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Abstract

Since 1997 the Reinhaltungsverband Leoben has been running a sewage sludge composting
plant. With the coming into force of the 2001 ministerial order for compost, new limit values
must be complied with. This holds true for particularly nickel, cadmium and mercury, which
in sewage sludge compost are sometimes present in excess.

The aim of this study was to examine the magnetic properties of organic waste, sewage
sludge, compost of the sewage plant Leoben and to determine on the basis of chemical
analyses the magnetic parameters which are especially suited to indicate heavy metals in
Leoben and its surroundings. Magnetic characterizations of the mineral phases were carried
out on selected samples. Moreover, additional mineralogical examinations were performed by
way of reflected-light microscopy, scanning electron microscopy and microprobing to analyse
the mineral composition.

Essentially it became possible to divide the samples into groups according to their grain-size
spectrum and with regard to the incidence of weathering or conversions into secondary
minerals such as lepidocrocite.

The findings of the investigations proved that the magnetic fraction of the individual samples
virtually consists solely of anthropogenic particles. Furthermore the frequency count of
individual particles by means of a reflected-light microscope showed that magnetite and
hematite were the most prevalent among the magnetic mineral phases. Calcium ferrite,
wiistite, and lepidocrocite constitute a considerable part of the magnetic fraction. Metallic iron
and nickel chrome alloys were rated as minor components. All samples include similar or
almost identical particles such as globular-shaped particles, sinter and slag. A comparison of
the magnetic parameters with the heavy metal content further showed a significant positive
correlation with arsenic, cadmium, chrome, cobalt, lead and the like.

Anthropogenic phases of similar composition, shape and chemistry were detected also in
other industrial areas such as Linz, Ybbstal, Miirztal near Krieglach, and Mitterdorf (PIRKL
& NEINAVAIE, 2002). The achieved results confirm that magnetic analysis provides (in
combination with mineralogical analyses) significant results in the steel and iron
manufacturing industry, for example in Leoben, with respect to both type as well as amount

of anthropogenic particles.



Zusammenfassung

Der  Reinhaltungsverband  Leoben  betreibt seit 1997  eine  Klarschlamm
Kompostierungsanlage. Mit dem Inkrafttreten der Kompostverordnung (BGBL. II Nr.
292/2001) gelten neue Grenzwerte, die im Klirschlammkompost fallweise {iberschritten
werden, insbesondere bei Nickel, Cadmium und Quecksilber.

Ziel dieser Arbeit war es, die magnetischen Parameter Sattigungsremanenz und magnetische
Suszeptibilitidt von Strukturmaterial-, Kldrschlamm- und Kompostproben aus der Kldranlage
Leoben zu bestimmen und anhand Daten der chemischen Analysen zu kldren, fiir welche
umweltrelevanten Schwermetalle sich magnetische Parameter im Raum Leoben als
Indikatoren besonders eignen. Zusdtzlich erfolgte an Einzelproben eine magnetische
Charakterisierung der Mineralphasen {iber die Bestimmung von Curiepunkt, IRM-
Erwerbskurven, Koerzitivkraft, Remanenzkoerzitivkraft und S-Faktor. Dariiber hinaus
wurden  mineralogische  Untersuchungen in  Form  von  Auflichtmikroskopie,
Rasterelektronenmikroskopie und Mikrosondemessungen zur Klirung des Mineralbestandes
durchgefiihrt.

Tatsdchlich konnten beziiglich der Probengruppen Strukturmaterial-, Kldrschlamm- und
Kompost iiber Verwitterungs- bzw. Umwandlungserscheinungen zu sekundir gebildeten
Mineralen, sowie iiber das KorngroBenspektrum wesentliche Unterschiede nachgewiesen
werden, die eine Trennung der Probengruppen erlaubte.

Die Analysen belegen auch, dass die magnetische Fraktion der einzelnen Probengruppen
praktisch ausschlieBlich aus technogenen Partikeln besteht. Aus der Auszdhlung der
Haufigkeit einzelner Partikel geht hervor, dass unter den magnetischen Mineralphasen
Magnetit und Héamatit als dominierende Bestandteile beobachtbar sind. Daneden stellen
Calciumferrite, Wiistit und Lepidokrokit einen betrdchtlichen Anteil der magnetischen
Fraktion dar, metallisches Eisen und Cr/Ni-Legierungen konnten als Nebenbestandteil
eingestuft werden. In allen Proben sind dhnliche oder annéhernd gleiche Partikel wie z.B.
globulare Phasen, Zunder-, Schlacken- und Sinterpartikel vorhanden.

