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Entwicklung einer analytischen Methode zum
Nachwels von Reifenabrieb in Boden- und
Wasserproben
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Grundlegendes

Ziel: Entwicklung einer Bestimmungsmethode fur RA im Boden

Derzeitige Versuchsplanung:

Markerbasiertes, indirektes Verfahrens - Vergleich der Ergebnisse mit etablierten Methoden

®* Versuche zur Bestimmung der Konzentration verschiedener anorganischer und organischer Marker aus Boden und

Schneeproben
®* Auswahl 2-3 Markersubstanzen; Spezifitat beachten!

* Uberpriufung ob Korrelation zur extern best. Reifenabrieb-Konz. gegeben ist: diese wird mittels direkter, partikelbasierter

Analytik bestimmt (Kombination p-FTIR und REM/EDX)

® Modellierung der Zusammenhange flr indirekte Konzentrationsbestimmung
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Versuche zur Quantifizierung

Experimentelles:

« Extraktionsversuche: organische u. anorganische Analyten, sowohl Wasser als auch Boden

« Organische (2-Hydroxybenzothiazol, 6-PPD( -Chinon), 1,3-Diphenylguanidin (DPG)) und
anorganische Analyten (Zn, Cu oder Pb) mdglich

« Auswahl und Quantifizierung: zwei-drei unabhangige Parameter (1x anorganisch; 2x organisch) flr
Modellierung

* Analytik:

« Atomemissionsspektroskopie (AES): Zink-Konzentration u. andere Schwermetalle

« HPLC-MS: alle organischen Analyten

NH\‘/\rCHe)
[ j\ ,[ j CH;  CH,
NH
0

NH\m/CHe)
[ 1 CH. CH
NH ] ]
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NHTNH
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Abb.1: Strukturen: 6-PPD (o), 6-PPD-Chinon (m),
1,3-DPG (u)
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Erste Proben (Entnahme Januar und Marz 2023):
« Schnee: entnommen an 3 Orten mit hohem u. 2 mit niedrigem erwarteten Eintrag = Proben A, B und C (Stral3enrand S133),

sowie K1 u. K2 (abgelegenere Punkte im Zittauer Gebirge)
 Boden: Entnahme an 2 Orten mit hohem u. 4 mit niedrigem erwarteten Eintrag
- B6 LOB-Nechen u. BAB14; AS 35 —AS 36
- Buttermilchwasser (,BMW®) und Lobauer Wasser (,LW") + im LSG Jahnatal (,HAU-1") u. auf Acker in Kabschutztal (,HAU-2%)

Entnahme von neuen Bodenproben (Exkursion am 11. Juli 2023)
 Boden: an 4 Orten an der Bundesstralde 2 bel Gera (8599 Kfz/d) u. 2 an der BAB4 AS ,,Gera” (58b) (35 701Kfz/d)

- BAB 4: AS 58b (4 je Fahrbahn und Beschl.-str. [='BST])
- und B2 bei Gera-Dorna ('GD’ / je 2 Satze Proben nordl. u. stdl. Brahmetalbrlcke)

* Abstandsprofil zum Fahrbahnrand: 5 cm — 1,0 m — 2,0 m — Stral3engraben (Boden)
* 5009 — 1,0kg Probe
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Abb.2: Entnahmeorte Schneeproben
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Probenahme und Vorbereitung
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Abb.3 - 5: Enthahmeorte Proben BAB 4 und B2 bei Gera
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Probenahme und Vorbereitung

Allgemeine Vorbereitung

Schnee:
« Lagern bei -18°C

e Schmelzen der Probe bel RT

« Ansauern auf 0,5% HNO,

Boden:

* Trocknung bei 70°C fur mind. 24h

« Morsern und Sieben der Proben auf KG < 1,6 mm

* Trocken und dunkel lagern
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Bestimmung Anorganische Parameter

Aufarbeitung der Proben:

* Anorganische Analyten (Schwermetalle):

