIR-Bereich moglich ist [3]. Diese Unter-
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suchungen haben gezeigt, dass die Vorhersage von
Schwermetallgehalten innerhalb belasteter Boden
moglich ist [4]. Die Vorteile spektroskopischer Verfah-
ren liegen darin, dass sehr geringe Mengen Analysen-
material (< 200 mg) beno6tigt werden, die ohne Zusatz
von Chemikalien, sehr schnell (< 2 Stunden zwischen
Probeneingang und Ergebnis) in groRer Stiickzahl un-
tersucht und ausgewertet werden konnen.

Zur Validierung der Methode wurden in dieser Arbeit
insgesamt 44 Proben aus vier Schlacken- und einem
Aschetyp unterschiedlichen Alters, geographischer
Herkunft und Gefihrdungspotenzial ausgewdhlt. Ziel
ist, das Potenzial der FTIR-Spektroskopie fiir Anwen-
dungsfelder sowohl in der Altlastenbearbeitung, als
auch der Uberwachung und Qualititskontrolle der
zukiinftig neu eingefithrten Ersatzbaustoffverord-
nung [5] auszumachen.

2 Material und Methoden

2.1 Ausgewdhlte Substrate

Die ausgewdhlten Substrate stammen aus in-situ-Fun-
den im Rahmen von Gefahrdungsabschdtzungen un-
tersuchter Flichen mit Verdacht auf Altlasten oder
schiddlichen Bodenverinderungen im westlichen
Nordrhein-Westfalen. Thr Alter ldsst sich zwischen
20 und 60 Jahre abschitzen; ihre geographische Her-
kunft liegt im Groflraum Ruhrgebiet, Niederrhein
und dem Aachen-Stolberger Revier.

Die Hochofen- und Stahlwerksschlacken (HOS und
SWS) wurden dabei im ersten Untersuchungsschritt
(siehe Kapitel 3.2) zundchst gemeinsam als Eisenhtit-
tenschlacken (EHS) charakterisiert. Eine weitere Dif-
ferenzierung der SWS nach Ihrem Herstellungspro-
zess erfolgte im Rahmen dieser Arbeit nicht; gemadfR
Alter und Herkunft (s.0.) ist davon auszugehen, dass
es sich v.a. um Linz-Donawitz- und Siemens-Mar-
tin-Schlacken handelt. Unter Zinkschlacken (ZkS)
werden hier die entstehenden Riickstinde aus der
pyrometallurgischen Zinkgewinnung zusammen
gefasst. Diese konnen aus dem Muffelverfahren (sog.
~Rdumaschen®, Verfahren angewandt bis 1971), dem
Imperial-Smelting-Prozess (IS-Schlacken, Verfahren
angewandt 1965-2005 in Duisburg) oder dem Wélzo-
fenprozess (Wilzofenschlacken, Verfahren bis heute
angewandt) stammen. Bei den untersuchten Giel3e-
reischlacken (GS) handelt es sich um glasig erstarrte
Kupolofenschlacken; die Miillverbrennungsaschen
stammen aus der Hausmiillverbrennung.
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Parameter Hochofen- Stahlwerks- | Zinkschlacke GieRRerei- Miillver- Tabelle 1: }

schlacke schlacke schlacke brennungsasche | Darstellung ausgewdhlter Stoff-
Arsen N 1 185 3 21 gehqlte (Gesamt'gehalte, mg/kg)

- der in der Arbeit untersuchten

Blei 3 10 510 3 1.860 Substrate (Daten aus [6] und
Cadmium 0,2 0,2 2,3 0,2 32 eigene Untersuchungen).
Chrom 12 1.300 42 25 200
Benzola|pyren 0,05 0,03 0,05 k. A. 0,05

Tabelle 1 zeigt typische GroRenordnungen von Gesamt-
schadstoffgehalten der untersuchten technogenen
Substrate; hierbei werden die stark unterschiedlichen
Gefahrdungspotenziale der einzelnen Substrate deut-
lich.

