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Vorwort

Die Bundesanstalt fiir Gewdsserkunde (BfG) unterstiitzt die Ministerien, die Lander und die
Wasser- und Schifffahrtsverwaltung des Bundes (WSV), indem sie vor dem Hintergrund
wissenschaftlicher Erkenntnisse Problemldsungen erarbeitet und Machbarkeitsfragen beant-
wortet. Dabei agiert sie hdufig im Spannungsfeld zwischen verwaltungspraktischen sowie
wirtschaftlichen und umweltbezogenen Zielsetzungen. Diese Beratungstétigkeit erfordert
dabei umfassendes Wissen und weitreichende Erfahrung. Die BfG hat das ndtige Know-how
hierzu in jahrzehntelanger Arbeit aufgebaut und setzt es ein, um belastbare Aussagen u.a. zur
Gewidsserqualitdt zu geben.

"Forschung und Entwicklung"(FuE) ist ein wesentlicher Teil des Leistungsspektrums der
BfG. Zur Vertiefung des Systemverstindnisses von Gewissern widmet sie sich u.a. methodi-
schen Aspekten zur Erhebung von Daten im Rahmen des Monitorings der Fliegewisser. Zur
Erarbeitung neuer Erkenntnisse bei der Umsetzung von gesetzlichen und operationellen Auf-
gaben sowie zur Stiarkung der dafiir erforderlichen wissenschaftlichen Kompetenz werden
aktuelle Messverfahren und Probenentnahmeverfahren getestet und optimiert. Da sich viele
Mikroverunreinigungen an Feststoffe binden und so in Gewéssern transportiert werden, ste-
hen zunehmend Probenentnahmeverfahren von Schwebstoffen aus FlieSgewassern fiir unter-
schiedliche Zielsetzungen im Fokus der Wissenschaft. Nur auf der Grundlage belastbarer
Daten kann die BfG aussagekréftige Forschungsergebnisse gewinnen sowie fundiert und
umfassend beraten.

In einem Kooperationsprojekt zwischen der Universitét Trier und der BfG wurde die Ver-
gleichbarkeit vier verschiedener Verfahren zur Entnahme von Schwebstoffen (hinsichtlich
der Eignung fiir die Riickstandsanalytik, der Praktikabilitdt und der Wirtschaftlichkeit) ge-
priift. Dazu wurden zwei schwimmende Integralsammler sowie zwei Gerite zur Gewinnung
von Stichproben verwendet. Die Sicherstellung der Entnahme von représentativen Proben
bildet die Grundvoraussetzung zur Bewertung der Gewésserqualitidt im Hinblick auf die je-
weils zu beriicksichtigenden Regelwerke.

Dr. Vera Breitung

Referatsleiterin “Grundsatzfragen
der qualitativen Gewésserkunde*
Bundesanstalt fiir Gewasserkunde
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1  Zusammenfassung

Ziel des FuE-Kooperationsprojektes zwischen der Bundesanstalt fiir Gewésserkunde und der
Universitét Trier, Fach Hydrologie, ist die Beantwortung der Frage nach der Vergleichbarkeit
vier verschiedener Verfahren zur Entnahme von Schwebstoften (auf Basis der Eignung fiir
die Riickstandsanalytik, Praktikabilitit und Wirtschaftlichkeit). Dazu wurden zwei schwim-
mende Integralsammler, der BfG-Binnensammler und ein neuartiger Rohrsammler (modifi-
ziert nach PHILLIPS et al. 2000) sowie zwei Geréte zur Gewinnung von Stichproben, die
Durchflusszentrifuge und der Hydrozyklon, verwendet.

Zunachst wurden die Prototypen des Rohrsammlers entwickelt. In einem Vorversuch in der
Mosel bei Trier wurden seine Anwendung und die des Hydrozyklons zur Schwebstoffgewin-
nung aus FlieBgewissern getestet und optimiert. Diese Vorstudie ergab, dass der Hydrozyk-
lon ausschlieBlich mit einem nachgeschaltetem Filter verwendet werden kann, da andernfalls
die Feinfraktion (< 20 um) nur unzureichend erfasst wird und die daraus folgenden Analy-
senwerte keine reprisentativen Ergebnisse darstellen. Alle verwendeten Entnahmegeréte lie-
ferten stets ausreichende Schwebstoffmengen, um das chemische Untersuchungsprogramm
durchzufiihren. Die Resultate fiir organischen Kohlenstoff (total organic carbon, TOC), Ge-
samtphosphor (GP), Blei (Pb), Zink (Zn), Kupfer (Cu), Nickel (Ni), Chrom (Cr) und Cadmi-
um (Cd) sowie fiir den KorngréBenanteil < 63 pum (KGA < 63 pum) wurden hinsichtlich des
Einflusses der Entnahmetechnik (Sammelprobe, Stichprobe) und des Entnahmegerits (Bin-
nensammler, modifizierter Rohrsammler, Durchflusszentrifuge, Hydrozyklon) mittels Vari-
anzanalyse ausgewertet und diskutiert.

Im Vorversuch konnten fiir GP, Pb, Zn, Cu und Cr iiber den Probenentnahmezeitraum weder
signifikante Einfliisse der Entnahmetechnik, noch signifikante Einfliisse des Entnahmegerits
auf die Ergebnisse festgestellt werden. Hinsichtlich TOC zeigt sich die Entnahmetechnik
jedoch als signifikante EinflussgroBe. In den Stichproben werden hohere TOC-Gehalte beo-
bachtet als in den Sammelproben, ein Effekt, der ggf. auf Abbauvorginge wiahrend der Expo-
sitionsdauer zuriickzufiihren ist. Fiir Ni und Cd wurden signifikante Unterschiede beziiglich
der Entnahmegerite festgestellt. Die hochsten Gehalte, die mit der Durchflusszentrifuge er-
zielt wurden, sind wahrscheinlich verursacht durch Metallabrieb im Ful3- bzw. Kopflager der
verwendeten Durchflusszentrifuge.

Im zentralen Teil des Projektes wurden an den Entnahmestellen Iffezheim/Rhein und Kob-
lenz/Mosel von August 2013 bis August 2014 in Anlehnung an das operationelle Schweb-
stoffgiitemessprogramm der IKSR im Abstand von vier Wochen Schwebstoffproben gewon-
nen. Die Entnahmetage der Stichproben (Hydrozyklon und Durchflusszentrifuge) und die der
Integralsammler waren identisch. Neben den o.g. KenngroBen wurde das Untersuchungspro-
gramm um polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), polychlorierte Biphenyle
(PCB) und Hexachlorbenzol (HCB) erweitert. Mittels teilhierarchischer dreifaktorieller Vari-
anzanalyse wurde der Einfluss der Entnahmetechnik (Sammelprobe, Stichprobe), des Ent-
nahmegerites (Binnensammler, Rohrsammler, Durchflusszentrifuge, Hydrozyklon) und der
Messstelle (Iffezheim/Rhein, Koblenz/Mosel) iiber den gesamten Probenentnahmezeitraum



untersucht. Folgende Gesamtaussagen hinsichtlich der Vergleichbarkeit der erzielten Ergeb-
nisse resultieren:

> Bei den Konzentrationen von Pb, Cr, Cd und HCB wurde weder ein signifikanter Ein-
fluss durch die Entnahmetechnik, noch durch das Entnahmegerét festgestellt.

> Die Konzentrationen von GP, TOC und Cu in den Schwebstoffen aus den Integralsamm-
lern sind signifikant geringer als die aus Hydrozyklon und Durchflusszentrifuge.

> Fiir die KenngroBe Zn hat das Entnahmegerit offensichtlich entscheidenden Einfluss auf
das Ergebnis. Der Hydrozyklon liefert durchweg um etwa 40 mg/kg hoéhere Zn-Gehalte
als die anderen Sammler.

> In der Korngréfenanalyse zeigt sich der Anteil der Fraktion < 63 pm in der Durchfluss-
zentrifuge (89,1 %) am hdchsten. Gegeniiber der Gewinnung mit dem Hydrozyklon inkl.
Filter (83,3 %) sowie BfG-Binnensammler (84,2 %) ist das Ergebnis als statistisch signi-
fikant zu werten.

> Die PAK-, und PCB-Konzentrationen waren in den Stichproben jeweils statistisch signi-
fikant hoher als in den Integralproben. Wiahrend die Integralsammler jeweils untereinan-
der statistisch homogene Ergebnisse lieferten, zeigt der Hydrozyklon bei den Stichpro-
benentnahmegeréten systematisch hohere Gehalte an PAK.

Zur Beurteilung der Praxistauglichkeit wurden die erzielten Ergebnisse im Klassifizierungs-
system der IKSR zur Schwebstoffgiite angewandt. Hier werden, basierend auf den 90%-Per-
zentilen von Jahresmessreihen, Aussagen iiber die Einhaltung oder die Uberschreitung der
Zielvorgabe erhalten.

Fiir nahezu alle Schwermetalle werden an den Messstellen Koblenz/Mosel und Iffezheim/
Rhein mit den genutzten Entnahmetechniken {ibereinstimmende Klassifizierungsergebnisse
erreicht. Vereinzelt (Pb, Cd, Cr) resultiert eine benachbarte Bewertungsklasse. Die durch die
IKSR vorgegebenen Klassengrenzen sind aber dann nur minimal iiber- bzw. unterschritten
und konnen nicht als signifikante Abweichung bezeichnet werden.

Zu signifikant abweichenden Klassifizierungen fiihren jedoch die Konzentrationen fiir PCB
153 an der Messstelle Koblenz/Mosel. Hier resultiert aufgrund der systematisch hdheren
Konzentrationen am Schwebstoff, gewonnen mit dem Hydrozyklon, die (schlechtere) Klassi-
fizierungsstufe 1. Ebenfalls im Vergleich zu den anderen Entnahmeverfahren hohere Kon-
zentrationen werden mit dem Hydrozyklon fiir Benzo(a)pyren an der Messstelle Iffezheim/
Rhein erzielt, die dann zur Einstufung in die schlechtere Klasse 2 fiihren.

Bei existierender Vergleichbarkeit der gewonnenen Ergebnisse ist hinsichtlich der Wirt-
schaftlichkeit der unterschiedlichen Entnahmeverfahren und -geréte Folgendes festzustellen:

> Bei den Integralsammlern ist der schwimmende Rohrsammler im Vergleich zum Binnen-
sammler die kostenglinstigere Variante. Arbeitstechnisch muss allerdings mit einem sehr
viel groeren Wasservolumen umgegangen werden. Die physikalischen Kenngrof3en,
Elementgehaltmessungen und Gehalte organischer Schadstoffe der integrativen Sammler
sind stets vergleichbar. Verglichen mit der ,,Referenzmethode* Durchflusszentrifuge er-
geben sich signifikante Abweichungen lediglich hinsichtlich des Gehalts an TOC, GP
und des Korngrofenanteils < 63 pm.
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> Unter den Stichprobenentnahmegeriten liegen die Vorziige des Hydrozyklons in der kos-
tengiinstigen Beschaffung sowie der einfacheren Handhabung im Gelidnde. Sieht man von
den Ergebnissen fiir PAK und PCB 153 ab, sind Hydrozyklon und Durchflusszentrifuge
als gleichwertige Schwebstoffentnahmegeréite einzustufen.

Seite 14
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2 Einleitung

2.1 Veranlassung

Die BfG untersteht als Bundesoberbehorde dem Bundesministerium fiir Verkehr und digitale
Infrastruktur (BMVI) und berét die Wasser- und Schifffahrtsverwaltung (WSV) auf wissen-
schaftlicher Grundlage bei ihrer Arbeit im Zusammenhang mit der Unterhaltung und dem
Aus- und Neubau von Bundeswasserstralen. Im Rahmen ihrer Aufgaben ist die BfG u.a. an
nationalen und internationalen Monitoringprogrammen zur chemischen Schwebstoffqualitét
beteiligt. Dariiber hinaus fiihrt sie Sondermessungen durch, die neben der Erweiterung der
Kenntnisse iiber stoffliche Zusammenhénge im Gewisser auch fiir Beratungszwecke der
WSV genutzt werden.

Bereits 1999 stellte die Léanderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) einen Forschungsbedarf
zur Vergleichbarkeit von Analyseergebnissen von Schwebstoffproben, die mit unterschiedli-
chen Entnahmeverfahren gewonnen wurden (LAWA 1999), fest. Auf diesen Forschungsbe-
darf wiesen beispielsweise auch BUSCH et al. (2007), EC (2009), EU (2010) mit Blick auf die
Umsetzung der EU-WRRL fiir das Monitoring prioritirer Schadstoffe, POHLERT et al. (2011)
beziiglich Hexachlorbenzol und polychlorierter Biphenyle in Schwebstoffen und KURTEN-
BACH et al. (2010) mit Blick auf die Vergleichbarkeit physikalisch-biogeochemischer
Schwebstoffeigenschaften hin. Die Frage der Vergleichbarkeit von Analyseergebnissen aus
mit unterschiedlichen Gerdten gewonnenen Schwebstoffproben ist zudem auch fiir die Be-
wertungspraxis zur Umlagerungsfahigkeit von belastetem Baggergut bei der Anwendung
giiltiger Richtlinien (z.B. HABAB-WSV (BfG 2000), GUBAK (Anonymus 2009)) relevant.
Um dem Anspruch gerecht zu werden, belastbare Messdaten zur Schwebstoffqualitét fiir eine
hochwertige wissenschaftliche Beratungsdienstleistung zu erheben, gilt es die nach fort-
schreitendem Stand der Technik verfligbaren Verfahren zur Gewinnung von Schwebstoffpro-
ben auf ihre reprasentative Aussagekraft und ihre Praxistauglichkeit hin zu priifen und gege-
benenfalls zu modifizieren.

In diesem Projekt wurden zunéchst in einem Vorversuch an der Mosel bei Trier (Mérz bis
Juni 2013) zwei Integralsammler, der BfG-Binnensammler nach REINEMANN & SCHEMMER
(1994) und der Rohrsammler, sowie zwei Gerite zur Stichprobenahme, Hydrozyklon (KIFF
1977) und Durchflusszentrifuge (ISO 566-17:2008) hinsichtlich der Vergleichbarkeit der
Gehalte von organischem Kohlenstoff (total organic carbon, TOC), Gesamtphosphor (GP),
Pb, Zn, Cu, Ni, Cr und Cd sowie des KorngroBenanteils < 63 um (KGA < 63 pm) im gewon-
nenen Schwebstoff untersucht. Nach der Optimierung der Entnahmeverfahren wurde der
Versuch iiber 12 Monate an zwei Entnahmestellen im Parallelbetrieb an der Mosel bei Kob-
lenz und im Rhein bei Iffezheim fortgefiihrt und das Untersuchungsprogramm auf polychlo-
rierte Biphenyle (PCB), polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und Hexach-
lorbenzol (HCB) erweitert. Somit sind varianzanalytische Aussagen iiber den Einfluss der
Entnahmetechnik, d.h. Sammelprobe und Stichprobe, des Einflusses der Entnahmegeréte und
des Einflusses der Messstelle auf die jeweils mittlere Konzentration des Schadstoffes am
Schwebstoff moglich.
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2.2 Zielsetzung des FuE-Projektes

An die Schwebstoffausbeute (Feststoffmenge in g) werden in der Praxis hohe Anforderungen
gestellt. Um das derzeitige Spektrum von partikelgebundenen anorganischen und organischen
Schadstoffen (Schwermetalle, PAK, Chlorkohlenwasserstoffe) im Rahmen des Grundmess-
programms des Deutschen Untersuchungsprogramms Rhein (Deutsche Kommission zur
Reinhaltung des Rheins) chemisch untersuchen zu kénnen, werden ca. 30 bis 40 g Proben-
menge benoétigt. Bei einer mittleren Schwebstoffkonzentration in Bundeswasserstraflen von
ca. 25 mg/L und einer angenommenen vollstdndigen Abscheidung ist demzufolge eine Ver-
arbeitung eines Flusswasservolumens von 1200 L bis 1600 L notwendig. Bei Hochwasser
und entsprechend hoheren Schwebstoffkonzentrationen von >75 mg/L ist die erzielbare
Schwebstoffausbeute schneller erreichbar.

Zur Gewinnung von Schwebstoffproben nutzt die BfG im Routinebetrieb derzeit Durchfluss-
zentrifugen (stationédr und mobil) fiir die Entnahme von Stichproben, sowie den Binnen- und
Seesammler ,,BiSam* (REINEMANN & SCHEMMER 1994) fiir die Gewinnung von Sammel-
proben. Dariiber hinaus werden Sedimentationskésten fiir die Gewinnung von Sammelproben
im radiologischen Messnetz eingesetzt.