Des Weiteren wurden die magnetischen Parameter Sittigungsmagnetisierung und
magnetische Suszeptibilitdt den chemischen Messergebnissen gegeniibergestellt, wobei die
magnetischen Parameter signifikant positiv mit den Schwermetallen Arsen, Chrom, Kobalt,

Blei etc. korrelieren.



Auch in anderen untersuchten Industriegebieten wie Linz, mittleres Ybbstal und Miirztal bei
Krieglach und Mitterdorf (PIRKL & NEINAVAIE, 2002) sind technogene Phasen dhnlicher
Zusammensetzung, Form und Chemismus nachgewiesen worden.

Daher kann bei geringem geogenen Eintrag magnetischer Minerale aus dem geologischen
Hintergrund, wie es fiir das Einzugsgebiet der Kliranlage Leoben gegeben ist, davon
ausgegangen werden, dass die magnetischen Untersuchungsmethoden (in Kombination mit
mineralogischer Detailanalyse) im Einzugsgebiet von Stahl- und Hiittenindustrie, fiir Bereiche
verstirkter Immission industrieller Stdube und Flugaschen, signifikante Ergebnisse erbringen,

sowohl hinsichtlich Art der eingetragenen technogenen Partikel, als auch ihrer Menge.
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1.1 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Der  Reinhaltungsverband  Leoben  betreibt seit 1997 eine  Klarschlamm-
Kompostierungsanlage. Mit dem Inkrafttreten der Kompostverordnung (BGBL. II Nr.
292/2001) gelten neue Grenzwerte, die im Klirschlammkompost fallweise {iberschritten
werden, insbesondere bei Nickel, Cadmium und Quecksilber. Um die Qualitdt des erzeugten
Klarschlammkompostes zu sichern und damit auch kiinftig eine Verwertbarkeit zu
ermdglichen, ist es wichtig die Herkunft der Schwermetallbelastungen und ihre Eintragswege
zu erforschen, um vermeidbare Belastungen moglichst zu verhindern. Neben den fiir
kommunales Abwasser spezifischen Eintragsquellen, wie Haushalte, Kleingewerbe,
Dachwisser und Stralenabwisser kommen fiir die Kldranlage Leoben auch zahlreiche
Indirekteinleiter aus der Schwerindustrie und geologische Hintergrundbelastung aus
ultrabasischen Gesteinsformationen der Region als mdgliche Belastungsquelle in Frage.

Ziel des Forschungsprojektes ,,IVUS — Identifikation vermeidbarer und unvermeidbarer
Schadstoffquellen am Beispiel der Kliaranlage Leoben und ihres Einzugsgebiets™ ist es daher,
eine qualitative Zuordnung der unterschiedlichen Eintragsquellen zur Schwermetallbelastung
zu finden (PROKEKTSANTRAG IVUS, 2004).

Bisherige magnetische Untersuchungen am Institut fiir Geophysik der Montanuniversitét
Leoben an Boden- und Ahornblitterproben belegen signifikante Zusammenhinge zwischen
der magnetischen Suszeptibilitit und der Konzentration bestimmter Schwermetalle
(HANESCH, et al., 2003; BOYKO, et al., 2004).

Ausgehend von Erfahrungen in den bisherigen Studien war es das Ziel dieser Arbeit die
magnetischen Parameter von Strukturmaterial-, Klarschlamm- und Kompostproben aus der
Kldranlage Leoben zu bestimmen und anhand der Daten der chemischen Analysen zu kldren
fiir welche umweltrelevanten Schwermetalle sich magnetische Parameter im Raum Leoben
als Indikatoren besonders eignen. Die magnetischen Charakterisierung der Mineralphasen
erfolgte an Stichproben (Curiepunkt, IRM-Erwerbskurven, Koerzitivkraft,
Remanenzkoerzitivkraft, S-Faktor) wobei zusétzlich mineralogische Untersuchungen zur
Klérung des Mineralbestandes durchgefiihrt werden sollten.