Im Rahmen der vorliegenden Fragestellung wurden
die Reinsubstrate der obengenannten technogenen
Substrate FTIR-spektroskopisch untersucht.

2.2 Grundlagen der FTIR-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie, also die Untersuchung eines
Analysats unter Verwendung infraroter Strahlung,
unterscheidet die Untersuchung der von einer Probe
durchgelassenen Strahlung. Zudem besteht die Mog-
lichkeit eine Probe auf Basis der reflektierten Strah-
lung zu untersuchen. Die hier untersuchten Proben
wurden mittels Absorptionsspektroskopie, also der
Interpretation der absorbierten Strahlung analysiert.
Die Absorptionsspektren basieren auf dem Lam-
bert-Beerschen-Gesetz (vgl. Formel 1).

E=¢(v)cd

E=Extinktion; e=(dekadischer Extinktionskoeffizient);
c=Konzentration; d=Schichtdicke

Das Lambert-Beersche-Gesetz besagt, dass die Absorp-
tion von IR-Strahlung von der Konzentration und der
Schichtdicke der Probe abhéngig ist.

Da das Probenmaterial aufgrund seiner physikali-
schen Eigenschaften nicht in Transmission analy-

siert werden konnte, erfolgte die Analyse in diffuser
Reflexion (DRIFT). Die diffuse Reflexion erfolgt an
ideal rauhen Oberflichen. Bei diesem Messprinzip er-
folgt die Messung durch Fokussierung des IR-Strahls
mittels Ellipsoidspiegel auf das Probenmaterial, wel-
ches sich in Aluminiummesstiegeln befindet (Bocker
1997). Nachdem das Probenmaterial mit der IR-Strah-
lung in Interaktion getreten ist, wird die nicht ab-
sorbierte IR-Strahlung von der Probenoberfliche
zurtick auf den Ellipsoidspiegel reflektiert. Dieser
Ellipsoidspiegel sammelt die reflektierte IR-Strah-
lung, die iiber Umlenkspiegel zum MCT-Detektor des
FTIR-Spektroskops gelenkt wird. Der beschriebene
Strahlenverlauf kann in Abbildung 1 nachvollzogen
werden.

Die IR-Strahlungsquelle (,Source“) wird tber einen
konkaven Reflektor gebiindelt und auf die Apertur ge-
lenkt. Die Apertur minimiert Strahlungsstreuungen
und lenkt den IR-Strahl auf das Michelson-Interfero-
meter, welches in FTIR-Spektroskopen Verwendung
findet. Durch Passieren des Interferometers wird der
IR-Strahl moduliert und im Anschluss tiber einen Um-
lenkspiegel in das Mikrotitermodul HTS-XT- (= x) zum
Hochdurchsatz-Screening gelenkt. Hier trifft der mo-
dulierte IR-Strahl auf einen Ellipsoidspiegel, welcher
den IR-Strahl auf das Probenmaterial fokussiert. Da-
durch werden charakteristische Schwingungen inner-
halb des Molekiils angeregt [7]. Nicht absorbierte infra-
rote Strahlung wird von der Probenoberfliche diffus
reflektiert. Diese reflektierte Strahlung wird mittels
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Parabolspiegel auf den Detektor des Spektroskops ge-
lenkt und in ein elektrisches Signal umgewandelt, das
Interferogramm. Durch die mathematische Umrech-
nung des Interferogramms mit Hilfe des Fourier-Algo-
rithmus erhédlt man das Spektrum der untersuchten
Probe. Die Messung der Proben mitsamt Erfassung
der Spektren erfolgte mit einem ,Bruker Tensor 27“
in Kombination mit dem Zusatzmodul ,,HTS-XT* so-
wie der Software OPUS Version 6.5 (Fa. Bruker Optics,
Ettlingen).