In diesem Projekt werden unterschiedliche Verfahren zur Gewinnung von Schwebstoffen in
Oberflachengewdssern fiir die Schadstoffanalyse weiterentwickelt und

> die Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der erzielten physikalischen und
chemischen Daten zur Schwebstoffgiite,

> die Praktikabilitdt in der operationellen Anwendung und

> die Wirtschaftlichkeit der Entnahmeverfahren gepriift und beurteilt.

Ferner wird die Eignung der Verfahren hinsichtlich eines Langzeit-Monitorings und eines
ereignisabhéngigen Monitorings z.B. bei Hochwasser oder Umlagerungen von Baggergut
bewertet. Dazu werden sowohl hydraulische Versuche im Labor und Freiland als auch physi-
kalische und chemische Schwebstoffuntersuchungen durchgefiihrt. Aus den Ergebnissen
werden Empfehlungen zur Automatisierbarkeit der Verfahren fiir das Langzeit-Monitoring
abgeleitet.
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3 Gerite zur Schwebstoffgewinnung

3.1 Integralsammler

Bei den verwendeten integrativen Verfahren werden Schwebstoffe durch Sedimentation ge-
wonnen. Dazu wird die kontinuierliche Stromung im Sammler soweit beruhigt (i.d.R.

< 0,01 m/s), dass die Schwebstoffe absinken und dem Sammler nach einem definierten Sam-
melzeitraum entnommen werden konnen. Diese Verfahren liefern ein integriertes Bild der
Schwebstoffqualitét iiber den (hier: vierwodchigen) Expositionszeitraum (HEININGER et al.
2002, MICHELSEN 2008).

Zunéchst sollte ein Sedimentationskasten (SCHULZE et al. 2005) als in-situ-Entnahmeverfah-
ren verwendet werden. Bereits im Mérz 2013 wurde an der Messstelle Koblenz/Rhein jedoch
deutlich, dass aufgrund der dort gegebenen hohen Stromungsgeschwindigkeiten (mehr als

1 m/s) und der ungiinstigen stromungsdynamischen Eigenschaften des Sedimentationskastens
eine storungsfreie Messkampagne iiber einen ldngeren Zeitraum nicht moglich ist.

Die Schwebstoffe werden in dieser Studie in-situ mit einem Rohrsammler und dem BiSam
gewonnen. Hierzu werden die Entnahmegerite an MessfloB3en befestigt und im Gewésser
ausgebracht. Grundsitzlich sind Befestigungen auch an Bojen oder an Geriisten im Gerinne-
bett (nur kleinere Gewasser) moglich. Bei Eisfreiheit ist ein ganzjéhriger Einsatz mdglich.
RegelmaBige Kontrolle ist jedoch geboten, da (1) die Einstrom&ffnung durch Treibgut (v.a.
Kunststoffe) verstopfen kann und die Schwebstoffgewinnung verhindert, (2) bei Kollision
mit Treibeis, Treibsel, Schiffen und Booten sowie bei starker Stromung eine Beschidigung
bis hin zum Verlust der Sammler drohen kann. Aus letzterem Grund ist eine robuste und kos-
tengiinstige Bauart erwiinscht.

3.1.1 Rohrsammler

Die Konstruktion des Sammlers erfolgt modifiziert nach PHILLIPS et al. (2000) (vgl. Abbil-
dung B.1). In dem Sammler wird eine Reduktion der Strémungsgeschwindigkeit durch Wei-
tung des Stromungsquerschnitts von 10 mm auf 1000 mm erreicht. Dadurch sedimentieren
die Schwebstoffe entlang der Fliestrecke im Sammler. Im Anschluss an den Sammelzeit-
raum wird der Sammler ausgespiilt und die Schwebstoffe aus dem Wasser-Schwebstoft-
Gemisch mittels Zentrifugation im Labor abgetrennt.

Die Effizienz und Représentativitidt des Rohrsammlers wird bspw. von SMITH & OWENS
(2014) und PERKS et al. (2014) untersucht. Die Anwendung des Sammlers wird in der Litera-
tur unter verschiedenen Zielrichtungen beschrieben: Anwendungen in mesoskaligen Einzugs-
gebieten zur Quellenidentifizierung von Schwebstoffen (MARTINEZ et al. 2004; MARTINEZ-
CARRERAS et al. 2010a, b), Untersuchungen partikelgebundener Schadstoffe (GAUTAM et al.
2014) und Studien zur KorngréBenvariabilitit und TOC-Gehalten von Schwebstoffen in
Finnland (MARTTILA & KL@OVE 2014).
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3.1.2 BfG-Binnensammler nach REINEMANN & SCHEMMER (1994)

Der Innenraum des stromlinienférmigen, ,,fischartigen* Auftriebskdrpers besteht aus einem
Einlaufbereich, einem Absetzbereich und dem Auslaufbereich. Durch die Weitung des Stro-
mungsquerschnitts vom Einlauf- in den Absetzbereich wird die Stromungsgeschwindigkeit
herabgesetzt. Durch die Trichterform und eine Prallwand im Absetzbereich des BiSam wird
die horizontale FlieBbewegung in eine kreisformige umgeleitet und das Material sinkt, ver-
gleichbar zu einem Siphon, in eine 2-L-PET-Flasche ab. Diese wird nach dem Sammelzeit-
raum entnommen. Der Schwebstoff wird im Labor mittels Zentrifugation aus dem Schweb-
stoff-Wasser-Gemisch abgetrennt. Der BiSam wird von der BfG seit Jahren eingesetzt und
hat sich als Entnahmegerit fiir Schwebstoffe bewéhrt (REINEMANN & SCHEMMER 1994;
DVWK 1999; MICHELSEN 2008).

3.2 Stichprobensammler

Stichprobenartig konnen Schwebstoffe mit dem Hydrozyklon und der Durchflusszentrifuge
entnommen werden. Die Gewinnung des Materials basiert im Wesentlichen auf dem
Stokes’schen Gesetz. Unter Annahme kugelformiger Partikel erfolgt die Abscheidung fiir
definierte PartikelgroBen in Abhingigkeit von der Partikeldichte, der Dichte des Wassers und
der Beschleunigung (bei Zentrifugation ein Vielfaches der Erdbeschleunigung). Zur Gewin-
nung ausreichender Mengen, die représentative Aussagen zulassen, werden je nach Wasser-
und Schwebstofffiihrung zwei bis sechs Stunden veranschlagt. Die Probenentnahme bildet
daher eine Momentaufnahme der Gewasserqualitdt ab (HEININGER et al. 2002; POHLERT et
al. 2011; SCHUBERT et al. 2012).

Fiir den mobilen Einsatz des Hydrozyklons und der Durchflusszentrifuge inkl. Equipment
sind Fahrzeug und Energieversorgung (Stromgenerator oder Benzinpumpe) notwendig. Auf-
grund des Gewichts und der sensiblen Technik (bei sehr hohen Drehzahlen) ist der Standort
der Durchflusszentrifuge wéihrend der Probenentnahme auf eine befestigte und vergleichs-
weise ebene Stelle am Gewisser beschréinkt. Fiir den Hydrozyklon hingegen gilt diese Ein-
schrankung aufgrund seiner kompakten Ausmalfe nicht. Beide Geréte konnen auch von einem
Schiff aus betrieben werden.

3.2.1 Hydrozyklon

Im Hydrozyklon werden die Schwebstoffe aufgrund der Fliehkraft aus dem Wasser abge-
schieden. Der Hydrozyklon besteht aus einem konischen mit einem dartiber liegenden zylind-
rischen Segment (Abbildung 3.1). Das Wasser wird mit einer hohen Durchflussrate in den
Zylinder eingespritzt und in einen abwiérts gerichteten Wirbel gezwungen. Im Bereich des
Konus bildet sich durch Aufstau ein aufwirtsgerichteter Wirbel, der durch eine Offnung ent-
weichen kann. Die Partikel werden durch die Fliehkraft an der Wand abgeschieden und kon-
nen durch einen unteren Auslauf in einem Behélter gesammelt werden (US-EPA 1994). Eine
vollstdndige Abtrennung der Schwebstoffe aus dem Schwebstoff-Wasser-Gemisch wird an-
schlieBend im Labor mittels Filtration oder Zentrifugation erreicht.

Der Hydrozyklon wurde experimentell bereits von KIFF (1977) zur Anreicherung von
Schwebstoff aus Flusswasser und von BAIN & MORGAN (1982) bei Laborversuchen einge-
setzt. Hydrozyklone werden im Rahmen der Umweltsanierung kontaminierter Sedimente
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auch von der US-EPA (1994) erwéhnt und in Hamburg seit 1993 in der METHA-Anlage zur
Abscheidung der Fraktion > 63 um von belastetem Baggergut routineméBig eingesetzt
(Hafentechnische Gesellschaft 2006). Jedoch wurde das Sammelprinzip bisher nicht opera-
tionell genutzt. Mit einem gewerblich vertriebenen Gerét aus der Schwimmbadtechnik steht
ein standardisiertes Gerét zur Verfiigung. Der Hydrozyklon der Fa. Waterco besteht aus der
Parallelschaltung von zwolf einzelnen Zyklonen, die kreisférmig angeordnet sind (Abbildung
3.1). Nach Herstellerangaben wird der Hydrozyklon mit der Bezeichnung ,,Multicyclone 12
zur Vorreinigung von Schwimmbadwasser verwendet. Der Durchfluss liegt bei 50-500 L/min.
Mit 60 cm Hohe und ca. 30 cm Durchmesser ist das Gerét transportabel (Waterco 2014). Die
abgeschiedenen Schwebstoffe werden nach der Probenahme mit ca. 12 bis 15 L Wasser aus
dem Tank herausgespiilt. Der ,,Multicyclone 12 Ultra“ besitzt zusétzlich eine Filterkartusche,
der dem eigentlichen Zyklon nachgeschaltet und leicht auswechselbar ist.

SA (g)= Schwebstoff abs. Hydrozyklon (g)

SB (g) = Schwebstoffkonz. Auslass (g/L) x
Durchfluss Hydrozyklon (L/min) x
Beprobungsdauer (min)

Effizienz (%) = 100 * SA / (SA + SB)

Abbildung 3.1: Schnittbild des Hydrozyklons ohne Filter (Waterco 2012)

Im Rahmen der Vorstudie wurden beide Modelle getestet und der Abscheidegrad als MaB fiir
die Wirksamkeit des Trennverfahrens ermittelt (Kapitel 5.1). Er wird berechnet als das Ver-
héltnis der im System abgeschiedenen zu der in das System eintretenden Menge (abgeschie-
dene plus ausgetretene Menge).

3.2.2 Durchflusszentrifuge

In der Durchflusszentrifuge werden Schwebstoffe aufgrund der Zentrifugalkraft an der In-
nenwand des Separators aus der wiéssrigen Phase abgeschieden. Das Wasser wird kontinuier-
lich durch den Separator gepumpt, wobei die Beschleunigung in dem Separator ein Vielfa-
ches der Erdbeschleunigung betrdgt. Durch den Einsatz von Hochleistungs-Durchfluss-
zentrifugen werden in der vorliegenden Studie bis zu 1000 L/h zentrifugiert. Es werden Ab-
scheideraten von bis zu 98 % erzielt (BREITUNG 1997). Diese Technik ermdglicht an den
ausgewaihlten Standorten die Entnahme des fiir das Gewasser repriasentativen Schwebstoffs
(fiir alle KorngroBenfraktionen). Daher wird sie in FlieBgewéssern operationell fiir das Moni-
toring der Schwebstoffgiite eingesetzt.

Seite 19
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4 Versuchsdesign

4.1 Vorversuch (Trier/Mosel) und Hauptversuch
(Koblenz/Mosel und Iffezheim/Rhein)

Im Vorversuch wurden im Zeitraum Mérz bis Juni 2013 in wochentlichen Abstinden
Schwebstoffproben an der Messstelle Trier/Mosel (Mosel-km 194) entnommen. Im Haupt-
versuch wurden im Parallelbetrieb an der Messstelle Koblenz/Mosel (Mosel-km 2) bzw. bei
Iffezheim/Rhein (Rhein-km 334) in der Zeit von August 2013 bis August 2014 in vierwd-
chentlichem Abstand Schwebstoffe entnommen. Die Probenentnahmefrequenz und der Ana-
lysenumfang orientierten sich am IKSR-Schwebstoffmessprogramm (mit organischem Koh-
lenstoff (total organic carbon, TOC), Gesamtphosphor (GP), Pb, Zn, Cu, Ni, Cr und Cd sowie
dem Korngroflenanteils < 63 pm (KGA < 63 um)). Im Hauptversuch wurden zusitzlich orga-
nische Schadstoffe (PAK, PCB, HCB) in das Messprogramm integriert.

4.2 Physikalische und chemische Schwebstoffuntersuchung

Die Untersuchung des Schwebstoffes erfolgt nach den im Folgenden beschriebenen Verfah-

ren. Angaben zur analytischen Qualitétssicherung (Bestimmungsgrenzen, Werte des Refe-

renzmaterials) sowie analysenspezifische Parameter sind Anhang D zu entnehmen. Die Pro-

benentnahme erfolgte nach DIN 38402-24:2007-05.

> Lagerung und Probenvorbereitung: Die Frischprobe wird kiihl und dunkel gelagert
und innerhalb von 24 h weiterverarbeitet. Die Schwebstoff-Wasser-Gemische aus dem
BiSam, dem modifizierten Rohrsammler und dem Hydrozyklon werden bei 3000 rpm
15 Minuten zentrifugiert, von der Wasserphase getrennt und gefriergetrocknet. Das Mate-
rial, gewonnen mit der Durchlaufzentrifuge wird ohne weitere Vorbehandlung gefrierge-
trocknet. Die Gefriertrocknung erfolgt nach DIN 38414-22. Die getrocknete Probe wird
<2 mm gesiebt und der Trockenriickstand bestimmt. Im Anschluss wird die Probe ho-
mogenisiert und bis zur Analytik kiihl, trocken und dunkel gelagert.

> Korngrofienverteilung: Die KorngroBenanalyse erfolgt nach ISO 13320:2009 mit dem
lasergestiitzten PartikelgroBenmessgerit Mastersizer 3000 (Malvern) in einem Bereich
von 0,01-2000 um. Die Bestimmung der KorngréBenanteile (KGA) der Schwebstoffe aus
dem Vorversuch erfolgt aus der gefriergetrockneten Probe. Dazu wird ein Aliquot ent-
nommen und mittels Ultraschall ohne Zusatz von Dispersionsmittel behandelt (EN ISO
14887). Fiir die KGA der Schwebstoffe aus dem Hauptversuch wird weder ein Dispersi-
onsmittel verwendet noch mit Ultraschall dispergiert, da die Analyse aus der Frischprobe
erfolgt und die im Gewésser vorliegenden Anteile (inkl. vorhandener Flocken) gemessen
werden sollen. Angegeben wird im Folgenden der Volumenanteil der KGA <63 pm. Jede
einzelne Messung basiert auf dem arithmetischen Mittel aus 5 Wiederholungsmessungen.

> Partikulirer organischer Kohlenstoffgehalt: Der Gehalt an organischem Kohlenstoff
(total organic carbon, TOC) nach DIN EN 13137 wird mittels des RC 612 Multiphase
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Carbon and Hydrogen Analyzer (Leco, Deutschland) aus der gefriergetrockneten, homo-
genisierten Probe bestimmt. Die Einwaage liegt bei 50 mg bis 150 mg pro Analyse.

> Aufschluss fiir Schwermetall- und GP-Analyse: Der Aufschluss der Schwebstoffpro-
ben wird in der Mikrowelle (MLS ETHOS) mit HNO; (5 ml HNO3 65 %, destilliert) und
1 ml H,O, in Anlehnung an den Aufschluss von Wasser nach EN ISO 15587-2 durchge-
fiihrt. Die Einwaage liegt bei 150 mg.

> Partikuldrer Gesamtphosphor: Die Messung des Phosphorgehaltes (Gesamtphosphor,
GP) erfolgt nach dem Aufschluss der Probe durch photometrische Messung von Molyb-
dénblau mit UV/VIS Spektroskopie (Lambda 2, PERKIN-ELMER) als gelstes Phosphat
gemil EN ISO 6878.

> Gesamtgehalte von Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Zn: Die Bestimmung der Elemente Zn, Cu, Ni,
Cr erfolgte nach Aufschluss der Probe mittels Atomabsorptionspektroskopie (Flammen-
AAS, Analytik Jena Continuum Source AAS ContrAA 300, Xenon Kurzbogenlampe als
Kontinuumstrahler) unter Luft/Acetylen in Anlehnung an EN ISO 38406 (Erweiterung
der Methode fiir Ni um die Elemente Zn, Cu und Cr). Die Elemente Pb und Cd werden
mit der Graphitrohr-AAS (Varian GTA 100, Hohlkathodenlampe) mittels Helium gemes-
sen (EN ISO 15586:2003). Angaben zu den Wellenldngen und gerétespezifischen Ein-
stellungen finden sich in Anhang D.4.