Zur Bestimmung der Variabilitit der magnetischen Eigenschaften an den Kompostrotten
Vorort sollten projektbegleitend Insitu Messungen der magnetischen Suszeptibilitit
durchgefiihrt werden. Die Arbeiten wurden im Rahmen des Forschungsprojektes IVUS am
Department fiir Angewandte Geowissenschaften und Geophysik der Montanuniversitét

Leoben (unter der Leitung von Dr. Robert Scholger ) durchgefiihrt.
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1.2 Einzugsgebiet der Kliranlage

Leoben liegt an der Einmiindung des Vordernbergertales in das Murtal. Im Leobner Stadtteil
Donawitz befinden sich auf einer schmal ausgebildeten Talterasse des Vordernbergbaches die

Werksanlagen der Hiitte Voest-Alpine Donawitz (Abb.1).

Abb. 1: Geographische Ubersichtskarte (Land Steiermark, BEV).

1.2.1 Umweltrelevante Angaben zum Standort

In der traditionsreichen Hiitte Voest-Alpine Donawitz stehen folgende Produktionsanlagen in
Betrieb:  Hochofenbetrieb  (Sinteranlage, Hochofen), Stahlwerk (Schmelzbetrieb,
Gielereibetrieb), Walzwerke (Grobwalzwerk, Feinwalzwerk).

Die Luftgiite im Raum Leoben/Donawitz wird vor allem durch die Emissionen der
Sinteranlage, dem Kraftwerk, dem Stahlwerk sowie mehreren Hubbalkenofen beeintréchtigt.
Die wesentlichen Luftschadstoffe sind Staub, SO,, NOx und Kohlenwasserstoffe. Weiters
sind auch Belastungen durch Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Fluoride, Chloride sowie

Schwermetalle zu erwarten (UMWELTBUNDESAMT, 1992).

Entsprechend der Ergebnisse einer Studie von WEISS et al. (1996) iiber Elementgehalte und

weitere spezifischen Eigenschaften von Fichtennadeln im Raum Leoben/Donawitz zéhlt das
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Projektgebiet nach wie vor zu den am stirksten belasteten Regionen Osterreichs. Aufgrund
der Nidhe hoher belasteter Standorte zur Stahlhiitte und statistisch absicherbarer
Zusammenhinge mit den Gehalten von stahlwerkstypischen Leitelementen wie beispielsweise
Eisen, sowie den Erfahrungen aus anderen Untersuchungsprogrammen steht fest, dass die
Hiitte Donawitz — bei Quecksilber im speziellen die Sinteranlage - die Ursache fir die

erhohten Gehalte zahlreicher Elemente in den Nadeln darstellt (WEISS et al., 1996).

1.2.2 Die immissionsklimatische Situation

Der Witterungsablauf und die geldndeklimatischen Gegebenheiten spielen eine wesentliche
Rolle fiir die Ausbreitung von Luftschadstoffen. Das Nordwest-Siidost orientierte
Vordernbergtal ist durch haufiges Auftreten von tagesperiodischen Windsystemen
charakterisiert. In der Nacht und in den Morgenstunden bilden sich Talauswinde aus
Nordwest. Im weiteren Tagesverlauf entstehen Taleinwinde aus siidostlichen Richtungen.
Generell ist das Gebiet durch austauscharme  Wetterlagen mit  geringen
Windgeschwindigkeiten gekennzeichnet. Besonders in den Herbst- und Wintermonaten
kommt es im Raum Donawitz bedingt durch die inneralpine Tallage und die abschirmende
Wirkung des Alpenhauptkammes gegeniiber West- und Nordweststromungen zu oft
bestindigen Inversionswetterlagen. Weiters werden in diesem Raum im Jahresdurchschnitt
etwa 150 bis 160 Tage mit Nebel oder Hochnebel beobachtet. Die Hochnebelobergrenzen
liegen hdufig um 1000 m und stellen somit eine Barriere fiir den weiteren vertikalen Aufstieg
von Rauchgasen dar. Diese Grenze spiegelt sich demnach auch in den Belastungszonen fiir
Schadstoffe in den Wildern wider. Leoben liegt in der Klimazone ,,Murtal von Preg bis
Bruck®, wobei diese Zone einen der trockensten Abschnitte des Murtales (Kraubath 753 mm,
im Janner 31 mm, im Juli 121 mm) betrifft (WEISS et al., 1996; SEMMELROCK, 2004).