2.3 Probenaufbereitung

Zunidchst wurde das untersuchte Probenmaterial
analysenfein gemahlen. Diese Aufbereitung erfolgte
unter Verwendung einer Schwingscheibenmiihle,
mit der die z.T. sehr harten Schlacken und Aschen
gemahlen wurden. In einem zweiten Schritt wurde
das Probenmaterial 60 Minuten bei 105°C im beliifte-
ten Trockenschrank getrocknet. Ziel dieses Vorberei-
tungsschrittes ist, oberflachlich gebundenen, atmo-
sphirischen Wasserdampf aus dem Probenmaterial
zu entfernen. Atmosphérischer Wasserdampf verur-
sacht Verfilschungen - sogenannte Stérbanden - in
den Spektren der jeweiligen Proben [8]. Im Anschluss
werden die Probengldschen mittels dazugehorigen
Kunststoffdeckeln verschlossen und in einem Exsicca-
tor abgekiihlt.

3 Schritte und Ergebnisse der Methodenentwicklung
3.1 Messung der Proben

Zur Sicherstellung der Reprasentativitdat der Proben-
spektren fiir die einzelnen Substrate wurde jede der
44 Einzelproben in fiinf Parallelen gemessen. Hierzu
wurden fiinf Aluminiummesstiegel mit dem Proben-
material eines Substrates befiillt. Fiir die Befiillung
eines Aluminiumtiegels wurden 222,17 mm? Proben-
material benotigt.

Die vorbereiteten Proben werden anschlief3end
FTIR-spektroskopisch untersucht. Hierzu wird jede Pa-
rallele einer Probe, mit einer Auflésung von 2 cm™},
120 mal gescannt. Aus diesen 120 Scans wird mittels
Mittelwertbildung ein Spektrum mit 1867 Datenpunk-
ten erzeugt. Die Berechnung der fiir die statistische
Auswertung notwendigen Mittelwertspektren aus
jeweils funf Einzelspektren erfolgte in der Software
OPUS 6.5 der Firma Bruker Optics, Ettlingen automa-
tisch. Die Mediane der 44 untersuchten Spektren sind
substratspezifisch in Abbildung 2 dargestellt.

Es zeigt sich, dass die Spektren - entsprechend ihrer
Substratzugehorigkeit - typische, jeweils unterschied-
liche Verldufe aufweisen. Vor allem im Fingerprint-Be-
reich, dem Bereich zwischen 1500 und 400 cm™ wei-
sen die Mediane der GieRereischlacken (GS), Hocho-
fenschlacken (HOS), Stahlwerksschlacken (SWS) und
Zinkschlacken (ZkS) Unterschiede auf und differenzie-
ren sich so von den Miillverbrennungsaschen (MVA).
In einem weiteren Schritt galt es diese visuell erkenn-
baren Unterschiede statistisch zu beschreiben und so-
mit die Grundlage fiir eine statistische Klassifizierung
zu schaffen.

3.2 Statistische Auswertung
Die statistische Auswertung der Spektren erfolgte in
mehreren Schritten eines iterativen Prozesses.

3.21 Hauptkomponentenanalyse

Spektren beinhalten eine Fiille an Informationen.
Diese Informationen liegen in Form von 1.867 Da-
tenpunkten vor und stellen somit das Spektrum dar.
Diese Fiille an Informationen kann in Abhdngigkeit
der jeweiligen Fragestellung mit verschiedensten sta-
tistischen Verfahren analysiert werden. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurde der Frage nachgegan-
gen, ob die Identifikation technogener Substrate un-
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Abbildung 2:
FTIR-Spektren der technogenen
Substrate

Wellenzahl [em™]

GS = Giefereischlacke;

HOS = Hochofenschlacke;

MVA = Miillverbrennungsasche;
SWS = Stahlwerksschlacke;
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ZkS = Zinkschlacke
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ter Verwendung der FTIR-Spektroskopie moglich ist.
Zur Beantwortung dieser Fragestellung wurden unter
Anwendung der Hauptkomponentenanalyse Modelle
erstellt, welche die Substratgruppen der GielRerei-
schlacken, Eisenhiittenschlacken (Hochofenschlacken
+ Stahlwerksschlacken), Zinkschlacken und Miillver-
brennungsaschen reprisentativ beschreiben. Bei der
Hauptkomponentenanalyse werden aus der Fiille der
Informationen (Variablen) eines Spektrums diejeni-
gen Variablen extrahiert, welche die Substratgruppe
charakterisieren. Diese charakterisierenden Variab-
len werden zu latenten, also kiinstlichen Variablen
zusammengefasst. Das Prinzip der Hauptkomponen-
tenanalyse ist in Abbildung 3 dargestellt.