> Gehalte von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK), polychlorier-
ten Biphenylen (PCB) und Organochlorpestiziden: Das Schema der Vorbereitung des
Schwebstoffes fiir die Analyse ist in Abbildung D.1 (Anhang D) dargestellt. Die Be-
stimmung der organischen Schadstoffe erfolgt aus der gefriergetrockneten, homogenisier-
ten Probe. Zunédchst werden die Proben mittels Soxhlet-Extraktion nach DIN 38414-20
aufgeschlossen. Das Clean-Up der Extrakte erfolgt wie in DIN 38407:3 beschrieben. Die
Analyse der 16 EPA-PAK (DIN 38407-39) und Organochlorpestizide (EN ISO 6468) er-
folgt mittels Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS, HP 6890/5973inert,
AGILENT). Die PCB werden mit GC-ECD (Varian CP-3800) nach DIN 38407-3 analy-
siert. Weitere Angaben zur Analyse der organischen Verbindungen sind Anhang D.5 zu
entnehmen.

4.3 Statistische Auswertung

4.3.1 Zweifaktorielle teilhierarchische Varianzanalyse

Fiir die varianzstatistische Auswertung der Vorstudie wird eine zweifaktorielle teilhierarchi-
sche Varianzanalyse (ANOVA = analysis of variance) verwendet. Diese kann durch folgen-
des Linearmodell beschrieben werden:

Yige = o+ ai + P + (af); + Ei

Es bedeuten p der Gesamtmittelwert der erfassten Kenngroflen im Schwebstoff, a; ist der
Faktor A Entnahmetechnik mit der Mittelwertsdifferenz zu p der festen Faktorstufen o,
Sammelprobe (SP) und a, Stichprobe (SP), B;; ist der Faktor B Entnahmegerite mit den fes-
ten Stufen B¢;y: BiSam, B,(): Rohrsammler, B5(): Zentrifuge und Bu): Hydrozyklon mit den
jeweiligen Mittelwertsdifferenzen zu p (BORTZ & SCHUSTER 2010; BACKHAUS et al. 2011).
Durch die zweifaktorielle Varianzanalyse konnen folgende Hypothesen getestet werden:
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> HO(A): Die beiden Entnahmetechniken (Stichproben, Sammelproben) liefern gleiche
Mittelwerte flir die Untersuchungsperiode.

> HO(B(A)): Die Entnahmegerite innerhalb einer Entnahmetechnik liefern gleiche Mittel-
werte fiir die Untersuchungsperiode.

4.3.2 Dreifaktorielle teilhierarchische Varianzanalyse

Der Hauptversuch wird mit dreifaktorieller teilhierarchischer Varianzanalyse, das durch fol-
gendes Linearmodell beschrieben werden kann, analysiert:

Vil = B+ o+ Biy T i+ (o) + (BYjox + Eij

Es bedeuten p der Gesamtmittelwert der erfassten Kenngréfien im Schwebstoff, o; ist der
Faktor A Entnahmetechnik mit der Mittelwertsdifferenz zu p der festen Faktorstufen o,
Sammelprobe (SP) und a, Stichprobe (SP), Bjq ist der Faktor B Entnahmegerite mit den fes-
ten Stufen B,(;): BiSam, B,;): Rohrsammler, B3): Zentrifuge und B4.): Hydrozyklon mit den
jeweiligen Mittelwertsdifferenzen zu p, yi. k ist der Faktor C Messstelle / Standort mit den
Stufen y;: Koblenz/Mosel und vy,: Iffezheim/Rhein. Die Wechselwirkungseffekte A x B und
B(A) x C sind durch die Terme ovyjgiy und Byji beschrieben. Fiir die Residuen gilt:

Ejjia N(0; ~) (BORTZ & SCHUSTER 2010; BACKHAUS et al. 2011). Die dreifaktorielle teilhie-
rarchische Varianzanalyse wurde fiir jede Kenngré3e im Schwebstoff einzeln durchgefiihrt.
Durch das Versuchsdesign konnen fiir die drei Haupteffekte und zwei Wechselwirkungsef-
fekte insgesamt fiinf Hypothesen gepriift werden:

> HO(A): Die beiden Entnahmetechniken (Stichproben, Sammelproben) liefern gleiche
Mittelwerte filir die Untersuchungsperiode.

> HO(B(A)): Die Entnahmegerite innerhalb einer Entnahmetechnik liefern gleiche Mittel-
werte flir die Untersuchungsperiode.

> HO(C): An den Entnahmestellen Koblenz/Mosel und Iffezheim/Rhein sind die Mittelwer-
te fiir die Untersuchungsperiode gleich.

> HO(A x C): Die beiden Entnahmetechniken liefern gleiche Mittelwerte fiir die Untersu-
chungsperiode in Koblenz/Mosel und Iffezheim/Rhein.

> HO(B(A) x C): Die Entnahmegerite innerhalb eines Entnahmeverfahrens liefern gleiche
Mittelwerte fiir die Untersuchungsperiode in Koblenz/Mosel und Iffezheim/Rhein.

4.3.3 Fisher’s Least Significant Difference Test (LSD-Test)

Die Ermittlung der Freiheitsgrade und des Priifwertes F fiir dieses lineare Modell konnen der
Tabelle 4.1 entnommen werden. Sofern der Globaltest Signifikanz (p < 0,05) ausweist, wer-
den im Anschluss daran auf dem Niveau von p = 0,05 paarweise Einzelvergleiche mit
Fisher’s Least Significant Difference Test (LSD-Test, kleinster Signifikanzunterschied)
durchgefiihrt. Es werden paarweise Vergleiche von Gruppenmittelwerten mittels multipler
t-Tests ausgefiihrt. In diesem Falle wurde die Bonferroni-Korrektur verwendet, welche die
Fehlerrate fiir jeden Test auf den Quotienten aus der experimentellen Fehlerrate und der Ge-
samtzahl der Tests setzt (STEVENS 1999; STATISTICS 2014). Der LSD-Test ist robust und
auch anwendbar, sofern keine Varianzhomogenitit gegeben ist, da eine gruppenweise ge-
meinsame Varianz flir den Signifikanztest ermittelt wird.
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Tabelle 4.1: Summe der Abweichungsquadrate (SSQ), Freiheitsgrade (df), mittlere Abwei-
chungsquadrate (¢”) und Priifwerte (F) fiir eine dreifaktorielle teilhierarchische Varianzanalyse
mit jeweils festen Stufen fiir die Faktoren A, B(A) und C, sowie den Wechselwirkungseffekten

A x Cund B(A) x C.

Es sind: p die Anzahl der Stufen des Faktor A, q die Anzahl der Stufen des Faktor B(A), r die
Anzahl der Stufen des Faktor C und n der Umfang der Gesamtstichprobe. Die Freiheitsgrade

df 1 und df 2 werden der korrespondierenden Priifvarianz des Ziahlers und Nenners entnommen.

Faktor SsQ df o? F

A SSQa o-1 SSQWAfAB(A)  O'AO rener
B(A) SSQgn) p(g-1) SSQgny/dfgn 0 B(A)/O Fehler

C SSQc¢ r-1 SSQc/df¢ 0"c /0 Fehier
AxC SSQaxc (p-1)(r-1) SSQaxc/dfaxc 0 axc /0 Fenler
B(A)x C SSQgpyxc p(g-1)(r-1) SSQgaxc/dfaxc O B /0 Fenler
Fehler SSQFehier par (n-1) SSQrenier /dfrenter

4.4 IKSR-Verfahren zur Einteilung und Bewertung der Schweb-
stoff- und Gewissergiite

Zur Beurteilung der Gewésserqualitét hat die Internationale Kommission zum Schutz des
Rheins Zielvorgaben fiir relevante Kenngréfen (u.a. prioritire Schadstoffe) entwickelt (IKSR
2009). Diese Zielvorgaben (ZV) sind ein Instrument, mit dem Handlungsbedarf aufgrund
einer Gewisserbelastung festgestellt werden kann. Bei Uberschreitung der ZV kénnen bereits
bestehende Schiaden oder drohende Beeintriachtigungen der aquatischen Umwelt erkannt bzw.
Sanierungs- oder Vorsorgemalinahmen ergriffen werden. Die Zielvorgaben beruhen auf Kon-
zentrationswerten (90%-Perzentil einer Jahresreihe) in Wasser bzw. Schwebstoff, bei deren
Einhaltung mit keinen negativen Effekten zu rechnen ist (beinhaltet in Tabelle F.1 und F.2).
Die Zielvorgaben sind keine rechtlich verbindlichen Grenz- oder Richtwerte.

Zur Bewertung der Schwermetallgehalte und Konzentrationen organischer Substanzen wurde
ein Bewertungsschliissel mit drei Klassen, basierend auf dem 90%-Perzentil einer Jahres-
messreihe (n=13), erstellt.

Die Beurteilung der Einhaltung der Zielvorgaben erfolgt nach folgenden Kriterien:

Klasse 1: Die Zielvorgaben werden nicht erreicht bzw. deutlich tiberschritten.
Die 90%-Perzentilwerte der Kenngrofen sind grofer als die doppelte Zielvorgabe (x > 2 ZV).

Klasse 2: Die Messwerte liegen in der Néhe der Zielvorgaben.

Die 90%-Perzentilwerte der Kenngréfen sind kleiner als die doppelte und groBer als die hal-
be Zielvorgabe ist (0,5 ZV < x <2 ZV); einschlieBlich der Kenngréfen, deren Zielvorgabe
unter der aktuellen Bestimmungsgrenze liegt (ZV< BG).

Klasse 3:Die Zielvorgaben werden erreicht bzw. deutlich unterschritten.
Die 90%-Perzentilwerte der KenngroBen sind kleiner als die halbe Zielvorgabe (x < 0,5 ZV).

Seite 23
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5  Ergebnisse und Diskussion

5.1 Technische Kenngrofien des Rohrsammlers und des
Hydrozyklons

5.1.1 Rohrsammler

Abscheidegrad (Effizienz): Zur Bestimmung des Abscheidegrades wurde der Rohrsammler
in einem Kreisgerinne montiert. Wahrend der Expositionszeit von je 24 h mit nahezu kon-
stanter FlieBgeschwindigkeit (im Mittel 0,083 m/s) wurde jeweils suspendiert zugegebener
Schwebstoff unterschiedlicher Herkunft, Konzentration und Korngrof3e gesammelt. Fiir die
Versuche (jeweils drei Wiederholungsmessungen) wurden Kaolinit (Fa. Erbsléh IGS 80),
Quarzmehl (Fa. Euroquarz Microsil M300) mit vom Hersteller vordefinierten Korngréen
(D50 =2 um bzw. 17 um) sowie natiirlicher Schwebstoff aus der Mosel verwendet.

Fiir den Abscheidegrad (prozentuale Menge der gesammelten Schwebstoffe bezogen auf die
angebotenen Menge), der nach dem beschriebenen Versuchsdesign nur abhéngig ist von der
Schwebstoffkonzentration und der Korngrofle/Dichte, wurden folgende Ergebnisse erhalten:

> Kaolinit: 2,7-3,5%
> Quarzmehl: 11,2-12,4%
> Moselschwebstoff: 3,3 (0,07 g/L) - 6,5 (0,12 g/L) %

Reprisentanz der Entnahme: Ein Entnahmeverfahren fiir Schwebstoffe ist nur dann praxis-
tauglich, wenn dem Gewdésser fiir die Messstelle repriasentative Schwebstoffproben entnom-
men werden. Zur Priifung wurde im Versuch mit natiirlichen Moselschwebstoffen die Korn-
groBenverteilung der gesammelten Schwebstoffe mit der des Ausgangsmaterials verglichen.
Es zeigt sich ein Anstieg des prozentualen Gewichtsanteils der Fraktion < 63 pm im gesam-
melten Schwebstoff (siche Tabelle 5.1), d.h. auch die Feinfraktion wird mit dem Rohrsamm-
ler ausreichend erfasst. Defizite zeigen sich in der Unterreprésentanz der Fraktionen < 2 pm
und < 6,5 pm.

Tabelle 5.1:  Vergleich der KorngroBlenanteile des Ausgangmaterials und des gesammelten
Schwebstoffes.

Die Angaben beziehen sich auf Gewichtsanteile (%).

<2uym <6,5um <125um <20uym <63 pum
Ausgangsmaterial 7.9 38,5 61,6 75,5 93,8

gesammelter Schwebstoff (n=3) 5,6 34,6 63,8 81,2 97,6

Vergleichbare Ergebnisse beschreiben auch SMITH & OWENS (2014) bei der Verwendung
von Flusssediment. Begriindet wird dies mit einem ,,Mitreilen* des feinen Materials durch
die Sedimentation des groberen Materials. Aulerdem wurde eine Effizienzsteigerung der
Abscheidung bei hoheren Schwebstoffkonzentrationen beobachtet.
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5.1.2 Hydrozyklon

Abscheidegrad (Effizienz): An der Messstelle Trier wurde im Rahmen der Auswahl von
Entnahmegeréten und deren Optimierung ein Hydrozyklon ohne Filter (Multicyclone 12) und
ein Hydrozyklon mit nachgeschaltetem Filter (Multicyclone 12 Ultra) getestet. Die von der
Firma Waterco gelieferten Herstellerangaben, dass die Abscheiderate des Multicyclone 12 fiir
kleinere Korngréf3en unzureichend ist, bzw. dass Korngréflen < 30 um nicht abgeschieden
werden (Tabelle 5.2), wurden durch die durchgefiihrten Versuche bestétigt. Im Vergleichs-
zeitraum liegen die prozentualen Anteile der Kornfraktion < 63 pm bei 63,6 % (unter Ver-
wendung des Multicyclone 12), hingegen bei 84,2 % bei der Verwendung des Multicyclone
12 Ultra. Der Verlust der feinen Kornanteile spiegelt sich auch in den Konzentrationswerten
fiir Schadstoffe wider. Es werden signifikant unterschiedliche Ergebnisse erzielt (Tabelle
5.3). Der Multicyclone 12 liefert systematisch niedrigere Ergebnisse als der Multicyclone 12
Ultra (Tabelle 5.4).

Daher wurde in diesem Projekt der Multizyclone 12 Ultra als Stichprobenentnahmegerét ne-
ben der Durchflusszentrifuge gewahlt.

Fiir die Proben am Standort Koblenz/Mosel ergibt sich ein mittlerer Abscheidegrad von
Schwebstoffen fiir den Hydroyzyklon von 31 %. Am Standort Iffezheim/Rhein liegt der mitt-
lere Abscheidegrad des Hydrozyklons bei 42 %. Ein Einfluss zwischen der Pumpleistung und
der KorngroBenverteilung bzw. dem Abscheidegrad ist nicht zu beobachten. (Vgl.
PARRHYSIUS 2015)

Tabelle 5.2:  Effizienz des Multicyclone 12 (Waterco 2014)

Effizienz

0,5-10 ym <1 %
10-20 ym <1 %
20-30 ym 754 %
30-40 uym 96,8 %
40-50 ym 98,6 %
50-60 uym 99,0 %
60-70 uym 99,4 %
70-80 uym 99,2 %

>80 um 99,6 %

Tabelle 5.3: Ergebnistabellen der einfaktoriellen Varianzanalyse zum Vergleich des Multicyc-
lone 12 und des Multicyclone 12 Ultra im Rahmen des Vorversuchs an der Messstelle
Trier/Mosel.

Angegeben sind die Summe der Abweichungsquadrate (SSQ), Freiheitsgrade (df), mittlere
Abweichungsquadrate (¢") und Priifwerte (F). Signifikanz (p < 0,05) ist mit * markiert.

KenngrélRe SSQ df ol F p

TOC 52,60 1 52,60 144,79 0,000*
GP 7406,93 1 7406,93 57,20 0,000*
Pb 1899,16 1 1899,16 25,96 0,000*
Zn 72862,4 1 72862,40 39,68 0,000*
Cu 3234,76 1 3234,76 14,33 0,001*
Ni 1262,23 1 1262,23 22,37 0,000*
Cr 2882,37 1 2882,37 17,84 0,001*
Cd 0,50 1 0,50 0,45 0,513

Seite 25



Bundesanstalt fiir
Gewisserkunde

Mitteilung Nr. 32

Tabelle 5.4: Deskriptive Statistiken der gemessenen Kenngréflen mit dem Multicyclone 12 und
dem Multicyclone 12 Ultra.

Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit gleichem
Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

KenngroRe Gerat X S n M
TOC (%) Multicyclone 12 1,7 0,55 10 a
Multicyclone 12 Ultra 51 0,65 9 b
GP (g/kg) Multicyclone 12 1,0 0,25 10 a
Multicyclone 12 Ultra 1,7 0,14 9 b
Pb (mg/kg) Multicyclone 12 28,9 8,78 10 a
Multicyclone 12 Ultra 48,9 8,29 9 b
Zn (mg/kg) Multicyclone 12 196,7 53,90 10 a
Multicyclone 12 Ultra 320,7 25,16 9 b
Cu (mg/kg) Multicyclone 12 37,3 18,96 10 a
Multicyclone 12 Ultra 63,4 8,67 9 b
Ni (mg/kg) Multicyclone 12 34,2 8,77 10 a
Multicyclone 12 Ultra 50,5 577 9 b
Cr (mg/kg) Multicyclone 12 256 1413 10 a
Multicyclone 12 Ultra 50,3 10,89 9 b
Cd (mg/kg) Multicyclone 12 1,4 1,31 10 a
Multicyclone 12 Ultra 1,0 7,60 9 a

5.2 Vorversuch Trier/Mosel

Wihrend des Probenentnahmezeitraums Marz bis Juni 2013 lagen folgende Wasserabfluss-
verhéltnisse vor (Abbildung 5.1):

mittlerer Abfluss bei 396 m’/s MQ 274 m’/s)
Niedrigwasserabfluss bei 166 m’/s (MNQ 146 m’/s)
hochster Abfluss bei 1490 m’/s (MHQ 706 m?/s)

(Angaben: WSV, bereitgestellt durch die BfG)

Abbildung 5.1 zeigt dariiber hinaus die Anteile an der Fraktion < 63 pm im gesammelten
Schwebstoff mit Integralsammlern (Stufendiagramme) und mit Probenentnahmegeréten zur
Gewinnung von Stichproben (Punktdiagramme). Die Ergebnisse fiir die Gewinnung von
feinkornigem Schwebstoff bei unterschiedlichen Abflusssituationen zeigen keine systemati-
schen Unterschiede, betrachtet man die Gerite zur Stichprobenentnahme. Bei einem absolu-
ten Unterschied von 3-16 % fiir den Anteil an der Fraktion < 63 um liegen die Ergebnisse fiir
beide Gerite im Bereich von 80-95 %.

Uberraschend grof sind die Unterschiede fiir die KorngroBenanteile < 63 um in den Proben
der beiden Integralsammler. Wahrend die Ergebnisse fiir die Anteile der Fraktion < 63 pm
aus dem Rohrsammler in einem engen Bereich (82-89 %) variieren, zeigen die Ergebnisse,
erhalten aus dem Schwebstoff des BiSam, eine Schwankungsbreite von 60 bis 90 %. Ein
Einfluss der Wasserfiihrung ist nicht klar erkennbar.
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Die mittleren TOC-Gehalte in Schwebstoffen, die stichprobenartig entnommen wurden, zei-
gen mit 5,1 % hohere Werte als die aus Integralsammlern (4,5 %). Dies wurde auch mittels
teilhierarchischer zweifaktorieller Varianzanalyse (Tabelle 5.5) verifiziert. Das Entnahmege-
rdt selbst (Faktor B(A)) hat auf den TOC-Gehalt keinen Einfluss. Die beiden Gerate innerhalb
einer Entnahmetechnik liefern jeweils vergleichbare Ergebnisse. Fiir Ni und Cd werden eben-
falls signifikant unterschiedliche Ergebnisse basierend auf der Entnahmetechnik (Faktor A)
angezeigt (Tabelle 5.5). Der LSD-Test (Anwendung nach Kap. 4.3.3) liefert mit unterschied-
lichen Buchstaben (a, b) ebenfalls signifikante Unterschiede hinsichtlich der Entnahmetech-
nik (Tabelle 5.6). Der systematische Unterschied innerhalb der Ergebnisse des TOC-Gehaltes
konnte u.a. darauf zuriickzufiihren sein, dass das leichte organische Material von den integra-
tiven Sammlern entweder nicht ausreichend erfasst und/oder das Material wahrend des Expo-
sitionszeitraums im Sammler abgebaut wird (HEININGER et al. 2002; POHLERT et al. 2011).
Fiir die KenngroBen Ni und Cd hat dagegen sowohl die Entnahmetechnik, als auch das Ent-
nahmegerit signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse. Hier zeigt der LSD-Test (Tabelle 5.6),
dass sich die Signifikanz aus Ergebnissen des mit der Durchflusszentrifuge gesammelten
Schwebstoffs ergibt (Tabelle 5.7). Allerdings scheinen diese Ergebnisse Artefakte zu sein.
Sie lassen mechanischen Abrieb aus den Lagern der Zentrifuge vermuten.
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Abbildung 5.1: Korngriéfienanteil der Fraktion < 63 pm (%) und TOC der Schwebstoffproben

des Vorversuches.
Die Expositionszeit der Integralsammler wird durch Stufendiagramme, der Zeitpunkt der Pro-
benahme der Stichproben durch Punktdiagramme dargestellt (RS=Rohrsammler; BS=BiSam;

ZE=Durchflusszentrifuge; HZ=Hydrozyklon mit Filter).
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Tabelle 5.5: Ergebnistabellen der teilhierarchischen zweifaktoriellen Varianzanalyse zum
Vorversuch an der Messstelle Trier/Mosel.

Es sind Faktor A: Entnahmetechnik (Stichprobe, Sammelprobe) und Faktor B(A): Entnahmege-
rit (Hydrozyklon, Durchflusszentrifuge, BiSam, Rohrsammler). Angegeben sind die Summe der
Abweichungsquadrate (SSQ), Freiheitsgrade (df), mittlere Abweichungsquadrate (¢”) und Priif-
werte (F). Signifikanz (p < 0,05) ist mit * markiert.

KenngréRe Q.d.v. SS df o F p

TOC A 2,64 1 2,64 4,45 0,044*
B(A) 0,13 2 0,06 0,11 0,899
Residuen 16,00 27 0,59

GP A 0,28 1 0,28 3,06 0,092
B(A) 0,55 2 0,27 2,96 0,069
Residuen 2,50 27 0,09

Pb A 19,27 1 19,27 0,29 0,595
B(A) 26,30 2 13,15 0,20 0,822
Residuen 1798,61 27 66,62

Zn A 5259,58 1 5259,58 3,39 0,077
B(A) 3704,36 2 1852,18 1,19 0,319
Residuen 41920,93 27 1552,63

Cu A 1,60 1 1,60 0,01 0,904
B(A) 28,75 2 14,38 0,13 0,877
Residuen 2933,76 27 108,66

Ni A 869,06 1 869,06 8,67 0,007*
B(A) 2678,74 2 1339,37 13,36 0,000*
Residuen 2707,53 27 100,28

Cr A 279,37 1 279,37 2,93 0,099
B(A) 244,06 2 122,03 1,28 0,295
Residuen 2576,95 27 95,44

Cd A 2,51 1 2,51 11,80 0,002
B(A) 3,55 2 1,78 8,34 0,002
Residuen 5,75 27 0,21
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Tabelle 5.6: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test an der Messstelle Trier/Mosel
fiir den Faktor A: Entnahmetechnik mit den beiden Stufen Stichprobe und Sammelprobe.

Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit gleichem
Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

Kenngrél3e Entnahmetechnik X S n M
TOC (%) Stichprobe 5,05 0,62 16 a
Sammelprobe 4,46 0,86 15 b
GP (g/kg) Stichprobe 1,90 0,40 16 a
Sammelprobe 1,71 0,22 15 a
Pb (mg/kg) Sammelprobe 49,54 783 15 a
Stichprobe 47,96 8,03 16 a
Zn (mg/kg) Stichprobe 334,03 42,21 16 a
Sammelprobe 307,97 36,75 15 a
Cu (mg/kg) Sammelprobe 63,37 10,75 15 a
Stichprobe 62,91 9,47 16 a
Ni (mg/kg) Stichprobe 61,88 17,17 16 a
Sammelprobe 51,28 8,31 15 b
Cr (mg/kg) Sammelprobe 57,91 10,35 15 a
Stichprobe 51,91 9,39 16 a
Cd (mg/kg) Stichprobe 1,05 0,79 16 a
Sammelprobe 0,48 0,05 15 b
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Tabelle 5.7: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test an der Messstelle Trier/Mosel
fiir den Faktor B(A): Entnahmeger:iit.

Es bedeuten BS=BiSam, RS=Rohrsammler, ZE=Durchlaufzentrifuge und HZ=Hydrozyklon mit
Filter. Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit glei-
chem Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

KenngréRe Gerat X s n M
TOC (%) HZ 507 064 9 a
ZE 5,01 0,62 7 a
RS 4,58 0,12 5 a
BS 4,40 1,07 10 a
GP (g/kg) ZE 211 053 7 a
RS 1,75 0,07 5 a
HZ 1,74 0,14 9 a
BS 1,69 0,26 10 a
Pb (mg/kg) BS 50,02 8,82 10 a
HZ 48,93 8,29 9 a
RS 48,58 6,12 5 a
ZE 46,71 8,14 7 a
Zn(mg/kg) ZE 351,11 5481 7 a
HZ 320,74 25,16 9 a
RS 311,08 23,10 5 a
BS 306,41 43,07 10 a
Cu (mg/kg) BS 64,25 11,95 10 a
HZ 63,42 8,67 9 a
ZE 62,26 11,09 7 a
RS 61,60 8,80 5 a
Ni (mg/kg) ZE 76,49 1580 7 a
RS 53,00 6,29 5 b
HZ 50,51 5,77 9 b
BS 50,42 9,34 10 b
Cr (mg/kg) RS 62,94 12,46 5 a
BS 55,40 8,74 10 a
ZE 54,00 7,29 7 a
HZ 50,28 10,89 9 a
Cd (mg/kg) ZE 1,58 094 7 a
HZ 0,63 0,23 9 b
RS 0,50 0,04 5 b
BS 0,47 0,06 10 b
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5.3 Hauptversuch Koblenz/Mosel und Iffezheim/Rhein

Wihrend des Probenentnahmezeitraums August 2013 bis August 2014 lagen folgende Ab-
flussverhéltnisse vor:

Pegel Cochem/Mosel
mittlerer Abfluss bei 322 m?/s MQ 315 m'/s)
Niedrigwasserabfluss bei 92 m®/s (MNQ 57 m’/s)
hochster Abfluss bei 1360 m’/s. (MHQ 2090 m?/s)
Pegel Iffezheim/Rhein
mittlerer Abfluss bei 2104 m®/s MQ 1172 m%/s)
Niedrigwasserabfluss bei 686 m*/s  (MNQ 523 m’/s)
hochster Abfluss bei 3280 m’/s. (MHQ 3498 m’/s)

(Angaben: WSV, bereitgestellt durch die BfG)

5.3.1 Ergebnisse unter Einbeziehung der Varianzanalyse

Statistisch erfolgte die Auswertung mittels teilhierarchischer dreifaktorieller Varianzanalyse
(Tabellen 5.8, 5.12, 5.16) und ggf. mit LSD-Test (Voraussetzung siehe Kap. 4.3.3) (Tabellen
5.9,5.10,5.11, 5.13, 5.14, 5.15, 5.17, 5.18, 5.19, 5.21). Der LSD-Test zeigt anhand unter-
schiedlicher Buchstaben (a, b) signifikante Unterschiede hinsichtlich der gegenseitig gepriif-
ten Faktoren (Entnahmetechnik, Entnahmegerit und Messstelle).

Fiir die Kenngrofle HCB wird nur eine zweifaktorielle hierarchische Varianzanalyse durchge-
fiihrt (Tabelle 5.20), da die Konzentrationen in Schwebstoffen an der Mosel unterhalb der
Bestimmungsgrenze (< LOD) liegen.

Physikalische und chemische Parameter

Aufgrund der Ergebnisse der Varianzanaysen hat die Messstelle (Faktor C) signifikanten
Einfluss auf die Konzentrationen nahezu aller betrachteten KenngréBen (p < 0,05, Tabellen
5.11, 5.15, 5.19). Messstellenspezifische Aspekte wie die Historie der Belastung im Gewis-
ser und Eintrdge aus dem jeweiligen Flusseinzugsgebiet konnen als Griinde fiir diese Charak-
teristik genannt werden. PCB 101 stellt hier eine Ausnahme dar. Ursachen hierfiir sind nicht
bekannt.

Fiir die KenngréBen Pb, Cr und Cd haben weder die Entnahmetechnik noch das Entnahmege-
rat signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse (Tabellen 5.9, 5.10).

Fiir TOC, GP und Cu liefern die Entnahmegeréte (Faktor A) innerhalb der Entnahmetechnik
vergleichbare Ergebnisse (keine signifikanten Unterschiede), die Entnahmetechnik iibt jedoch
auf diese Kenngroflen einen entscheidenden Einfluss aus (Faktor B(A), Tabelle 5.8 ). Wie
schon im Vorversuch beobachtet, liefern die Integralsammler systematisch geringere Gehalte
(Tabelle 5.9).

Fiir Cu kann anhand des nachgeordneten LSD-Tests mit Bonferroni-Korrektur gezeigt wer-
den (Tabelle 5.10), dass die Gehalte von BiSam, Rohrsammler und Durchflusszentrifuge,
sowie Hydrozyklon und Durchflusszentrifuge statistisch homogen sind. Griinde fiir ein derar-
tiges Verhalten sind nicht bekannt.
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Fiir Ni hat die Entnahmetechnik keinen Einfluss auf die Konzentrationen im gewonnenen
Schwebstoff, wohl aber das Entnahmegerit (Faktor B(A)). Der LSD-Test zeigt, dass mit der
Durchflusszentrifuge im Vergleich zum Hydrozyklon signifikant hohere Gehalte an Ni

(51,4 mg/kg) gemessen werden (Tabelle 5.10). Die Lager der Durchlaufzentrifuge kdnnen als
Kontaminationsquelle ausgeschlossen werden (siche auch Ergebnisse aus dem Vorversuch).
Der Anteil der Fraktion < 63 um am Gesamtschwebstoff zeigt sich unabhéingig von der Ent-
nahmetechnik. Das Entnahmegerit hat jedoch Einfluss auf die Ergebnisse. Schwebstoffpro-
ben, mit der Zentrifuge entnommen, zeigen den hochsten Wert fiir die Anteile der Korngro-
Benfraktion < 63 um am Gesamtschwebstoff (89,1 %).

Fiir die Ergebnisse der KenngroBe Zn hat sowohl die Entnahmetechnik (Faktor A) als auch
das Entnahmegerit (Faktor B(A)) signifikanten Einfluss. Der LSD-Test (Tabelle 5.10) zeigt
bei der Nutzung des Hydrozyklon ca. 35 mg/kg hohere Zn-Gehalte. Die anderen Sammelge-
rite zeigen Konzentrationen in gleicher GréBenordnung.

Die Ergebnisse der dreifaktoriellen teilhierarchischen Varianzanalyse bezogen auf PAK sind
Tabelle 5.12 zu entnehmen. Fiir Fluoranthen (Flu), Benzo(b)fluoranthen (BbF), Benzo(k)-
fluoranthen (BkF), Benzo(a)pyren (BaP), Benzo(ghi)perylen (BghiP), Indeno(cd)pyren (IcdP)
und die Summe der 15 EPA-PAK (SumPAK, mit Ausnahme von Naphthalin) hat die Ent-
nahmetechnik (Faktor A) signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse. Mit Ausnahme bei BghiP
(p =0,053) und IdcP (p = 0,069) spielt das Entnahmegerit (Faktor B(A)) fiir alle anderen
PAK-Kenngrofien eine entscheidende Rolle. Tabelle 5.14 zeigt, dass der Hydrozyklon vergli-
chen mit den anderen Sammelgeréten systematisch hohere PAK-Konzentrationen im
Schwebstoff liefert.

Bei der Analyse der PCB hat die Entnahmetechnik signifikante Auswirkungen auf das Er-
gebnis. Innerhalb der Entnahmetechnik sind die Ergebnisse gerdteunabhingig (Tabelle 5.17,
5.18). Fiir HCB werden {iberraschenderweise weder flir die Entnahmetechnik noch fiir die
Entnahmegeréte statistisch signifikante Einfliisse erkannt (Tabelle 5.21). Die Ursache hierfiir
liegt in der hohen Standardabweichung, die analytisch bedingt ist.

Tabelle 5.8: Ergebnistabellen der teilhierarchischen dreifaktoriellen Varianzanalyse.

Es sind Faktor A: Entnahmetechnik (Stichprobe, Sammelprobe), Faktor B(A): Entnahmegerit
(Hydrozyklon, Durchflusszentrifuge, BiSam, Rohrsammler), Faktor C: Messstelle (Koblenz/
Mosel, Iffezheim/Rhein) und die korrespondierenden Wechselwirkungsfaktoren. Angegeben sind
die Summe der Abweichungsquadrate (SSQ), Freiheitsgrade (df), mittlere Abweichungsquadrate
(¢") und Priifwerte (F). Signifikanz (p < 0,05) ist mit * markiert.