Fiir Ballungsrdume der Steiermark wie auch fiir den Raum Leoben wurde eine sogenannte
Klimaeignungskarte (Abb. 2) auf wissenschaftlicher Basis erstellt (Lazar, ARGE LOSS,
1994). Diese stellt in Form einer synthetischen Karte (Uberlagerung verschiedener
Karteninhalte zu einer Gesamtaussage) die Klimatypen des besagten Raumes dar. Diese
Klimatypen sind u.a. durch Temperatur-, Wind- und Nebelverhiltnisse definiert. Zifferncodes
bezeichnen Klimatope, Gebiete mit vergleichbaren Groflen der Klimaparameter.

Der Raum Leoben wird im Wesentlichen durch folgende Klimatope der Talbereiche
beschrieben: Mit 27.2 werden ,begiinstigte inneralpine Haupt- und Seitentallagen®

gekennzeichnet. Das Klima dieser Zone ldsst sich als méBig inversions- und frostgefahrdet
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einstufen (Inversionsgefdahrdung ca. 70% der Nachtstunden). Die Durchliiftung bleibt an das
Talwindsystem gebunden, wobei 1 - 2 m/s als Jahresmittel der Windgeschwindigkeit kaum
iiberschritten werden. Diese Zone ist thermisch gegeniiber der Zone 28.2 etwas begiinstigt;
die Wiarmeinseleffekte der Stiadte und groBeren Siedlungskerne sind nur sehr schwach
ausgebildet und vornehmlich auf die 1. Nachthélfte beschriankt. Die Nebelhdufigkeit erreicht
40 - 50 d/a.

Die ,,inneralpinen Haupt- und Seitentallagen* (28.2) umfassen Tallagen mit relativ hoher
Frost- und Inversionsgefahrdung (130 -138 Frostage/Jahr, 70 - 85% Inversionshaufigkeit) und
Nebelgefdhrdung. Hinsichtlich der Durchliiftung zeigt sich eine Verringerung der
Windgeschwindigkeiten (Jahresmittel der Windgeschwindigkeit 1 - 2 m/s, im Winterhalbjahr

zumeist noch darunter) und eine Zunahme der Kalmenhéufigkeit (Windgeschwindigkeit unter
0,5 m/s).
Aus immisionsklimatologischer Sicht ldsst sich daher der Standort der Hiitte Donawitz als

ungiinstig bewerten (WEISS et al., 1996; SEMMELROCK, 2004).

Klimatone
26.2

2722
B 252

. 29.2

Stromungsverhiltnisse
Richtungszeiger
e 05bis1,4ms

.V 1,5 bis 2,4 mis

,o Kallufistau an Talengen

LY M L1723 2,5 km
(= ——————]

Abb. 2: Ausschnitt aus der Klimaeignungskarte Raum Leoben (Land Steiermark, BEV)
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1.2.3 Geologische Situation

Die nordlichen Anteile der Karte (Abb.3) werden grofteils von der oberostalpinen
Grauwackenzone eingenommen. Siidlich schliet das Mittelostalpin an. Daneben treten
inneralpine Tertidrbecken entlang der norischen Senke (tlw. kohlefiihrend, z.B. Leoben —
Seegraben), pleistozéne Terrassensedimente, alluviale Talfiillungen und Hangschuttmassen

auf.