Ausgangspunkt
viele Objekte, viele Daten — Uniibersichtlich
Information bleibt versteckt

Variablen der V1 V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9 V10

Ausgangsmatrix:
Zielpunkt B
wenige unabhdngige — Ubersichtlich
Einflussgrofien Informationen werden herausgeho-
ben
V1V7V8V10 o V2Vv4 V3V5V6 V9
Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3

Faktoren sind HintergurndgroRen, die aus den Vordergrund-
grofen, den Variablen berechnet werden

Jedes Objekt wird im Faktorenraum beschrieben
Datenreduktion

Abbildung 3:
Prinzip der Hauptkomponentenanalyse nach [9]

Als erste Untersuchung wurde eine Hauptkomponen-
tenanalyse tber alle Spektren durchgefiihrt. Ziel die-
ser Analyse ist es, aus dem Spektrum die jeweils subs-
trattypisch-relevanten Informationen zu extrahieren.
Aus dieser Extraktion resultieren kiinstliche, selbst
nicht messbare Variablen, die das jeweilige Substrat
optimal beschreiben. Folglich kommt es zu einer Re-
duzierung der Daten. Gleichzeitig beschreiben diese
kiinstlichen Variablen die Substrate besser als jede
einzelne Variable [9]. Das Ergebnis dieser Hauptkom-
ponentenanalyse ist in einem Scoreplot dargestellt
(Abbildung 4).

Der dargestellte Scoreplot zeigt, dass Hauptkompo-
nente 1 (PC1) 70 % und Hauptkomponente 2 (PC2) 20 %
der originalen Varianz der Probenspektren erkldren.
Somit kénnen durch zwei Hauptkomponenten 90 %
der originalen Varianz dargestellt werden. Es zeigt
sich zudem, dass sich in diesem ersten Untersuchungs-
schritt substratspezifische Gruppen ausbilden lief3en,
die darauf schlieRen lassen, dass die Ergebnisse sta-
tistisch klassifizierbar sind. So zeigen sich ausgebil-
dete Gruppen fiir die GieRereischlacken (GS) in direk-
ter Nachbarschaft zu den Miillverbrennungsaschen
(MVA) und den Eisenhiittenschlacken (EHS; diese um-
fassen die Hochofen- und Stahlwerksschlacken). Als
vierte Gruppe ist die Gruppe der Zinkschlacken (ZkS)
deutlich von den anderen Substraten abgesetzt.

In einem néchsten Schritt wurden aus den gemesse-
nen Spektren sog. Hauptkomponentenmodelle er-
zeugt, welche die einzelnen technogenen Substrate
statistisch beschreiben. Hierzu wurde das statistische
Instrument der Hauptkomponentenanalyse genutzt.
Das Ergebnis stellen die substratspezifischen Haupt-
komponentenmodelle dar. Im Rahmen der untersuch-
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ten Fragestellung wurden die vier Hauptkomponen-
tenmodelle PCA_GS (GieRereischlacken), PCA_EHS
(Eisenhtittenschlacken), PCA-MVA (Millverbrennung-
saschen) sowie PCA_ZKkS (Zinkschlacken) entwickelt.