KenngréRe Q.d.v. SS df o F p

TOC A 30,61 1 30,61 33,02  0,000*
C 44,78 1 44,78 48,31  0,000*
B(A) 5,70 2 2,85 3,07 0,051
AxC 0,18 1 0,18 0,19 0,662
B(A) x C 6,83 2 3,41 3,68 0,029*
Residuen 92,70 100 0,93

GP A 1,22 1 1,22 26,83  0,000*
C 17,18 1 17,18 376,89  0,000*
B(A) 0,21 2 0,10 226 0,110
AxC 0,03 1 0,03 0,65 0,423
B(A)x C 0,49 2 0,24 535 0,006*
Residuen 4,60 101 0,05
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Fortsetzung Tabelle 5.8

Kenngrélle Q.d.V. SS df (ol F p

Pb A 5,44 1 5,44 0,07 0,793
C 8829,75 1 8829,75 112,57  0,000*
B(A) 130,10 2 65,05 0,83 0,439
AxC 143,76 1 143,76 1,83 0,179
B(A) x C 482,84 2 241,42 3,08 0,050
Residuen 7922,40 01 78,44

Zn A 20845,17 1 20845,1 13,13  0,000*
C 659709,87 1 659709, 415,53  0,000*
B(A) 19002,25 2 9501,13 598 0,003*
AxC 5420,25 1 5420,25 3,41 0,068
B(A) x C 5082,78 2 2541,39 1,60 0,207
Residuen 160349,49 01 1587,62

Cu A 1421,07 1 1421,07 17,20  0,000*
C 11982,96 1 11982,9 145,02  0,000*
B(A) 83,63 2 41,81 0,51 0,604
AxC 138,39 1 138,39 1,67 0,199
B(A) x C 73,33 2 36,67 0,44 0,643
Residuen 8345,70 01 82,63

Ni A 25,24 1 25,24 1,00 0,319
C 4774,58 1 4774,58 189,37  0,000*
B(A) 404,87 2 202,43 8,03 0,001*
AxC 101,10 1 101,10 4,01 0,048
B(A) x C 54,24 2 27,12 1,08 0,345
Residuen 2546,50 01 25,21

Cr A 544,54 1 544,54 212 0,149
C 13400,31 1 13400,3 52,14  0,000*
B(A) 655,11 2 327,55 1,27 0,284
AxC 328,05 1 328,05 1,28 0,261
B(A) x C 767,59 2 383,79 1,49 0,230
Residuen 25959,97 01 257,03

Cd A 0,06 1 0,06 3,83 0,053
C 0,30 1 0,30 18,83  0,000*
B(A) 0,05 2 0,02 1,43 0,244
AxC 0,00 1 0,00 0,22 0,640
B(A) x C 0,02 2 0,01 0,60 0,551
Residuen 1,63 01 0,02

KGA <63 um A 15,11 1 15,11 0,52 0,473
C 138,13 1 138,13 4,74  0,032*
B(A) 563,27 2 281,63 9,67  0,000*
AxC 1,34 1 1,34 0,05 0,830
B(A) x C 10,81 2 5,41 0,19 0,831
Residuen 294282 01 29,14
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Tabelle 5.9: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test fiir den Faktor A: Entnahme-
technik mit den beiden Stufen Stichprobe und Sammelprobe.

Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit gleichem
Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

Kenngrél3e Entnahmetechnik X 5 n M
TOC (%) Stichprobe 5,61 1,45 53 a
Sammelprobe 4,54 0,86 55 b
GP (g/kg) Stichprobe 1,71 0,47 54 a
Sammelprobe 1,50 0,44 55 b
Pb (mg/kg) Sammelprobe 36,52 15,04 55 a
Stichprobe 36,07 9,99 54 a
Zn (mg/kg) Stichprobe 276,33 87,52 54 a
Sammelprobe 248,67 90,63 55 b
Cu (mg/kg) Stichprobe 59,78 14,10 54 a
Sammelprobe 52,55 13,67 55 b
Ni (mg/kg) Stichprobe 48,74 8,68 54 a
Sammelprobe 47,77 8,48 55 a
Cr (mg/kg) Stichprobe 51,57 21,90 54 a
Sammelprobe 47,10 17,04 55 a
Cd (mg/kg) Stichprobe 0,44 0,14 54 a
Sammelprobe 0,40 0,13 55 a
KGA <63 um (%) Stichprobe 86,20 6,90 54 a
Sammelprobe 85,46 4,58 55 a

Seite 35



Bundesanstalt fiir
Gewisserkunde

Mitteilung Nr. 32

Tabelle 5.10: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test fiir den Faktor B(A): Ent-
nahmegerit.

Es bedeuten BS=BiSam, RS=Rohrsammler, ZE=Durchlaufzentrifuge und HZ=Hydrozyklon mit
Filter. Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit glei-
chem Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

KenngréRe Gerat X s n M
TOC (%) HZ 501 1,47 27 a
ZE 5,28 1,39 26 a
BS 4,55 0,87 28 b
RS 4,53 0,88 27 b
GP (g/kg) ZE 1,77 054 27 a
HZ 1,65 0,40 27 ab
BS 1,51 0,45 28 b
RS 1,50 045 27 b
Pb (mg(kg) BS 38,13 19,09 28 a
ZE 36,50 11,47 27 a
HZ 35,64 8,46 27 a
RS 34,84 9,26 27 a
Zn (mg(kg) HZ 20411 87,85 27 a
ZE 258,55 85,10 27 b
RS 253,24 89,20 27 b
BS 244,26 93,41 28 b
Cu (mg(kg) HZ 60,90 14,07 27 a
ZE 58,66 14,31 27 ab
RS 52,90 12,92 27 b
BS 52,22 14,59 28 b
Ni (mg(kg) ZE 51,43 9,32 27 a
RS 48,12 754 27 ab
BS 47,44 943 28 b
HZ 46,04 7,18 27 b
Cr (mg(kg) ZE 54,95 26,74 27 a
HZ 48,20 15,48 27 a
BS 48,13 18,40 28 a
RS 46,04 15,79 27 a
Cd (mg(kg) HZ 047 0,13 27 a
ZE 0,42 0,14 27 a
RS 0,41 0,15 27 a
BS 0,38 0,11 28 a
KGA <esymey  ZE 89,14 7,05 27 a
RS 86,79 429 27 ab
BS 84,17 456 28 b
HZ 83,26 5,42 27 b
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Tabelle 5.11: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test fiir den Faktor C: Messstelle.

Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit gleichem
Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

Kenngroflle Entnahmestelle X S n M
TOC (%) Koblenz/Mosel 5,71 0,91 55 a
Iffezheim/Rhein 4,39 1,30 53 b
GP (g/kg) Koblenz/Mosel 2,00 0,23 55 a
Iffezheim/Rhein 1,20 025 54 b
Pb (mg/kg) Koblenz/Mosel 4520 11,60 55 a
Iffezheim/Rhein 27,22 521 54 b
Zn (mg/kg) Koblenz/Mosel 339,81 39,80 55 a
Iffezheim/Rhein 183,50 47,42 54 b
Cu (mg/kg) Koblenz/Mosel 66,62 8,88 55 a
Iffezheim/Rhein 4545 10,27 54 b
Ni (mg/kg) Koblenz/Mosel 54,82 567 55 a
Iffezheim/Rhein 41,56 511 54 b
Cr (mg/kg) Koblenz/Mosel 60,36 18,23 55 a
Iffezheim/Rhein 38,07 13,85 54 b
Cd (mg/kg) Koblenz/Mosel 0,47 0,10 55 a
Iffezheim/Rhein 0,37 0,15 54 b
KGA <63 um (%) Koblenz/Mosel 86,95 6,33 55 a
Iffezheim/Rhein 84,68 508 54 b
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Tabelle 5.12: Ergebnistabellen der teilhierarchischen dreifaktoriellen Varianzanalyse.
Erliduterung siehe Tabelle 5.8. Signifikanz (p < 0,05) ist mit * markiert.

KenngréRe Q.d.v. SS df ol F p

Flu A 0,43 1 0,43 12,69 0,001~
C 3,48 1 3,48 101,55 0,000*
B(A) 0,42 2 0,21 6,09 0,003
AxC 0,01 1 0,01 0,26 0,610
B(A) x C 0,01 2 0,00 0,08 0,928
Residuen 3,42 100 0,03

BbF A 0,25 1 0,25 12,39 0,001~
C 3,08 1 3,08 152,82 0,000*
B(A) 0,20 2 0,10 5,01 0,008*
AxC 0,00 1 0,00 0,00 0,944
B(A) x C 0,01 2 0,01 0,32 0,727
Residuen 2,02 100 0,02

BkF A 0,03 1 0,03 14,19 0,000*
C 0,36 1 0,36 176,24 0,000*
B(A) 0,02 2 0,01 4,75 0,011*
AxC 0,00 1 0,00 0,10 0,754
B(A) x C 0,00 2 0,00 0,33 0,721
Residuen 0,20 100 0,00

BaP A 0,10 1 0,10 13,80 0,000*
C 1,19 1 1,19 165,84 0,000*
B(A) 0,07 2 0,04 5,10 0,008*
AxC 0,00 1 0,00 0,13 0,718
B(A) x C 0,01 2 0,00 0,42 0,658
Residuen 0,72 100 0,01

BghiP A 0,03 1 0,03 10,62 0,002*
C 0,50 1 0,50 182,30 0,000*
B(A) 0,02 2 0,01 3,03 0,053
AxC 0,00 1 0,00 0,15 0,698
B(A) x C 0,00 2 0,00 0,49 0,614
Residuen 0,27 100 0,00

lcdP A 0,03 1 0,03 11,22 0,001~
C 0,44 1 0,44 194,49 0,000*
B(A) 0,01 2 0,01 2,74 0,069
AxC 0,00 1 0,00 0,24 0,622
B(A) x C 0,00 2 0,00 0,64 0,527
Residuen 0,23 100 0,00

SumPAK A 12,73 1 12,73 13,77 0,000*
C 131,23 1 131,23 141,95 0,000*
B(A) 11,33 2 5,67 6,13 0,003
AxC 0,17 1 0,17 0,19 0,665
B(A) x C 0,20 2 0,10 0,11 0,895
Residuen 92,45 100 0,92
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Tabelle 5.13: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test fiir den Faktor A: Entnahme-
technik mit den beiden Stufen Einzelprobe und Sammelprobe.

Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit gleichem

Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

KenngrolRe Entnahmetechnik X S n M
Flu (mg/kg) Stichprobe 0,55 0,31 53 a
Sammelprobe 0,42 0,21 55 b
BbF (mg/kg) Stichprobe 0,50 0,25 53 a
Sammelprobe 0,41 0,20 55 b
BkF (mg/kg) Stichprobe 0,16 0,08 53 a
Sammelprobe 0,13 0,07 55 b
BaP (mg/kg) Stichprobe 0,29 0,15 53 a
Sammelprobe 0,23 0,12 55 b
BghiP (mg/kg) Stichprobe 0,21 0,09 53 a
Sammelprobe 0,18 0,08 55 b
lcdP (mg/kg) Stichprobe 0,19 0,09 53 a
Sammelprobe 0,16 0,08 55 b
SumPAK (mg/kg) Stichprobe 3,26 1,69 53 a
Sammelprobe 2,58 1,26 55 b
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Tabelle 5.14: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test fiir den Faktor B(A): Ent-
nahmegerit.

Es bedeuten BS=BiSam, RS=Rohrsammler, ZE=Durchlaufzentrifuge und HZ=Hydrozyklon mit
Filter. Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit glei-
chem Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

KenngréRe Gerat X s n M
Flu (mg/kg) HZ 0,63 0,34 27 a
ZE 0,46 0,25 26 b
RS 0,43 0,21 27 b
BS 0,42 0,21 28 b
BbF (mg/kg) Hz 0,56 0,26 27 a
ZE 0,44 0,22 26 b
RS 0,41 0,19 27 b
BS 0,40 0,21 28 b
BkF (mg/kg) HZ 0,18 0,09 27 a
ZE 0,14 0,07 26 b
RS 0,13 0,06 27 b
BS 0,13 0,07 28 b
BaP (mg/kg) HZ 0,33 0,16 27 a
ZE 0,26 0,14 26 b
RS 0,23 0,12 27 b
BS 0,23 0,12 28 b
BghiP (mg/kg) HZ 0,22 0,09 27 a
ZE 0,19 0,09 26 ab
RS 0,18 0,08 27 b
BS 0,17 0,08 28 b
lcdP (mg/kg) HZ 0,20 0,08 27 a
ZE 0,17 0,09 26 ab
RS 0,16 0,08 27 b
BS 0,16 0,08 28 b
SumPAK(mg/kg) HZ 3,69 1,84 27 a
ZE 2,82 1,43 26 b
RS 2,60 1,26 27 b
BS 2,55 1,29 28 b

Seite 40



Tabelle 5.15: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test fiir den Faktor C: Messstelle.
Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit gleichem

Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

Kenngroflle Entnahmestelle X S n M
Flu (mg/kg) Koblenz/Mosel 0,66 0,23 55 a
Iffezheim/Rhein 0,30 0,16 53 b
BbF (mg/kg) Koblenz/Mosel 0,62 0,17 55 a
Iffezheim/Rhein 0,28 0,13 53 b
BkF (mg/kg) Koblenz/Mosel 0,20 0,05 55 a
Iffezheim/Rhein 0,08 0,04 53 b
BaP (mg/kg) Koblenz/Mosel 0,37 0,10 55 a
Iffezheim/Rhein 0,15 0,08 53 b
BghiP (mg/kg) Koblenz/Mosel 0,26 0,06 55 a
Iffezheim/Rhein 0,12 0,04 53 b
lcdP (mg/kg) Koblenz/Mosel 0,24 0,06 55 a
Iffezheim/Rhein 0,11 0,04 53 b
SumPAK (mg/kg) Koblenz/Mosel 4,01 1,20 55 a
Iffezheim/Rhein 1,78 0,84 53 b
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Tabelle 5.16: Ergebnistabellen der teilhierarchischen dreifaktoriellen Varianzanalyse.

Es sind Faktor A: Entnahmetechnik (Einzelprobe, Sammelprobe), Faktor B(A): Entnahmeger:iit
(Hydrozyklon, Durchflusszentrifuge, BiSam, Rohrsammler), Faktor C: Messstelle (Koblenz/
Mosel, Iffezheim/Rhein) und die korrespondierenden Wechselwirkungsfaktoren. Angegeben sind
die Summe der Abweichungsquadrate (SSQ), Freiheitsgrade (df), mittlere Abweichungsquadrate
(¢”) und Priifwerte (F). Signifikanz (p < 0,05) ist mit * markiert.

KenngréRe Q.d.v. SS df o F p

PCB101 A 6,01 1 6,01 13,52 0,000*
C 0,65 1 0,65 1,45 0,231
B(A) 0,30 2 0,15 0,34 0,711
AxC 0,55 1 0,55 1,23 0,271
B(A) x C 0,01 2 0,01 0,01 0,987
Residuen 43,13 97 0,44

PCB138 A 23,74 1 23,74 19,43 0,000*
C 56,70 1 56,70 46,41 0,000*
B(A) 0,04 2 0,02 0,02 0,985
AxC 1,15 1 1,15 0,94 0,334
B(A) x C 0,02 2 0,01 0,01 0,991
Residuen 120,95 99 1,22

PCB153 A 46,14 1 46,14 19,70 0,000*
C 111,76 1 111,76 47,70 0,000*
B(A) 6,63 2 3,31 1,41 0,248
AxC 0,11 1 0,11 0,05 0,830
B(A) x C 0,88 2 0,44 0,19 0,829
Residuen 231,95 99 2,34

PCB180 A 5,34 1 5,34 8,68 0,004*
C 66,34 1 66,34 107,89 0,000*
B(A) 0,29 2 0,14 0,23 0,793
AxC 0,63 1 0,63 1,03 0,312
B(A) x C 0,70 2 0,35 0,57 0,568
Residuen 57,79 94 0,61
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Tabelle 5.17: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test fiir den Faktor A: Entnahme-
technik mit den beiden Stufen Einzelprobe und Sammelprobe.

Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit gleichem

Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

KenngroRe Entnahmetechnik X s n M
PCB101 (ug/kg) Stichprobe 2,51 0,69 51 a
Sammelprobe 2,03 0,62 54 b
PCB138 (ug/kg) Stichprobe 4,79 1,31 52 a
Sammelprobe 3,85 1,30 55 b
PCB153 (ug/kg) Stichprobe 5,87 2,05 52 a
Sammelprobe 4,56 1,60 55 b
PCB180 (ug/kg) Stichprobe 3,22 1,10 48 a
Sammelprobe 2,76 1,14 54 b

Tabelle 5.18: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test fiir den Faktor B(A): Ent-

nahmegerit.