Oberostalpines Deckenstockwerk:
Die klastischen und teilweise fossilfithrenden, niedrig bis niedrigstgradig metamorphen
Vorkommen des oberostalpinem Paldozoikums liegen in folgenden Einheiten:
e Grauwackenzone:

Die Grauwackenzone erstreckt sich ldngs des Siidrandes der Nordlichen Kalkalpen und weist
eine starke alpidische Schuppentektonik auf. Die Schichtfolgen setzen innerhalb des
Ordoviziums ein und reichen bis ins Oberkarbon. Generell sind die Gesteine geschiefert und
bis in den Bereich der oberen Griinschieferfazies metamorph. Die Lagerstéitten und Gesteine
der Veitscher Decke (Magnesit, Talk, Graphit) unterscheiden sich stark von jenen der
Norischen Decke (Siderit, Cu-Erze). Auftretende Schichten: Erzfiihrender (Siderit/Ankerit)
Kalk (59), Eisenerzer Schichten (48), Graphitkarbon (46), Triebensteinkalk (47)
Altpaldozoischer Phyllit (59)

e Héhermetamorphe Schollen:
Innerhalb des Oberostalpins treten Gesteinsziige mit stirkerer voralpidischer Metamorphose
an der Basis der Norischen Decke auf: Glimmerschiefer (70), Marmor (72), Amphibolit (73),
Serpentinit (74) und Aplitgneis (75)

Mittelostalpines Deckenstockwerk:

Das Mittelostalpine Deckenstockwerk besteht vorwiegend aus hochmethamorphem
Altkristallin wie Glimmerschiefer, Ortho- und Paragneis, Migmatiten und Amphiboliten. Es
handelt sich dabei iiberwiegend um ehemalige paldozoische Sedimente und Vulkanite, die bei
der variszischen und alpidischen Gebirgsbildung umgewandelt worden sind. An wenigen
Stellen sind auf dem Altkristallin noch Reste der autochthonen mesozoischen
Sedimentbedeckung zu finden .An Erz und Minerallagerstétten gibt es unter anderem Chromit

und Magnesit im Serpentinitkomplex von Kraubath.
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o Zentralalpine Sedimente (Perm — Trias): Tattermannschiefer, Quarzit, Alpiner
Verrucano (77)
e Polymetamorphes Grundgebirge: Orthogneis, Migmatit, Granitgneis (96), Paragneis
i.a. Plagioklasgneis (94), Glimmerschiefer (87)
(WEBER et al., 1997; FLUGEL & NEUBAUER, 1984)
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ok i ‘: Jungtertisre Beckenfillung
e fas ot et
5 : e I:] Kalkalpen und Gosau (Perm—Alttertiar) J

Oberostalpines

Schwachmetamorphes Grundgebirge (Altpaldo-
Deckenstockwerk

zoikum, Karbon), Héhermelamorphe Schollen
GWZ: Grauwackenzone, GP: Grazer Paldozaikum,
8P: Paldozoikum des Sausal und Remschnigg,
3 MP: Murauer und Gurktaler Palozoikum

Zentralalpine Sedimente (Perm—Trias)

Mittelostalpines
Deckenstackwerk
Polymetamarphes Grundgebirge

Zentralalpine Sedimente (Perm-—Trias)
Linterastalpinee

. Deckenstackwerk
Schwach- und polymetamorphes Grundgebirge

Y

E\t;?g!héozodischﬁr‘Ea'nderkai%é i. a., Reitingkalk,
rziilhrender Ka artim (GWZ); Schackel-
e s PR A 2 Dehectsl MITTELOSTALPINES DECKENSTOCKWERK

ZENTRAﬂALPI NE SEDIMENTE (PERM-TRIAS)

Spilit, Diabas, Grinschiefer F Semmeringquarzit, Plattiquarzit
‘ Alpiner Verrucano. Rannachformation,

Altpalaozoischer Phyllit 1 a. feinschichtige Tattermannschiefer: ferm—Skvih

Grauwackenschiefer . a. (GWZ); Passailer Phyl-

o
a
»
[

lit, Heilbrunner Phyllit (GP); Altpalaozoikum i .a.

Inneralpine, Tertidrbecken HOHERMETAMORPHE SCHOLLEN (KAINTALECK-

SCHOLLEN, ,ANGERKRISTALLIN®, ,ACKERLKRISTALLIN®)

-

OBEROSTALPINES DECKENSTOCKWERK

SCHWACHMETAMORPHES GRUNDGEBIRGE Glimmerschiefer, phyllitischer Glimmerschiefer
(ALTPALAOZOIKUM UND KARBON)
.Graphitkarbon® (GWZ); Karbon i Marmor
- Triebensteinkalk (GWZ): Karbon Ampiipolit
n Eisenerzer Schichten (GWZ), Aplitgneis
Dultschichten (GP):. Oberkarbon

POLYMETAMORPHES GRUNDGEBIRGE

Glimmerschiefer i. a.,
phyllitischer Glimmerschiefer

(Bander-)Amphibalit des Speikkomplexes
Serpentinit, Ultramafit

Amphibolit i. a.