* Bodenproben:

o Konigswasser-Aufschluss: 21ml HCI (=37%) + 7ml HNO, ($=69%) (DIN EN 16174
20h bei RT = 3h sieden unter Ruckfluss)

o Filtration Uber Glasfaser-Filter - Auffullen auf 100ml (mit 0,5% HNO,)

o Verdunnung fur AES-Analyse: 1:20 bzw. 1:100 (far Fe) mit 0,5% HNO; (+2,0 g/l

CsNO,)
* Schneeproben:

o Allg. Vorbereitung (Folie 8)
o Uberdruck-Filtration, @,,,:2,0 um
o Ansauern auf $=0,5% HNO, fur AES-Analyse, Verdinnung bel Bedarf

o Neutralisierung fur externe Analysen o |
Abb.6: Konigswasserextraktion
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Bestimmung Anorganische Parameter

AES-Analyse der RA- und verkehrsrelevanten Elemente der ersten Probenserie

« Schwermetalle in Schnee und Boden; assoziiert mit Reifenabrieb (Zn) und i. w. S. Stral3enverkehr (Cu, Mn, Cr, Pb, Cd)

[Alexakis et al. (2021), Sysalova et al. (2006), Kabadayi et al. (2010)]:

Bodenproben 1
Schneeproben

Probe C (Zn) [ppm] ¢ (Pb) [ppm] ¢ (Cu) [ppm] ¢ (Mn) [ppm] ¢ (Cr) [ppm]

Probe IS (Zn) [ppm] ¢ (Pb) [ppm] c (Cu) [ppm] c¢ (Mn) [ppm] c (Cr) [ppm] (213,86nm) (405,78nm) (327,40nm) (403,08nm) (425,43nm)
(213,86nm) (408,78nm) (327,40nm) (403,08nm) (425,43nm)

12,8 0,90 3,40 1,07 0,34
1,41 0,10 0,17 0,94 0,02

13,2 2,80 1,80 1,70 0,15
0,92 0,13 0,18 0,62 0,03

2,20 0,04 0,20 1,20 0,07
1,88 0,16 0,39 1,20 0,03

1,50 1,60 0,60 0,33 0,10
0,25 0,02 0,01 0,01 <DL

2,70 1,00 0,40 1,43 0,07
0,06 0,01 0,01 <DL <DL

2,00 1,00 0,30 1,64 0,07
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Bestimmung Anorganische Parameter

AES-Analyse der RA- und verkehrsrelevanten Elemente der zweiten Probenserie

 Relevante Schwermetalle der A4-nahen Proben

Schwermetall-Konzentrationen Boden Bundesautobahn 4

C (Zn) [ppm] ¢ (Cu) [ppm] ¢ (Pb) [ppm] ¢ (Cd) [ppm] ¢ (Mn) [ppm] ¢ (Cr) [ppm]
(213,86nm) (324,75nm) (405,78nm) (228,80nm) (403,08nm) (425,43nm)
6,43 0,93 1,99 <DL 17,49 1,17
6,48 1,35 1,97 <DL 20,73 0,98
11,76 1,60 1,88 <DL 21,87 1,09
26,31 3,57 1,46 <DL 17,41 2,66
4,47 0,81 0,97 <DL 15,55 0,86
418 073 116 <DL 18,14 090
5,86 0,67 0,54 0,03 19,34 1,04
offen offen offen offen offen offen
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Charakterisierung des Reifenabriebs fir Spike-Tests:
CPS
C Element MDL Atomic % Error %
24.3K
C K 0.03 94.9 7.1
21.6K: 0 K 0.08 4.0 115
180K Al K 0.04 0.1 10.6
SiK 0.04 0.2 6.4
16.2K S K 0.05 0.4 6.8
135K K K 0.09 0.0 58.7
Fe K 0.24 0.2 18.5
10.8K ZnlL 0.09 0.1 12.3
Pt M 0.17 0.1 9.6
8.1K
oo, Y 51_4“
SEl 3,0kV WD14mm SS25
27K Al , Pt c
S Fe Zn Al Si Pt S K K Fe Fe Zn
Abb.: 7-11: REM und Mapping des verw. Reifenabriebs U*U(E 00 0.87 1.74 261 348 4.35 5,22 6.09 6.96 7.83

Det: Element
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Exkurs: kleiner Korrelationstest Zn-Konzentration - Menge RA im Boden

Versuch:

« Uberprifung ob gemessene Zink-Konzentration (AES) mit zugegebener Menge an RA ansteigt
« Ansatz: 3,0g gegluhter Ackerboden + Reifenabrieb in definierten Konzentrationen

« Konigswasseraufschluss der Proben (wie oben beschrieben)

C;zn) in Abh. von m;,,, / A=213,86 nm

12,00
Menge RA c (Zn) [ppm] SD in % 10,00
[mg/3,0g] (213,86nm; 1:10)
8,00
0 1,60 1,31 E
o
12,5 3,40 1,14 = 6,00 y=0,1808x+1,62
I N N R?=0,9808
25 6,90 0,81 T
4,00
50 10,42 0,69 y!
75 10,48 1,58 2,00
0,00
0 10 20 30 40 50 60

*Verlust von Abrieb in Apparatur wahrend Extraktion, kein Einbezug in Diagramm (TW) [mg/3,0g]
m m VB

Diagramm 1: Regressionsgerade flr die Korrelation c(Zn) — m(RA) bei A=213,86 nm
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Extraktion wassriger Proben:

- Uberdruckfiltration der Probenwasser
« Chromatografische Anreicherung der Analyten: SPE-Extraktion
« 6-PPD /6-PPD-Chinon u. 1,3-DPG: OASIS HLB-Cartridge (wasserbenetzbares
Copolymer, grol3er pH-Bereich)
« 5ml MTBE (Vorkonditionierung) - 5ml MeOH, danach 5ml Reinstwasser
- Probenzugabe (ca. 15ml/min) - 1. Waschen mit Reinstwasser - Trocknung
N,-Strom (30 min) - Elution (5ml 5,0% NH,OH in MeOH) - Eindampfen der
Proben im N,-Strom - Elution mit 1.) 5ml MeOH und 2.) 5ml MeOH-MTBE-
Gemisch (v/v=10:90) - Einengen im N,-Strom auf V<0,5m| - Zugabe 1,0 ml
MeOH [Dos Santos et al. (2023) / Anumol et al. (2013)]
« Lagerung UV-geschutzt bei 9=4°C

« Erste Erfolgskontrolle mittels UV/VIS-Spektroskopie

« Variationen je nach Autor Abb.12: Aufbau Versuchsstand SPE-Extraktion mit OASIS HLB-
Kartuschen
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Sample-3

Versuche zur Extraktion von Bodenproben:

« US-gestutzter Aufschluss v. Feststoffen in org. LM:
o Zugabe 10ml Isopropanol (HPLC-grade) zu 1,0g Boden - US-Extraktion
fir 60 min = Zentrifugation (1000 U1, 10 min) > U. bei 40°C in N,
eindampfen - anldsen in 1ml MeOH-H,0O [1:1] und 15 min US >

Filtration (dpere)=0,221m) [Q. Xu et al 2023] £
« Evtl. Anschlie3end Extraktion mittels SPE (autorenabhangig)
* Vorsorgliche Erfolgskontrolle mittels UV/VIS* oder HPLC
« Danach: externe Analyse der Extrakte an der TU Liberec geplant
* mgl. Probleme: Spektreniiberlagerung und geringe Spezifitt - . “'?““'Ehﬂgth':mim o

Abb.13: UV/VIS Spektrum 6-PPD-Chinon in
Methanol
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Weiteres

Kooperationen zur Entwicklung einer analytischen Methode

« SGS-Institut Fresenius: Quantitative Vergleichsanalyse Reifenabrieb aus Schneeproben (Auftrag vergeben)

* Proben angeliefert am 11. Okt. 2023 (+ Laborbesichtigung)

 TU-Liberec: Dr. Stanistaw Wactawek u. Dr. Tereza Sazavska - GC- und HPLC-MS Analysen von

Probenmaterialien (Reifen- und Gummiabrieb) und Extrakten = Interesse an gemeinsamer Forschung, ggf.
Publikation

INSTITUT TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERC]
 FRESENIUS www.tul.cz I

Verqgleich der Methode:

Abgleich zur direkten Bestimmung der Partikelzahl mittels mikroskopischer Methoden an externen
Instituten (z.B.: SGS Institut FRESENIUS)
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