Es bedeuten BS=BiSam, RS=Rohrsammler, ZE=Durchlaufzentrifuge und HZ=Hydrozyklon mit
Filter. Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit glei-

chem Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

KenngréRe Gerat X s n M
PCB101 (uglkg) HZ 2,58 0,73 26 a
ZE 2,43 0,66 25 ab
RS 2,04 0,58 27 b
BS 2,02 0,67 27 b
PCB138 (ug/kg) HZ 4,82 1,31 27 a
ZE 4,77 1,34 25 a
BS 3,86 1,30 28 b
RS 3,85 1,32 27 b
PCB153 (uglkg) HZ 6,21 241 27 a
ZE 5,50 1,53 25 ab
BS 4,56 1,60 28 b
RS 4,55 1,63 27 b
PCB180 (uglkg) HZ 3,29 122 25 a
ZE 3,14 0,98 23 a
BS 2,81 1,09 28 a
RS 2,71 1,21 26 a
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Tabelle 5.19: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test fiir den Faktor C: Messstelle.

Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit gleichem
Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

Kenngroflle Entnahmestelle X S n M
PCB101 (ug/kg) Koblenz/Mosel 2,35 0,54 52 a
Iffezheim/Rhein 218 0,82 53 a
PCB138 (ug/kg) Koblenz/Mosel 5,04 1,10 54 a
Iffezheim/Rhein 3,56 1,24 53 b
PCB153 (ug/kg) Koblenz/Mosel 6,23 1,77 54 a
Iffezheim/Rhein 415 1,49 53 b
PCB180 (ug/kg) Koblenz/Mosel 3,79 0,88 51 a
Iffezheim/Rhein 2,16 0,70 51 b

Tabelle 5.20: Ergebnistabellen der teilhierarchischen zweifaktoriellen Varianzanalyse zum
Hauptversuch an der Messstelle Iffezheim/Rhein.

Es sind Faktor A: Entnahmetechnik (Stichprobe, Sammelprobe) und Faktor B(A): Entnahmege-
rit (Hydrozyklon, Durchflusszentrifuge, BiSam, Rohrsammler). Angegeben sind die Summe der
Abweichungsquadrate (SSQ), Freiheitsgrade (df), mittlere Abweichungsquadrate (¢”) und Priif-

werte (F).

KenngréRe Q.d.v. SS df o F p

HCB A 1 1460 1460,3 2,005 0,163
B(A) 2 3172 15859 2,177 0,124
Residuen 49 35693 7284

Tabelle 5.21: Paarweise Mittelwertsvergleiche mit dem LSD-Test fiir den Faktor B(A): Ent-
nahmegeriit.

Es bedeuten BS=BiSam, RS=Rohrsammler, ZE=Durchlaufzentrifuge und HZ=Hydrozyklon mit
Filter. Es sind x Mittelwert, s Standardabweichung und n Stichprobenumfang. Stufen mit glei-
chem Buchstaben sind nicht signifikant verschieden.

Kenngrofle Gerat X S n M
HCB (ug/kg) BS 41,71586  45,95955 14 a
HZ 18,34185 11,65834 13 a
ZE 23,56025 19,19045 12 a
RS 21,00757 14,00867 14 a
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5.3.2 Einfluss der Entnahmegerite auf die Bewertung der Schwebstoffgiite
nach IKSR
Neben der Vergleichbarkeit von Ergebnissen (statistisch abgesichert), der Robustheit des
Verfahrens und der Représentanz der Ergebnisse wird die Praxistauglichkeit der Entnahme-
technik/Entnahmegeréte im Hinblick auf die Anwendung der Schwebstoffgiitebewertung
betrachtet. Selbst bei vergleichbaren Ergebnissen aus unterschiedlichen Entnahmeverfahren
kann durch den analytischen Fehler im Ergebnis eine Uber- bzw. Unterschreitung von Grenz-
werten zu einer unterschiedlichen Bewertung der Schwebstoffgiite fiihren.
An der Messstelle Koblenz/Mosel resultieren fiir alle Sammlertypen fiir nahezu alle Kenn-
grofBen einheitliche Ergebnisklassen bei der Einstufung der Schwebstoffgiite im Klassifizie-
rungssystem der IKSR (siche Kapitel 4.4) (Tabelle 5.22). Voneinander abweichende Klassifi-
zierungen resultieren fiir die Ergebnisse fiir Pb (Tabelle 5.22 und Abbildung 5.2). Ursache fiir
die Einstufung in Klasse 2 ist der 90%-Perzentilwert von 70,0 mg/kg, der durch den hohen
Messwert von 108,0 mg/kg im Zeitraum 10.06.-17.07.2014 im BiSam bedingt ist (vgl. An-
hang H). Alle anderen Sammelgerite liefern vergleichbare Ergebnisse.
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Abbildung 5.2: Gehalte an Pb in Schwebstoffen an der Messstelle Koblenz/Mosel. Die Expositi-
onszeit der Integralsammler ist durch Stufendiagramme, der Zeitpunkt der Probenahme der
Stichproben durch Punktdiagramme dargestellt.

Fiir PCB 153 resultiert aus den Konzentrationen am Schwebstoff gesammelt mit integrativen
Sammlern sowie mit der Durchflusszentrifuge Klasse 2. Die Schwebstoffqualitit bestimmt an
Schwebstoffen aus dem Hydrozyklon ergibt dagegen Klasse 1.

An der Messstelle Iffezheim/Rhein resultiert fiir die Schwebstoffgiite nach der IKSR-Klassi-
fizierung unabhéngig vom Entnahmeverfahren fiir die Parameter Zn, Cu, Ni, PCB 153 die
gleiche Klassenzuordnung (Klasse 2) bzw. fiir Pb die Klasse 3. Unterschiedliche Zuordnun-
gen erhdlt man abhéngig vom Entnahmeverfahren fiir die Parameter Cd und Benzo(a)pyren
(BaP) einerseits und Cr andererseits.
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Abbildung 5.3: Gehalte an Cd in Schwebstoffen an der Messstelle Iffezheim/Rhein. Die Exposi-
tionszeit der Integralsammler ist durch Stufendiagramme, der Zeitpunkt der Probenahme der
Stichproben durch Punktdiagramme dargestellt.

Wihrend die Schwebstoffe, gesammelt mit dem Hydrozyklon fiir Cd (Tabelle 5.22, Abbil-
dung 5.3) und BaP die schlechtere Einstufung in Klasse 2 zeigen (alternative Sammelverfah-
ren ergeben Klasse 3), liefert der BiSam im Falle des Parameters Cr die bessere Klassenein-
teilung (Klasse 3). Eine Systematik lisst sich nicht erkennen.

Die unterschiedlichen Zuordnungen zu Giiteklassen ist nicht dem Entnahmeverfahren oder
dem Entnahmegerit, sondern der jeweiligen ,,Grenzkonzentration“ der Klassifizierungsstufen
geschuldet. So liegen die 90 %-Perzentile fiir Pb am Standort Koblenz/Mosel des Rohrsamm-
lers mit 49,5 mg/kg und des Hydrozyklons mit 46,5 mg/kg nur knapp unter der Klassengren-
ze fiir 50 mg/kg (Tabelle 5.22, Abbildung 5.2) Die Standardabweichung dieser Analysen von
11,6 mg/kg sind dabei nur bedingt auf die chemische Analyse zuriickzufiihren (Tabelle D.2).
Als weiteres Beispiel ist Cd an der Messstelle Iffezheim/Rhein zu nennen. Fiir eine Klassifi-
zierung des Schwebstoffes, der mit dem Hydrozyklon genommen wurde, in Klasse 3 liegt das
90%-Perzentil nur 0,01 mg/kg iiber der Klassengrenze von 0,5 mg/kg (Tabelle 5.22, Abbil-
dung 5.3). Dabei hat die Varianzanalyse in Kapitel 5.3.1 fiir beide Parameter bereits gezeigt,
dass das Entnahmegerit keinen Einfluss auf den Gehalt hat.
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KenngroRe yAY Ge- 90%-Perz. Klasse = 90%-Perz. Klasse Referenz-
rat Koblenz/ Koblenz/  Iffezheim/  Iffezheim/ bereich
Mosel Mosel Rhein Rhein
Pb (mg/kg) 100 BS 70 2 31 3 50 < x <200
TS 50 3 35 3 x <50
ZE 55 2 33 3 50 < x <200
HZ 47 3 35 3 x <50
Zn (mg/kg) 200 BS 361 2 173 2
TS 399 2 201 2
ZE 355 2 206 2
HZ 388 2 304 2
Cu (mg/kg) 50 BS 74 2 45 2
TS 75 2 49 2
ZE 78 2 57 2
HZ 78 2 67 2
Ni (mg/kg) 50 BS 61 2 42 2
TS 59 2 45 2
ZE 64 2 51 2
HZ 55 2 46 2
Cr (mg/kg) 100 BS 73 2 45 3 <50
TS 78 2 51 2 50 < x <200
ZE 87 2 63 2 50 < x <200
HZ 76 2 59 2 50 < x <200
Cd (mg/kg) 1,0 BS 0,50 2 0,38 3 <05
TS 0,57 2 0,42 3 <05
ZE 0,57 2 0,43 3 <05
HZ 0,69 2 0,51 2 0,5<x<2,0
BaP (mg/kg) 0,40 BS 0,45 2 0,18 3 <0,2
TS 0,41 2 0,16 3 <0,2
ZE 0,41 2 0,18 3 <0,2
HzZ 0,62 2 0,29 2 0,2<x< 0,8
PCB 153 (ug/kg) 4,0 BS 6,5 2 5,2 2 2,0<x<8,0
TS 7,2 2 4,7 2 2,0<x<8,0
ZE 7.5 2 5,8 2 2,0<x<8,0
HZ 9,8 1 7,1 2 x> 8,0

Seite 47



Bundesanstalt fiir
Gewisserkunde

Mitteilung Nr. 32

Seite 48

6 Fazit und Hinweise fur die Praxis

6.1 Praktikabilitat

a) Integralsammler

Der Arbeitsaufwand zur Installation der beiden integrativen Sammler ist vergleichbar. Dar-
iiber hinaus kann der Rohrsammler direkt mit Hilfe von Stangen, die in das Gewisserbett
eingeschlagen werden, installiert werden. Der Zeitaufwand im Labor zur Zentrifugation des
Wasser-Schwebstoff-Gemisches ist im Fall der Anwendung des Rohrsammlers héher. Es
miissen 8§ L Wasser-Schwebstoff-Gemisch, im Vergleich zu 2 L Probenmenge (BiSam) zent-
rifugiert werden.

b) Stichprobensammler

Der Zeitaufwand zur Probenahme mit dem Hydrozyklon im Gelédnde ist deutlich geringer als
mit der Durchflusszentrifuge, da der Hydrozyklon mit einem Durchfluss von 4800-6000 L/h
betrieben wird, die Durchflusszentrifuge dagegen nur mit 450 L/h (Z41) bis 950 L/h (Z61).
Nachteilig ist jedoch das hohe Probenvolumen von ca. 15 L, das bei der Gewinnung der
Schwebstoffe mit dem Hydrozyklon anféllt und im Labor zentrifugiert werden muss. Die
Probe aus der Durchflusszentrifuge hingegen kann sofort fiir die Gefriertrocknung vorbereitet
werden.

6.2 Arbeitstechnik/Arbeitssicherheit

Bei den Entnahmegeréten zur Gewinnung von Stichproben ist der Hydrozyklon ein mobil
einsetzbares System, das weder einen direkten Zugang zum Gewésser mit einem Fahrzeug,
noch eine exakt horizontale Ausrichtung wihrend des Betriebs erfordert. Er besticht durch
seine Bedienungsfreundlichkeit, da nur eine allgemeine arbeitstechnische Einweisung, kein
BE-Fiihrerschein und kein Starkstrom erforderlich sind.

6.3 Vergleichbarkeit

Die statistische Analyse der physikalischen und chemischen Parameter hat gezeigt, dass die
beiden Stichprobenentnahmegeréte nur bedingt vergleichbare Ergebnisse zeigen, da der Hyd-
rozyklon u.a. fiir die Betrachtung organischer Schadstoffe systematisch hohere Konzentrati-
onswerte liefert. Der Rohrsammler und der BfG-Binnensammler hingegen liefern iiber alle
Parameter hinweg vergleichbare Ergebnisse und sind somit gleichwertig einsetzbar. Im Ver-
gleich zum Referenzsystem Durchflusszentrifuge sind die Gehalte von TOC, GP, Ni und
KGA < 63 um in den integrativen Sammlern signifikant niedriger.
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6.4 Klassifizierung

An der Mosel resultieren nur bei der KenngrofB3e Pb bei BiSam und Durchflusszentrifuge
(Klasse 2) einerseits und Rohrsammler und Hydrozyklon (Klasse 3) andererseits unterschied-
liche Giiteklassen. Am Rhein wird Cr unter Verwendung des Rohrsammlers, der Durchfluss-
zentrifuge und des Hydrozyklons nach Klasse 2, unter Verwendung des BiSam nach Klasse 3
eingestuft. Fiir Cd und BaP resultiert Klasse 3 bei Verwendung des Rohrsammlers, BiSam
oder der Durchflusszentrifuge, und Klasse 2, nutzt man den Hydrozyklon.

6.5 Kosten

Der BiSam kostet bei Neuanschaffung 2500 €. Der Rohrsammler ist in einer einfachen Ver-
sion (Ht-Rohr, Hochtemperaturrohr aus Polypropylen) fiir ca. 80 € einsatzfahig. Zur Vermei-
dung von Kontaminierung des Sammelgutes bzw. Vermeidung von Verlusten von organi-
schen Schadstoffen aus dem Sammelgut durch Sorption an der Wandung kénnen auch Rohre
aus Teflon (Preis ca. 200 €) oder Edelstahl zum Einsatz kommen. Letztere erhohen jedoch
das Gewicht. Der Hydrozyklon inklusive Pumpsystem und Zuleitungsschlduchen liegt bei
Kosten von ca. 1500 €, die Durchflusszentrifuge Z61 bei ca. 50 000 €.

6.6 Einsatzbereiche

Der Rohrsammler kann, statt frei schwimmend, fest an Briicken o0.4. installiert werden. Eine
Befestigung mehrerer Sammelrohre in unterschiedlichen Hohen (bei mittlerem Wasserstand
auch iiber der Wasseroberflache) kann im Falle von Hochwasser zu einer dynamischen Be-
probung der Welle genutzt werden (ansteigendes Hochwasser). Der Einsatz des BiSam eignet
sich hierfiir nicht. Der Hydrozyklon kann, &hnlich wie automatische Probenehmer, zu jeder
Zeit fern- oder zeitgesteuert eine Probe iiber ein bis zwei Stunden nehmen (Sicherheitsaufla-
gen verhindern einen derartigen Einsatz der Durchflusszentrifuge). Das Probengut und die
Filterkartusche miissen jedoch von Hand ausgetauscht werden. Dariiber hinaus konnen auf-
grund des Zeitbedarfs im Geldnde aufwendige Beprobungen wie z.B. die Aufnahme von
Querprofilen bei ausreichender Schwebstofftithrung auch an einem Tag durchgefiihrt werden
(PARRHYSIUS 2015).
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Anhang A
Einbindung des Projektes in die Hochschullehre
und Vernetzung in der Wissenschaft

Tabelle A.1: Einbindung des Projektes in die Hochschullehre und Vernetzung in der Wissen-
schaft

Art der Einbindung Thema

Field Project Fingerprints of suspended matter in a small stream and its
tributaries using the tube sampler system

Wissenschaftliche Feinsedimente in FlieBgewassern und Darstellung quantitativer
Projektstudie Erfassungsmethoden

Wissenschaftliche Einsatz von modifizierten Rohrsammlern in kleinen Gewassern
Projektstudie zur Beprobung von Hochwasserwellen

Bachelorarbeit Feinsedimenttransport in der Ruwer

Bachelorarbeit Effizienzpriifung von Phillipssammlern in kleinen Gewéssern zur

Beprobung von Hochwasserwellen

Masterarbeit Assessing the variability of particle-bound organic pollutants in
riverine cross-sections using a novel sampling device

ergénzendes Projekt Vergleich von Schwebstoffsammelverfahren an der Mosel
(M. Ricking (FU Berlin'), M. Recker (FU' und UPB Berlin))

'Institut fiir Geologische Wissenschaften
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Anhang B
Bauanleitung Integrativer Sammler: modifizierter
Rohrsammler

Zum Bau des integrativen Sammlers werden die angegebenen Malle von 1 m Lénge, 10 cm
Innendurchmesser (PHILLIPS et al. 2000) verwendet, mit Einstromoffnungen von 10 mm und
Ausstromoffnungen von 4 mm (Abbildung B.1). GroBere MaBle werden nicht getestet, da die
Handhabung bei noch gréBeren Langen und groferem Volumen und damit héherem Gewicht
ungleich schwieriger wird. Locher mit 4 mm Durchmesser werden an der Oberseite des
Sammlers gebohrt, damit sich dieser beim Einsetzen in das Gewésser einfacher fiillt. Weitere
GroBen des Sammlers (0,75 m Lange bei 7,5 cm Innendurchmesser; 0,5 m Lange bei 5 cm
Innendurchmesser) werden im Rahmen studentischer Projekte in kleineren und mittleren
Gewdsser eingesetzt (siche Kapitel A).