Paragneis i. a., Plagioklasgneis

Qrthogneis, Migmatit, Granilgneis

Abb. 3: Geologische GroBeinheiten der Steiermark und Geologische Karte Raum Leoben (entnommen aus

FLUGEL et al.1984)

17



2 Theoretische Grundlagen
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2.1 Magnetische Eigenschaften
2.1.1 Definitionen

Magnetisches Moment M:

Alle Stoffe haben bei Temperaturen oberhalb des absoluten Nullpunktes magnetische
Eigenschaften. In einer Materie besitzt jedes Elektron ein spezifisches magnetisches
Dipolmoment bzw. magnetisches Moment M. Diese werden zum einen durch die axiale
Drehbewegung der Elektronen (magnetisches Spinmoment) und zum anderen durch deren
Bahnbewegung um den Atomkern (magnetisches Bahnmoment) hervorgerufen. Eigen- und
Bahndrehimpulse der Elektronen addieren sich zum Gesamtdrehimpuls eines Atoms, aus dem
dessen resultierendes magnetisches Moment hervorgeht (ANGENHEISTER & SOFFEL,
1972). Die magnetischen Momente haben die Tendenz sich weitgehend zu kompensieren, was

durch entsprechende Anordnungen moglich ist (SOFFEL, 1991).

Magnetisierung J:
Bei unvollstandiger Kompensation der Momente ergibt sich ein resultierendes magnetisches

Moment, welches, pro Volumeneinheit dV, die Magnetisierung J definiert (SOFFEL, 1991):

M
J=— [A/m] (Gleichung 1)

Wird die Magnetisierung J durch das Anlegen eines dulleren Magnetfeldes erzeugt, spricht
man von einer induzierten Magnetisierung. Die remanente Magnetisierung hingegen ist

unabhingig vom dulleren Magnetfeld.

Suszeptibilitit «:
Die GroB3e der induzierten Magnetisierung J; ist proportional zum duferen Magnetfeld H, und
wird durch die magnetische Volumensuszeptibilitét K (dimensionslose

Proportionalitdtskonstante) angegeben (SOFFEL, 1991):

J =k-H (Gleichung 2)

1 a
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2.2 Magnetische Ordnungszustinde

Diamagnetismus

Alle Substanzen verhalten sich diamagnetisch. Als alleinige magnetische Eigenschaft tritt
Diamagnetismus jedoch nur bei Elementen und Verbindungen mit vollstindig besetzten
Elektronenschalen auf (TARLING & HROUDA ,1993).

Die Summe aller magnetischen Bahn- und Spinmomente eines diamagnetischen Stoffes ist
immer gleich Null. Wirkt ein dulleres Feld, so wird von den Bahnmomenten, entsprechend der
Lenzschen Regel eine dem dufleren Feld entgegen gerichtete Magnetisierung induziert. Die
magnetische Suszeptibilitdt ist daher negativ (vgl. Abb. 4). Diamagnetische Eigenschaften
sind temperaturunabhéngig und bestehen nur so lange, wie ein duleres Magnetfeld angelegt

ist (SOFFEL, 1991).

Paramagnetismus

Im Gegensatz zu den Diamagnetika sind die magnetischen Spin- und Bahnmomente
paramagnetischer Stoffe nicht vollstindig kompensiert. Deren Atome bzw. Molekiile besitzen
ein permanentes magnetisches Moment, ohne dass unter ihnen Wechselwirkungen auftreten.
Im feldfreien Raum heben sich ihre Magnetfelder gegenseitig auf, so dass sich ein
paramagnetischer Korper nach auflen unmagnetisch verhélt.