3.2.2  Erste Klassifikation

Die Klassifikation der 44 Einzelspektren erfolgte un-
ter Verwendung der SIMCA-Klassifikation. Der Begriff
SIMCA ist eine Abkiirzung fiir ,Soft Independent Model-
ling of Class Analogy*“. Die SIMCA Klassifikation baut auf
der in 3.2.1 vorgestellten Hauptkomponentenanalyse
auf. Die Klassifikation der Spektren erfolgte auf Basis
der geometrischen Distanz in Bezug auf den Klassen-
schwerpunkt (Zentroid) der erstellten Hauptkompo-
nentenmodelle.

Auf Basis der extrahierten Hauptkomponentenmo-
delle erfolgte in einem zweiten Schritt der statisti-
schen Auswertung die Klassifikation der einzelnen
Spektren zu den vier moglichen Hauptkomponen-
tenmodellen. Die Klassifikation der Spektren erfolgte
mittels SIMCA-Klassifikation. Der Begriff SIMCA be-
zeichnet die Zuordnung einer unbekannten Probe zu
einem Hauptkomponentenmodell in Abhingigkeit
zum geometrischen Abstand [10]. Hier wird dem Prin-
zip ,Je geringer der Abstand, desto hoher die Wahrscheinlich-
keit der Substratzugehorigkeit“ gefolgt. Als Ergebnis gilt
festzuhalten, dass bei einer Wahrscheinlichkeit der
Substratzugehorigkeit von 99,9% insgesamt zwolf
von 44 Proben (entspricht 27 %) fehlerhaft klassifiziert
wurden. Hierbei wurden sieben Giel3ereischlacken,
vier Eisenhiittenschlacken und eine Miillverbren-
nungsasche falsch klassifiziert (vgl. Tabelle 2).

Tabelle 2: Vorhersagegenauigkeit der einzelnen Substrate in Prozent
- Erste Klassifikation

GS EHS | MVA | ZkS
GieRereischlacke GS 30 70 0 0
Eisenhiittenschlacke EHS 17 83 0 0
Miillverbrennungsasche | MVA 0 20 80 0
Zinkschlacke ZkS 0 0 0 100

3.2.3  Verbesserung der Klassifikation durch Analyse der
Discrimination Power

Auf Grundlage des relativ schlechten Klassifikations-
ergebnisses wurde eine weitere Untersuchungshypo-
these aufgestellt. Diese geht davon aus, dass nicht alle
1867 Wellenzahlen aus denen sich ein Spektrum zu-
sammensetzt fiir die Klassifikation relevant sind.

Die in 3.2.2 vorgestellte SIMCA-Klassifikation liefert
verschiedene, auswertbare Teilergebnisse. Neben
dem Parameter ,Class membership“ steht auch das Tei-
lergebnis ,Discrimination Power“ zur Verfiuigung. Die
Discrimination Power (DP) gibt in numerischer Form
Aufschluss dariiber, in wie weit jeder einzelne der
insgesamt 1867 Datenpunkte eines Spektrums fiir die
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Abgrenzung und Beschreibung des jeweiligen Haupt-
komponentenmodells relevant ist. Somit erlaubt die-
ses Teilergebnis Aussagen iiber die Relevanz der Da-
tenpunkte und somit die Untersuchung der aufgestell-
ten Untersuchungshypothese.

Fir jede mogliche Hauptkomponentenmodellpaarung
wird die Discrimination Power separat berechnet und
ausgegeben. Fiir jede der sechs moglichen Modellpaa-
rungen wurde die Discrimination Power individuell
ausgewertet. In einem ersten Untersuchungsschritt
wurde der hochste Discrimination Power-Wert gesucht.
Fur die Untersuchungshypothese wurde die Bedingung
festgelegt, dass der Datenpunkt eine Discrimination
Power von > Zweidrittel des hochsten DP-Wertes der
jeweiligen Modellpaarung erfiillen muss. Betrug der
hochste DP-Wert beispielsweise fiir die Modellpaarung
GielRereischlacke — Miillverbrennungsasche etwa 300,
so musste mindestens eine DP von 200 vorliegen, um
den Datenpunkt als charakterisierend anzusehen.