Bei der Leerung des Sammlers muss darauf geachtet werden, dass der Sammler méglichst
waagerecht aus dem Gewisser entnommen wird, um die Schwebstoffverluste durch heraus-
laufendes Wasser zu minimieren. Pro Probenahme ergeben sich ca. 8-9 L Schwebstoft-
Wasser-Gemisch (Inhalt des Sammlers zuziiglich Wasser zum Durchspiilen), welches im
Labor zentrifugiert werden muss.

Trichter Ht-Schelle Strémungsfliigel
—_— ‘ 10 cm
Bohrung 0,4 cm
Beschwerungsgewicht
< 100 cm >

Abbildung B.1: Aufbau des modifizierten Rohrsammlers
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(a) Rohrsammler (Quelle: M. Recker)

(b) Schwebstoffangereichertes Wasser des
Rohrsammlers (Quelle: M. Recker)

(c) Rohrsammler und BiSam
(Quelle: S. KeBler)

Abbildung B.2: Fotografien des Rohrsammlers wihrend und vor der Probenahme
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Anhang C
Bauanleitung Hydrozyklon

C.1 Inbetriecbnahme des Hydrozyklons

Hydrozyklone der Fa. Waterco: Multicyclone 12 und Multicyclone 12 Ultra (mit Filter) wer-
den durch die BfG zur Verfligung gestellt. Tabelle C.1 beinhaltet die notwendigen Materia-
lien zur Inbetriebnahme des Hydrozyklons.

Tabelle C.1: Materialien zur Inbetriebnahme des Hydrozyklons

Bezeichnung Kosten
Pumpe Einhell BG PW 18, Pumpleistung 200 L/s 170,11 €
O110 W 40 539€
Benzinkanister 449 €
2 x Schnellkupplung 1 %2 9,98 €
2x Schnellkupplungsschlauchklemme 1 11,98 €

2x Gewindestiick 1 5%

2x Schnellkupplungsschlauchklemme 1

2 m Profiline Aqua Plus Trinkwasserschlauch
8 m Profiline Aqua Plus Trinkwasserschlauch

8 m Tubclair, PVC-Schlauch gesamt 180,00 €
Sonderzubehor aus Schwimmbadtechnik

2x Verschraubungen PVC 50 mm 16,40 €
2x Flachdichtung 50 mm 4,20 €
2x PVC-Gewinde mit Ubergangsstiick mit AG 1 %4 x 50 mm 8,40 €

> Pumpe nach dazugehoriger Anleitung in Betrieb nehmen.
> Zugehorige Kupplungsstiicke aus Plastik durch Messingschnellkupplungen ersetzen.

> 8 m-Trinkwasserschlauch mit beiliegendem Ansaugstutzen der Pumpe verbinden, andere
Seite mit Schnellkupplungsschlauchklemme versehen, mit Schnellkupplung der Ansaug-
seite der Pumpe verbinden.

> Verschraubung PVC mit PVC-Gewinde unter Verwendung von PVC-Kleber verkleben
(Klebestellen vorher anrauen). Austrocknen lassen.

> Flachdichtung in Verschraubung einlegen und am unteren (Einlass) und oberen Gewinde
(Auslass) des Hydrozyklons ein- und Schnellkupplungen aufschrauben.

> Im seitlichen Auslass des Hydrozyklons (Schwebstoffentnahme) beiliegendes Rohr ein-
setzen und ebenfalls beiliegendes Ventil aufstecken.

> 2 m-Trinkwasserschlauch beidseitig mit Schnellkupplungsschlauchklemmen versehen,
mit Schnellkupplungen des Pumpenauslasses und Hydrozykloneinlasses verbinden. 8 m-
PVC-Schlauch mit Schnellkupplungsschlauchklemme versehen und mit Auslass des
Hydrozyklons verbinden.
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C.2 Handhabung

Einfacher zu handhaben ist der Multicyclone 12, da dieser vollstandig im Geldnde geleert
werden kann und keine weitere Behandlung im Labor notwendig ist. Dariiber hinaus kann der
Multicyclone 12 mehrmals nacheinander im Gelédnde verwendet werden. Bei der Verwen-
dung des Multicyclone 12 Ultra hingegen muss der Filter nach dem Einsatz im Geldnde im
Labor gesdubert werden, jedoch kann mit dieser Variante des Hydrozyklons deutlich mehr
Material gewonnen werden und die Schwebstoffabscheidung ist unabhéngig von der
Pumpleistung. Der Nachteil des Multicyclone 12 Ultra liegt im Ausspiilen des Filters, da
dieser aufgrund der Lamellen nicht vollstindig ausgespiilt werden kann. Der Filter kann (hin-
sichtlich seiner Kapazitit) mehrmals ausgespiilt und verwendet werden, ist aber Verbrauchs-
material (Listenpreis Fa. Waterco: 88,91 €).

Die Schwebstoffe werden sowohl im Auffangbehilter des Hydrozyklons als auch im Filter
gesammelt. Nach dem Einsatz des Multicyclone 12 Ultra im Gelidnde muss der Filter im La-
bor ausgespiilt, das Schwebstoff-Wasser-Gemisch aufgefangen und zusammen mit der im
Gelande gesammelten Probe zentrifugiert werden. Es ergibt sich ein Gesamtvolumen von ca.
15 L. Der problematische Schritt ist dabei das Ausspiilen des Filters, da dieser aufgrund der
dicht nebeneinander liegenden Lamellen nicht vollstindig ausgespiilt werden kann, ohne zu
einem sehr hohen Probenvolumen zu fiihren. Vor der erneuten Verwendung sollte der Filter
daher ein weiteres Mal ausgespiilt und das Spiilwasser verworfen werden.

C.3 Ermittlung der Betriebsparameter

Aufgrund der besseren Abscheidung kleinerer Korngréfen und der Unabhéngigkeit des Hyd-
rozyklons von der Pumpleistung wird fiir die Stichprobenentnahme an mehreren Terminen
nur der Multicyclone 12 Ultra ausgewertet und im Parallelbetrieb der Verfahren nur der Mul-
ticyclone 12 Ultra verwendet. Es hat sich gezeigt, dass sdmtliches Probenentnahmeequipment
fiir den Hydrozyklon in den Kofferraum eines PKWs der Kombiklasse passt und somit ohne
groBBen Aufwand transportiert werden kann. Zur Beprobung im Geldnde miissen die Einzel-
teile u.U. eine kurze Strecke getragen werden, jedoch wiegt das schwerste Einzelteil nur etwa
13 kg.

Aufgrund der Verwendung einer Benzin-Wasserpumpe sind kein Starkstrom und auch sonst
keinerlei Anschliisse notwendig. Der Benzinverbrauch pro Probenahme mit einer Dauer von
2 h liegt bei etwa 2 L Kraftstoff. Weiterhin ist keine exakt horizontale Ausrichtung des Hyd-
rozyklons notwendig. Zum Betrieb geniigt eine ebene Fliche von 2-3 m?, die maximal 1 m
iiber dem Wasserspiegel liegen sollte, um eine ausreichende Pumpleistung zu gewéhrleisten.
Bei niedrigen Temperaturen sind die inerten Trinkwasserschlduche nachteilig, welche als
Pumpschlauch vom FlieBgewisser an die Pumpe und als Anschlussstiick von der Pumpe an
den Hydrozyklon verwendet werden. Diese werden sehr starr und kénnen nur mit entspre-
chendem Kraftaufwand angeschlossen werden.'

! Alternativ knnen Bierschliuche zur Anwendung kommen, vgl. PARRHYSIUS (2015).
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Anhang D
Analytische Qualititssicherung

Die laborspezifischen Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der KenngréBen sind in Tabelle
D.1 aufgefiihrt. Als Referenzmaterial fiir die laufenden Messungen zur internen Qualitétssi-
cherung wird eine Probe des Moselschwebstoffs 1267 aus dem Vorversuch sowie das zertifi-
zierte Material Natural Matrix Certified Reference Material 008-050 Metalls on
Soils/Sediment #4 (Ressource Technology Corporation, Laramie, USA) verwendet. Die Ta-
bellen D.2 und D.3 enthalten die ermittelten Mittelwerte, Standardabweichungen und prozen-
tualen Standardabweichungen der analysierten Referenzmaterialien {iber den gesamten Ana-
lysezeitraum des Vor- und Hauptversuches. Der Vergleich der Korngréenanalyse erfolgt
iiber das durch die BfG zur Verfiigung gestellte Material 53732 (Tabelle D.4). Als Referenz-
material fiir die Analyse organischer Schadstoffe wurde von der BfG das Hafensediment
Ehrenbreitstein (EBS) zur Verfiigung gestellt. Vergleichswerte der PAK, PCB und von HCB
sind Tabelle D.5 zu entnehmen.

Tabelle D.1: Laborspezifische Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Kenngrofle Nachweis- Bestimmungs-
grenze grenze

TOC (%) 0,1 0,3

GP  (g/kg) 0,002 0,006

Pb  (mg/kg) 0,3 1,0

Zn (mg/kg) 33 124

Cu  (mg/kg) 12 23

Ni (mg/kg) 5 18

Cr (mg/kg) 21 33

Cd  (mg/kg) 0,03 0,1

Tabelle D.2: Internes Referenzmaterial Moselschwebstoff 1267 (n=25)

Kenngrél3e Mittelwert Standard- Standard-
abweichung abweichung
TOC (%) 53 0,1 2,6
GP  (g/kg) 1,8 0,03 2,0
Pb  (mg/kg) 32,3 2,8 8,3
Zn  (mg/kg) 291,6 22,1 7,6
Cu  (mg/kg) 46,4 7,3 15,6
Ni (mg/kg) 50,3 4,2 8,3
Cr (mg/kg) 45,8 10,7 23,4
Cd (mg/kg) 0,42 0,1 20,2
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Tabelle D.3: Referenzmaterial Schwebstoff Natural Matrix Certified Reference Material
008-050, Resource Technology Corporation, Laramie, USA (n=16)

Hydrologie CRM

KenngrolRe Mittelwert Standard-  Referenz- Prediction

abweichung bereich interval
GP (g/kg) 0,7 0,05 n.a. n.a.
Pb  (mg/kg) 79,1 4,7 95,3 69,2-121
Zn  (mg/kg) 149,7 6,8 133,5 97,8-169
Cu (mg/kg) 37,9 21 36,4 27,7-45,0
Ni (mg/kg( 34,9 29 26,0 15,5-36,5
Cr  (mg/kg) 52,1 13,3 48,1 23,6-72,7
Cd  (mg/kg) 0,3 0,0 (0,82) n.a.

Tabelle D.4: Referenzmaterial Schwebstoff 53732 fiir die Korngrofienanalyse

(bereitgestellt durch die BfG). Referenzwerte der BfG und der Justus-Liebig-Universitit Gielfen
(JLU) wurden durch Siebung erzielt.

KorngrélRenanteil BfG JLU Hydrologie
(%) n=1 n=1 n=20
2-63 mm 0,0 n.a. n.a.
0,63-2 mm 0,1 0,0 0,0
0,2-0,63 mm 0,4 04 3,0
0,063-0,2 mm 37,8 48,7 411
0,02-0,063 mm 29,1 24,6 26,4
<0,02 mm 31,1 26,3 29,6
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D.1 Gehalt an organischem Kohlenstoff

Geriteparameter
Katalysatortemperatur: 750°C
Nachbrennertemperatur: 850°C

Infrarot-Messzelle

Gas: Sauerstoff
Gasfluss: spiilen 3 lpm
Analyse: 0,75 Ipm
Verbrennungsmethode

Start: 200°C
Aufheizrate: 120°C/min
Endtemperatur: 550°C

D.2 Probenaufschluss

Geriteparameter

Start: 20°C

bis 5 min. auf 70°C (14°C/min)
bis 10 min. auf 150°C (16°C/min)
bis 25 min. auf 180°C (2°C/min)
bis 35 min. 180°C

D.3 Korngrofienverteilung

PartikelgrofBenmessgerdt Mastersizer 3000 (Malvern)

Tabelle D.4 zeigt den Mittelwert, die Standardabweichung und die prozentuale Standard-
abweichung fiir die Referenzproben 53732 und 53734, welche durch die BfG zur Verfiigung
gestellt wurden.

D.4 Metalle

Die Bestimmung der Elemente Zn, Cu, Ni, Cr erfolgte nach Aufschluss der Probe mittels der
Flammen-Atomabsorptionspektroskopie (Flammen-AAS, Analytik Jena Continuum Source
AAS ContrAA 300, Xenon Kurzbogenlampe als Kontinuumstrahler) unter Luft/Acetylen.
Die Elemente werden bei folgenden Wellenldngen gemessen:

Cu 324,75 nm
/n 213,95 nm
Cr 357,68 nm
Ni 232,00 nm
Mn 279,48 nm
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Die Elemente Pb und Cd werden mit der Graphitrohr-AAS (Varian GTA 100, Hohlkathoden-
lampe) mittels Helium gemessen. Die Lampenspannung fiir die Analyse von Cd liegt bei 5
mA, die Wellenldnge betrigt 283,3 nm und die Spaltbreite 0,5 nm. Die Konzentrationen der
Kalibrierlésungen betragen 0,5; 1,0; 2,0 und 2,5 pg/l. Die Lampenspannung flir die Analyse
von Pb liegt bei 3 mA, die Wellenlénge betrigt 228,8 nm und die Spaltbreite 0,5 nm.

D.5 Organik

Die Bestimmung der organischen Schadstoffe erfolgt aus der gefriergetrockneten, homo-
genisierten Probe. Das Schema der Aufbereitung des Schwebstoffes fiir die Analyse ist in
Abbildung D.1 dargestellt.

Die Analyse der 16 EPA-PAK und HCB erfolgte mittels mittels Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (GC-MS, HP 6890/5973inert, AGILENT). Eine Kapillarsdule
(ZB-XLB, ZEBRON-PHENOMENEX (Starttemperatur 60°C, Autheizen mit 12°C pro Minu-
te auf 200°C, Autheizen mit 6°C pro Minute auf 280°C, 30 min. bei 280°C) wurde mit Helium
als Triagergas verwendet. Die Probe (1 pl) wird splitlos mit einem GERSTEL CIS 4 System
aufgegeben. Als interne Standards werden Acenaphthen-Dyy, Phenanthren-D,y, Chrysen-D;,,
Perylen-D,, Benzo(ghi)perylen-D;, und HCB-"Cy in der Konzentration 1 ng/pl verwendet.
Die Analyse der PCB erfolgt mittels Gaschromatographie-Elektroneneinfangdetektor (GC-
ECD, Varian CP-3800) unter Verwendung einer DB-5-Kapillarsdule (Starttemperatur 60°C,
Autheizen mit 20°C pro Minute auf 180°C, Aufheizen mit 5°C pro Minute auf 250°C, 20 Mi-
nuten bei 250°C). Die Probe (1 pl) wird splitlos mit einem CP-4800 Autosampler-System
aufgegeben. Als interne Standards wurden Tribromobenzol, PCB77 und PCB209 in der Kon-
zentration 0,5 ng/ul verwendet.

Im Vergleich der Analysen des von der BfG zur Verfiigung gestellten Hafensedimentes Eh-
renbreitstein ergibt sich eine ausreichende Ubereinstimmung (Tabelle D.5).