Die so identifizierten Datenpunkte wurden bei der
zweiten Berechnung der Hauptkomponentenmodelle
verwendet. Hieraus resultierten die Modelle PCA_GS2,
PCA_EHS2; PCA_MVA2 und PCA_MHS .

In einem dritten Untersuchungsschritt wurde ver-
sucht durch Auswertung des Parameters ,Discriming-
tion Power” die aufgestellte Hypothese zu bestdtigen
und somit das Klassifikationsergebnis einer zweiten
SIMCA-Klassifikation zu verbessern. Die dimensions-
lose Discrimination Power gibt Aufschluss iiber die
Relevanz jeder Wellenzahl fiir die Bildung des Haupt-
komponentenmodells [11]. Hierzu wurde fiir jedes
Modell der hochste DP-Wert gesucht. Auf dessen Ba-
sis wurde eine DP von > Zweidrittel dieses Wertes als
Relevanzgrenze festgelegt. Die Analyse mit Hilfe der
substratspezifischen DP ergab, dass 181 der 1867 Wel-
lenzahlen eines Spektrums fiir die Klassifikation von
Relevanz sind. Dies entspricht einem prozentualen
Anteil von lediglich 9,7 %.

3.24 Zweite Klassifikation

Auf Basis der als relevant analysierten Wellenzahlen
wurde eine zweite SIMCA-Klassifikation durchgefiihrt.
Hierzu wurden innerhalb einer erneuten Hauptkom-
ponentenanalyse, unter ausschlieRlicher Verwen-
dung der relevanten Wellenzahlen, neue Hauptkom-
ponentenmodelle erzeugt. Hier wurden ebenfalls nur
die relevanten Wellenzahlen fiir die Klassifikation
verwendet. Das Ergebnis der zweiten SIMCA-Klassifi-
kation zeigt eine signifikante Verbesserung des Klassi-
fikationsergebnisses. So wurden mit einer Ausnahme
alle tibrigen Proben korrekt klassifiziert. Es wird deut-
lich, dass die Spektren charakterisierende Wellenzahl-
bereiche aufweisen und diese durch die entwickelte
Methode identifiziert werden kénnen. Diese Identifi-
kation ermdglicht die Verbesserung des Klassifikati-
onsergebnisses der zweiten SIMCA-Klassifikation.

Es zeigt sich, dass die Klassifikation auf Basis der re-
levanten Wellenzahlen zu einer signifikanten Verbes-
serung des Klassifikationsergebnisses fiihrt. Lediglich
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eine von 44 Proben (entspricht 2 %) wurde bei einer
Substratzugehorigkeit von 99,9 % falsch klassifiziert
(vgl. Tabelle 3).

Es wird erkennbar, dass die Ergebnisse der SIM-
CA-Klassifikationen von den Qualititen der berech-
neten Hauptkomponentenmodelle abhingig sind.
Dabei steht die Giite der Hauptkomponentenmo-
delle im direkten Zusammenhang mit der Qualitidt
und Quantitdt der Ausgangsspektren der jeweiligen
Substrate.

Tabelle 3: Vorhersagegenauigkeit der einzelnen Substrate in Prozent
- Zweite Klassifikation

GS EHS | MVA | ZkS
GieRereischlacke GS 100 0 0 0
Eisenhiittenschlacke EHS 5 95 0 0
Miillverbrennungsasche | MVA 0 0 100 0
Zinkschlacke ZkS 0 0 0 100

3.2.5 Identifizierung einzelner Mineralphasen mittels
Peakauswertung
Erginzend zu den durchgefiithrten FTIR-spektro-
skopischen Messungen wurden die untersuchten
Schlacken mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
auf ihre Mineralogie untersucht. Die folgenden
Minerale konnten fiir die untersuchten Schlacken
nachgewiesen werden.
Es zeigt sich, dass ausschlieRlich die Stahlwerks-
schlacken (SWS) die beiden eisenhaltigen Minerale
Brownmillerit und Wiistit sowie das Mineral Larnit
beinhalten. Es ist davon auszugehen, dass die vorhan-
denen calcium- und magnesiumhaltigen Minerale
aus der Zugabe der Schlackenbildner resultieren.