Tabelle D.5: Referenzmaterial Hafensediment Ehrenbreitstein; Bestimmung der Gehalte orga-
nischer Schadstoffe

Kenngroflle Sediment Ehrenbreitstein Sediment Ehrenbreitstein
Hydrologie BfG

Mittel Stabw N Mittel Stabw N
Fluoranthen (mg/kg) 0,407 0,017 4 0,474 0,021 6
Benzo(a)anthracen  (mg/kg) 0,170 0,004 4 0,173 0,019 6
Benzo(b)fluoranthen (mg/kg) 0,360 0,021 4 0,323 0,038 6
Benzo(k)fluoranthen (mg/kg) 0,112 0,006 4 0,119 0,012 6
Benzo(a)pyren (mg/kg) 0,177 0,006 4 0,203 0,101 6
Indeno(cd)pyren (mg/kg) 0,134 0,009 4 0,140 0,015 6
Benzo(ghi)perylen (mg/kg) 0,149 0,013 4 0,143 0,006 6
Summe 15 PAK (mg/kg) 2,29 0,113 4 2,36 0,089 6
HCB (ug/kg) 11,3 1,74 4 10,7 0,74 6
PCB101 (ng/kg) 4,1 0,54 5 4,4 0,99 6
PCB138 (ug/kg) 9,2 0,95 5 6,4 0,49 6
PCB153 (ng/kg) 10,7 1,42 5 10,0 1,56 6
PCB180 (ug/kg) 57 1,07 4 7,8 1,15 6




Soxhlet-Extraktion

5 g Probe

Extraktionsdauer: 8 h

2,5 g Hydromatrix

20 pl Triphenylphosphat (TPP, 10 ng/ul)
Losungsmittel: Hexan/Aceton (1:1, v:v)
Loésungsmittelvolumen: 80 ml

Vorbereitung der Extraktionshiilsen (Glasfaser):

500 mg akt. Kupfergranulat

Extrakt-Vorbereitung

- Einengen am Vakuumrotationsverdampfer und
Aufnahme in 5 ml Hexan
- Extrakt teilen im Verhéltnis 1 : 4

v

v

PAK, HCB

PCB, Pentachlorbenzol,
a-, B-, y-HCH

\!

Vi

Extraktvolumen: 1 ml
Zugabe 100 pl int. Standard

Extraktvolumen: 4 ml
Zugabe 100 pl int. Standard

\;

%

Festphasen-Extraktion
Sédulen: Chromabond, 6 ml
CN (500 mg)/SiOH (1000 mg)

Festphasen-Extraktion
Sédulen: Chromabond, 3 ml
SiOH-H2S04 /SA (je 500 mg)

Konditionierung: 6 ml Hexan Konditionierung: 3 ml Hexan
6 ml Dichlormethan 3 ml Dichlormethan
6 ml Hexan 3 ml Hexan
Elution: 8 ml Hexan Elution: 5 ml Hexan
12 ml Hex/DCM (1:1) 6 ml Hex/DCM (1:1)
- Einengen des Extraktes am Vakuumrotationsverdampfer
- Uberfiihren in GC-Vials und weiteres Einengen am N2-Strom
- Aufnahme in 100 pl Volumenstandard (PCB 209 0,5 ng/ul)
Analyse am GC/MS | Analyse am GC/ECD
| Verifizierung am GC/MS

Abbildung D.1: Schema der Extraktion des Schwebstoffes fiir die Analyse auf organische

Schadstoffe
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Anhang E
Datensatz Vorversuch

Die Vorstudie zur Schwebstoffgewinnung mittels der unterschiedlichen Sammelsysteme er-
folgt an der Mosel in Trier. Bei BiSam und Rohrsammler handelt es sich um integrative Pro-
benahmesysteme mit einer einwdchigen Exposition im Gewasser in der Vorstudie und bei
Zentrifuge und Hydrozyklon um Stichproben (wochentlich gewonnene Proben).

Die folgenden Tabellen enthalten Angaben iiber die Probenahmetermine (Tabelle E.1) sowie
den Datensatz der gemessenen Parameter (Tabelle E.2).

Dabei bedeutet fiir die Strategie
1 = integrative Sammler und
2 = Einzelprobe (Stichprobe)

Fiir den Faktor Gerit bedeutet
1 = Binnensammler
2 = Rohrsammler
3 = Durchflusszentrifuge
4 = Hydrozyklon
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Tabelle E.1: Termine der Probenahme der Vorstudie; Entnahmeort: Trier/Mosel

Proben-  Datum Probenahme Entnahmeort Proben- Datum Probenahme Entnahmeort

nummer nummer
1216  19.03.2013 Schopfprobe Trier/Mosel 1251 30.04.2013 Rohrsammler Trier/Mosel
1217 BiSam Trier/Mosel 1252 08.05.2013 Schopfprobe  Trier/Mosel
1218 Rohrsammler Trier/Mosel 1253 BiSam Trier/Mosel
1219 26.03.2013 Filterzyklon Trier/Mosel 1254 Rohrsammler  Trier/Mosel
1220 Hydrozyklon  Trier/Mosel 1255 14.05.2013 Schopfprobe  Trier/Mosel
1221 Hydrozyklon  Trier/Mosel 1256 Rohrsammler  Trier/Mosel
1222 Schopfprobe  Trier/Mosel 1258 Hydrozyklon  Trier/Mosel
1223 BiSam Trier/Mosel 1259 Filterzyklon Trier/Mosel
1224 Rohrsammler Trier/Mosel 1260 Zentrifuge Trier/Mosel
1225 02.04.2013 Schopfprobe Trier/Mosel 1261 BiSam Trier/Mosel
1226 Rohrsammler Trier/Mosel 1262 21.05.2013 Schopfprobe  Trier/Mosel
1227 BiSam Trier/Mosel 1263 XXX Trier/Mosel
1228 Hydrozyklon  Trier/Mosel 1264 XXX Trier/Mosel
1229 Hydrozyklon  Trier/Mosel 1265 XXX Trier/Mosel
1230 Filterzyklon Trier/Mosel 1266 Hydrozyklon  Trier/Mosel
1231 09.04.2013 Schopfprobe  Trier/Mosel 1267 Filterzyklon Trier/Mosel
1232 BiSam Trier/Mosel 1268 Zentrifuge Trier/Mosel
1233 Rohrsammler Trier/Mosel 1269 28.05.2013 Schopfprobe  Trier/Mosel
1234 Filterzyklon Trier/Mosel 1270 Zentrifuge Trier/Mosel
1235 Hydrozyklon  Trier/Mosel 1271 Rohrsammler  Trier/Mosel
1236 Hydrozyklon  Trier/Mosel 1273 Hydrozyklon  Trier/Mosel
1237 Zentrifuge Trier/Mosel 1274 Filterzyklon Trier/Mosel
1238 Schopfprobe  Trier/Mosel 1275 10.06.2013 Schopfprobe  Trier/Mosel
1239 16.04.2013 Schopfprobe  Trier/Mosel 1276 BiSam Trier/Mosel
1240 BiSam Trier/Mosel 1277 Rohrsammler  Trier/Mosel
1241 Rohrsammler Trier/Mosel 1279 Hydrozyklon  Trier/Mosel
1242 Filterzyklon Trier/Mosel 1280 Zentrifuge Trier/Mosel
1243 Hydrozyklon  Trier/Mosel 1281 17.06.2013 Schoépfprobe  Trier/Mosel
1244 Zentrifuge Trier/Mosel 1282 BiSam Trier/Mosel
1245 23.04.2013 Schopfprobe Trier/Mosel 1283 Rohrsammler  Trier/Mosel
1246 BiSam Trier/Mosel 1285 Filterzyklon Trier/Mosel
1247 Rohrsammler Trier/Mosel 1286 Hydrozyklon  Trier/Mosel
1248 30.04.2013 Schopfprobe Trier/Mosel 1287 Zentrifuge Trier/Mosel
1249 BiSam Trier/Mosel
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Datensatz des Vorversuches.

Tabelle E.2

Erlduterungen zu der Kodierung entnehmen Sie bitte dem vorangestellten Text.
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Abbildung E.1: Gehalt an organischem Kohlenstoff (%) der Schwebstoffproben der
Trier/Mosel. Die Expositionszeit der Integralsammler wird durch Stufendiagramm, der Zeit-
punkt der Probenahme der Stichproben durch Punktdiagramme dargestellt.
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Abbildung E.2: Zinkgehalt (mg/kg) der Schwebstoffproben der Trier/Mosel. Die Expositionszeit
der Integralsammler wird durch Stufendiagramm, der Zeitpunkt der Probenahme der Stich-

proben durch Punktdiagramme dargestellt.
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Anhang F
Datensatz Hautptversuch

Die Hauptstudie zur Schwebstoffgewinnung mittels der unterschiedlichen Sammelsysteme
erfolgt an der Mosel in Koblenz und am Rhein bei Iffezheim. Bei BiSam und Rohrsammler
handelt es sich um integrative Probenahmesysteme mit einer 4-wochigen Exposition im Ge-
wisser in der Vorstudie und bei Zentrifuge und Hydrozyklon um Stichproben (wochentlich
gewonnene Proben).

Die folgenden Tabellen enthalten Angaben iiber die Probenahmetermine (Abbildung F.1 und
F.2 sowie den Datensatz der gemessenen physikalischen und chemischen Parameter (Abbil-
dungen F.3, F.4, F.5 und F.6) und organischen Substanzen.

Dabei bedeutet fiir die Strategie
1 = integrative Sammler und
2 = Einzelprobe (Stichprobe)

Fiir den Faktor Gerat bedeutet
1 = Binnensammler
2 = Rohrsammler
3 = Durchflusszentrifuge
4 = Hydrozyklon

Fiir den Faktor Ort bedeutet
1 = Rhein
2 = Mosel
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Tabelle F.1: Termine der Probenahme der Hauptstudie, Teil 1

Proben-  Datum Probenahme Entnahmeort Proben- Datum Probenahme Entnahmeort

nummer nummer
1290 09.08.2013 Schopfprobe Koblenz/Mosel 1336 03.12.2013 Schopfprobe Iffezheim/Rhein
1291 BiSam Koblenz/Mosel 1337 BiSam Iffezheim/Rhein
1292 Rohrsammler Koblenz/Mosel 1338 Rohrsammler Iffezheim/Rhein
1293 Hydrozyklon  Koblenz/Mosel 1339 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein
1294 Zentrifuge Koblenz/Mosel 1340 Zentrifuge Iffezheim/Rhein
1295 13.08.2013 Schopfprobe Iffezheim/Rhein 1341  16.12.2013 Schépfprobe Koblenz/Mosel
1296 BiSam Iffezheim/Rhein 1342 BiSam Koblenz/Mosel
1297 Rohrsammler Iffezheim/Rhein 1343 Rohrsammler Koblenz/Mosel
1298 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein 1344 Hydrozyklon Koblenz/Mosel
1299 Zentrifuge Iffezheim/Rhein 1345 Zentrifuge Koblenz/Mosel
1300 02.09.2013 Schopfprobe Koblenz/Mosel 1346 07.01.2014 Schopfprobe Iffezheim/Rhein
1301 BiSam Koblenz/Mosel 1347 BiSam Iffezheim/Rhein
1302 Rohrsammler Koblenz/Mosel 1348 Rohrsammler Iffezheim/Rhein
1303 Hydrozyklon  Koblenz/Mosel 1349 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein
1304 Zentrifuge Koblenz/Mosel 1350 Zentrifuge Iffezheim/Rhein
1305 10.09.2013 Schopfprobe Iffezheim/Rhein 1351  20.01.2014 Schopfprobe Koblenz/Mosel
1306 BiSam Iffezheim/Rhein 1352 BiSam Koblenz/Mosel
1307 Rohrsammler Iffezheim/Rhein 1353 Rohrsammler Koblenz/Mosel
1308 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein 1354 Hydrozyklon Koblenz/Mosel
1309 Zentrifuge Iffezheim/Rhein 1355 Zentrifuge Koblenz/Mosel
1310 30.09.2013 Schopfprobe Koblenz/Mosel 1356 28.01.2014 Schopfprobe Iffezheim/Rhein
1311 BiSam Koblenz/Mosel 1357 BiSam Iffezheim/Rhein
1312 Rohrsammler Koblenz/Mosel 1358 Rohrsammler Iffezheim/Rhein
1313 Hydrozyklon  Koblenz/Mosel 1359 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein
1314 Zentrifuge Koblenz/Mosel 1360 Zentrifuge Iffezheim/Rhein
1316 08.10.2013 Schopfprobe Iffezheim/Rhein 1361 17.02.2014 Schopfprobe Koblenz/Mosel
1317 BiSam Iffezheim/Rhein 1362 BiSam Koblenz/Mosel
1318 Rohrsammler Iffezheim/Rhein 1363 Rohrsammler Koblenz/Mosel
1319 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein 1364 Hydrozyklon Koblenz/Mosel
1320 Zentrifuge Iffezheim/Rhein 1365 Zentrifuge Koblenz/Mosel
1321  28.10.2013 Schopfprobe Koblenz/Mosel 1367 25.02.2014 Schopfprobe Iffezheim/Rhein
1322 BiSam Koblenz/Mosel 1368 BiSam Iffezheim/Rhein
1323 Rohrsammler Koblenz/Mosel 1369 Rohrsammler Iffezheim/Rhein
1324 Hydrozyklon  Koblenz/Mosel 1370 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein
1325 Zentrifuge Koblenz/Mosel 1371 Zentrifuge Iffezheim/Rhein
1326 05.11.2013 Schopfprobe Iffezheim/Rhein 1372 17.03.2014 Schépfprobe Koblenz/Mosel
1327 BiSam Iffezheim/Rhein 1373 BiSam Koblenz/Mosel
1328 Rohrsammler Iffezheim/Rhein 1374 Rohrsammler Koblenz/Mosel
1329 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein 1375 Hydrozyklon Koblenz/Mosel
1330 Zentrifuge Iffezheim/Rhein 1376 Zentrifuge Koblenz/Mosel
1331  25.11.2013 Schopfprobe Koblenz/Mosel 1378 25.03.2014 Schopfprobe Iffezheim/Rhein
1332 BiSam Koblenz/Mosel 1379 BiSam Iffezheim/Rhein
1333 Rohrsammler Koblenz/Mosel 1380 Rohrsammler Iffezheim/Rhein

1381 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein
1382 Zentrifuge Iffezheim/Rhein
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Tabelle F.2: Termine der Probenahme der Hauptstudie, Teil 2

Proben-  Datum Probenahme Entnahmeort Proben- Datum Probenahme Entnahmeort

nummer nummer
1383 14.04.2014 Schopfprobe Koblenz/Mosel 1411  17.06.2014 BiSam Iffezheim/Rhein
1384 BiSam Koblenz/Mosel 1412 Rohrsammler Iffezheim/Rhein
1385 Rohrsammler Koblenz/Mosel 1413 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein
1386 Hydrozyklon  Koblenz/Mosel 1414 Zentrifuge Iffezheim/Rhein
1387 Zentrifuge Koblenz/Mosel 1415 07.07.2014 Schopfprobe Koblenz/Mosel
1389 22.04.2014 Schopfprobe Iffezheim/Rhein 1416 BiSam Koblenz/Mosel
1390 BiSam Iffezheim/Rhein 1417 Rohrsammler Koblenz/Mosel
1391 Rohrsammler Iffezheim/Rhein 1418 Hydrozyklon Koblenz/Mosel
1392 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein 1419 Zentrifuge Koblenz/Mosel
1393 Zentrifuge Iffezheim/Rhein 1422 15.07.2014 Schopfprobe Iffezheim/Rhein
1394 12.05.2014 Schopfprobe Koblenz/Mosel 1423 BiSam Iffezheim/Rhein
1395 BiSam Koblenz/Mosel 1424 Rohrsammler Iffezheim/Rhein
1396 Rohrsammler Koblenz/Mosel 1425 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein
1397 Hydrozyklon  Koblenz/Mosel 1426 Zentrifuge Iffezheim/Rhein
1398 Zentrifuge Koblenz/Mosel 1427 04.08.2014 Schopfprobe Koblenz/Mosel
1400 20.05.2014 Schopfprobe Iffezheim/Rhein 1428 BiSam Koblenz/Mosel
1401 BiSam Iffezheim/Rhein 1429 Rohrsammler Koblenz/Mosel
1402 Rohrsammler Iffezheim/Rhein 1430 Hydrozyklon Koblenz/Mosel
1403 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein 1431 Zentrifuge Koblenz/Mosel
1404 Zentrifuge Iffezheim/Rhein 1433 12.08.2014 Schopfprobe Iffezheim/Rhein
1405 10.06.2014 Schopfprobe Koblenz/Mosel 1434 BiSam Iffezheim/Rhein
1406 BiSam Koblenz/Mosel 1435 Rohrsammler Iffezheim/Rhein
1407 Rohrsammler Koblenz/Mosel 1436 Hydrozyklon Iffezheim/Rhein
1408 Hydrozyklon  Koblenz/Mosel 1437 Zentrifuge Iffezheim/Rhein
1409 Zentrifuge Koblenz/Mosel
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Datensatz des Hauptversuches - Teil 1. Erliuterungen zu der Kodierung entneh-

Tabelle F.3

men Sie bitte dem vorangestellten Text.
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Datensatz des Hauptversuches - Teil 2. Erliuterungen zu der Kodierung entneh-

Tabelle F.4

men Sie bitte dem vorangestellten Text.
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Datensatz des Hauptversuches - Teil 3. Erliuterungen zu der Kodierung entneh-

men Sie bitte dem vorangestellten Text.

Tabelle F.5
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Datensatz des Hauptversuches - Teil 4. Erliuterungen zu der Kodierung entneh-

Tabelle F.6

men Sie bitte dem vorangestellten Text.
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Tabelle F.7
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