In einem ergidnzenden Schritt wurde untersucht, ob
den Peaks der Schlacken charakteristische Mineral-
phasen zugeordnet werden koénnen. Zu diesem Zweck
wurden die Peaks der Schlacken mit charakterisieren-
den Peaks aus der Literatur verglichen [12]. Die Aus-
wertung erfolgte in Form einer Tabelle. Hierzu wurde
den in der Literatur angegebenen Wellenzahlen, zur
Erzeugung eines Balkendiagramms, ein Zahlenwert
von 3 zugeordnet. Die anschlie3ende Auswertung er-
folgte visuell durch Uberlagerung des Spektrums und
des Balkendiagramms (vgl. Abbildung 5)

Fir das Substrat mit den, im Abstand betrachtet,
meisten identifizierten Mineralen, den Metallhiit-
tenschlacken, lies sich fiir alle Spektren an Position
1.639,215 cm™! das Mineral Wollastonit identifizie-
ren. Dieser Peak liegt allerdings aufRerhalb des Fin-
gerprint-Bereiches, der zwischen 1500 und 400 cm!
festgelegt ist. Innerhalb des Fingerprint-Bereiches
gestaltete sich die Identifikation vorhandener Peaks
allerdings schwierig, da es hiufig zu Uberschneidun-
gen der Minerale untereinander kommt.

Fiir die Eisenhiittenschlacken, reprédsentiert durch die
Hochofenschlacken und Stahlwerksschlacken, lies sich
ebenfalls Wollastonit an der Position 1.639,215 cm™!
nachweisen. Allerdings ist dieses Mineral fiir drei
Stahlwerksschlacken und fiir alle Hochofenschlacken
mit Ausnahme von drei Proben nachweisbar. Dieser
Peak kann aufgrund der Trocknung des Probenmate-
rials mit grolRer Wahrscheinlichkeit als Wollastonit
zugeordnet werden und nicht als Storbande fliissigen
Wassers, welche sich bei 1640 cm ™' befindet. Fiir die
Spektren der Hochofenschlacken war zudem ein Peak
in dem Wellenzahlbereich 968,101 bis 964,244 cm™!
erkennbar, welcher ebenfalls auf Wollastonit zuriick-
zufithren war. Dagegen ist Wollastonit fiir alle Spek-
tren der Stahlwerksschlacken bei 1.060,669 cm™! ein-
deutig zu identifizieren. Das Mineral Larnit, welches
innerhalb der untersuchten Schlacken als charakte-

phases minerals chemical structure substrate Ta'belle 4 )
Mineralogische Hauptbestand-
GS | HOS | SWS | ZKS | il des untersuchten Proben-

silicate Quarz SiO, X X X | materials
calcium silicate Wollastonit CaSiOg X X X X

Pseudowollastonit

Larnit Ca,Si0, X
calcium magnesium silicate | Akermanit Ca,MgSi,0, X X X

Merwinit CazMg(SiOy), X X X
calcium aluminium silicate | Gehlenit Ca,Al,Si0, X

Brownmillerit Ca,(AlFe;),05 X
aluminium silicate Mullit Al,04 " ,Si0, X
iron oxide Wistit FeO X
zink calcium silicate Hardystonite Ca,ZnSi,0; X
zink metal Zn X
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Mittelwertspektren der GieBereischlacken und Mineralbanden

Wellenzahi fo

Abbildung 5: Mineralphasenauswertung am Beispiel GiefSereischlacken;

ristisch fiir Stahlwerksschlacken identifiziert wurde,
konnte fiir alle Spektren mit Ausnahme einer Probe
bei 850.464 cm™! nachgewiesen werden.

Den untersuchten GieRRereischlacken konnten eben-
falls durch Wollastonit verursachte Peaks zugeord-
net werden (vgl. Abbidlung 5). Diese Peaks sind an den
Positionen 970,030 und 570,833 cm™' zu finden.
Fir drei Proben ist zudem ein Peak an der Position
1.639,215 cm™! zu finden. Im Rahmen der durchge-
fithrten Spektrenanalyse fiel das hohe Malk der Par-
allelitdt der Spektren auf, die auf GieRereischlacken
basieren, die nicht aus in-situ-Funden im Boden stam-
men. Zudem sind diese Proben als relativ jung anzu-
sehen. Die vorliegende Parallelitit konnte ein Indiz
fiir die nicht stattgefundene Verwitterung gegeniiber
den tbrigen Giellereischlacken sein. Hieraus kann
gefolgert werden, dass Verwitterungsprozesse in den
gewonnenen Spektren durch die Verschiebung der
mineralcharakterisierenden Peaks zu sehen sind.

4 Potenziale und Ausblick fir die Praxis

Die vorgestellte entwickelte Methode zeigt, dass eine
Klassifikation der untersuchten technogenen Substrate
aus Boden und Altlasten mittels FTIR-Spektroskopie
prinzipiell moéglich ist. Hierzu werden in einem iterati-
ven Prozess charakterisierende Bereiche der einzelnen
Probenspektren extrahiert und mittels statistischer
Analyseverfahren ausgewertet. Es ist davon auszuge-
hen, dass sich die Zuverldssigkeit der Substratidentifi-
zierung noch deutlich steigern ldsst, wenn ein grofe-
rer Probendatensatz fiir die Kalibrierung verfiigbar ist.
Damit bietet die Methode der FTIR-Spektroskopie die
Moglichkeit innerhalb kurzer Zeit, kostengtinstig eine
Fille an Informationen von nur schwer identifizierba-
ren Substraten/Materialien - auch mit unbekannter
Herkunft - zu sammeln und auszuwerten. [13]

Im Rahmen der Altlastenbearbeitung koénnen diese
Informationen zur Beantwortung verschiedener Fra-
gestellungen hilfreich sein. So zeigen Steinweg und
Gunther [6], dass sich bei gesicherter Identitit von im
Boden angetroffener Substrate sowohl Gesamtschad-
stoffgehalt als auch die resorptionsverfiigbaren Anteile
abschitzen lassen. Mit dieser Kenntnis kann einzelfall-
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Quarz (links); Wollastonit (rechts)

spezifisch im Rahmen einer Gefihrdungsabschitzung
auf zeit- und kostenintensive Laboranalysen verzichtet
werden. Die zunehmende Erkenntnis, dass auch die
hiufig bodenfremde Substrate enthaltenen Stadtbo-
den (Technosole) Bodenfunktionen erfiillen kénnen
[14], riickt die Notwendigkeit der Erkennung und Cha-
rakterisierung der technogenen Substrate auch vor die-
sem Hintergrund weiter in den Vordergrund.

Im Hinblick auf die geplante Ersatzbaustoffverord-
nung [5] besitzt die Methode das Potenzial als kosten-
glinstiges Untersuchungsinstrument zur Qualitdtssi-
cherung im Rahmen des Einbaus von Ersatzbaustof-
fen Verwendung zu finden. Gleichzeitig ist es mog-
lich, die FTIR-Spektroskopie fiir die Beweissicherung
von Ablagerungen oder eingebauter Materialien un-
bekannter Herkunft zu nutzen.

Aufbauend auf den vorgestellten Ergebnissen wird
z.Zt. in weiteren Arbeitsschritten evaluiert, ob und
inwieweit die Identifikation technogener Substrate
auch innerhalb von Boden-/Substratgemischen mog-
lich ist. Um die Auswertung der Spektren zu erleich-
tern, wird zur Zeit ein Programmpaket erstellt, das
unter dem freien Statistikprogramm R lduft. Dart-
ber hinaus wird untersucht, welche Potenziale die
FTIR-Spektroskopie als Untersuchungsinstrument in
weiteren angewandten Fragestellungen, wie etwa der
Archdologie und Archdometallurgie bestehen.
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