Wirkt auf einen paramagnetischen Stoff ein magnetisches Feld H ein, werden die bereits
vorhandenen magnetischen Momente in Feldrichtung ausgerichtet und verstirken das
angelegte Feld. Die magnetische Suszeptibilitdt ist demnach positiv. Der Feldverstdrkung
wirken diamagnetische Effekte und Wairmebewegung entgegen. Die diamagnetische
Feldschwichung ist vernachldssigbar klein, da sie etwa um den Faktor 10 bis 100 geringer ist
als die paramagnetische Suszeptibilitit. Die Temperatur eines paramagnetischen Stoffes

jedoch schwicht dessen Suszeptibilitdt nach (ANGENHEISTER & SOFFEL 1972):

C (Gleichung 3)
kpara =
T

C = Curie-Konstante (stoffspezifisch), T = Temperatur, k., = paramagnetische Suszeptibilitdt

Die Stirke ihrer Magnetisierung ist linear von der Stirke des angelegten Magnetfeldes
abhingig. Die induzierte Magnetisierung hat nach dem Abschalten des dufleren Feldes keinen
weiteren Bestand. Wichtige gesteinsbildende Minerale der paramagnetischen Stoffgruppe

sind Biotit, Hornblende, Pyroxen, Amphibol, Granat, und Pyrit.
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Ferromagnetismus

Ferromagnetische Phinomene beschrinken sich auf die Gruppe der Ubergangselemente (z.B.
Eisen, Nickel, Kobalt) und deren Verbindungen. Reiner Ferromagnetismus tritt nicht in
gesteinsbildenden Mineralen, sondern nur in Metallen auf. Zu den Ordnungszustinden des
Ferromagnetismus gehdren die Phanomene des Antiferro- und Ferrimagnetismus.

Im Gegensatz zu Diamagnetika und Paramagnetika miissen bei den Ferromagnetika die
Wechselwirkungen der Atome und Molekiile untereinander beriicksichtigt werden. Spin- und
Bahnmomente jedes Atoms bzw. Molekiils ferromagnetischer Stoffe sind bis auf ein
magnetisches Spinmoment kompensiert. Die Elektronenspins benachbarter ferromagnetischer
Kationen sind durch eine Austauschkraft direkt aneinander gekoppelt, so dass in den
magnetischen Teilbereichen (Weifissche Bezirke, Domdnen) eines Ferromagnetikums alle
magnetischen Momente parallel zueinander ausgerichtet sind und jedem Wei3schen Bezirk
ein einheitliches magnetisches Moment zugeordnet werden kann. Diese gebietsweise
Gleichrichtung der magnetischen Momente erfolgt ohne Einwirkung eines &dufleren
Magnetfeldes und wird daher als spontane Magnetisierung bezeichnet. Die Betridge der
magnetischen Momente sind in jedem Weilschen Bezirk gleich grof3, weisen jedoch in
unterschiedliche Richtungen.

Wirkt auf ferromagnetische Stoffe ein dulleres Magnetfeld H ein, werden jene Weil3schen
Bezirke mit giinstig zur dulleren Feldrichtung orientierten magnetischen Momenten durch
Verschieben der sie begrenzenden Blochwdnde auf Kosten anderer Bezirke vergrofert.
Unterhalb der materialspezifischen Curie-Temperatur 7c ist der Ferromagnetismus
temperaturunabhiingig. Bei Uberschreiten von Te erfolgt eine Zerstorung der Weischen
Bezirke durch Wiarmebewegung und der ferromagnetische Stoff verhalt sich paramagnetisch,
so dass auch dessen magnetische Suszeptibilitit temperaturabhdngig wird nach (SOFFEL,

1991):

ferro — (Gleichung 4)

C = Curie-Konstante (stoffspezifisch), T = Temperatur, T, = Curie-Temperatur, k., = ferromagnetische

Suszeptibilitit

21



Antiferromagnetismus

In oxidischen und sulphidischen Verbindungen der Ubergangsmetalle existieren im
Gegensatz zum Ferromagnetismus keine direkten Austauschkrifte zwischen den
magnetischen Momenten benachbarter Atome bzw. Molekiile. Stattdessen wirken zwischen
angrenzenden Kationen iiber das dazwischen liegende Anion (z.B. Sauerstoff, Schwefel)
sogenannte Superaustauschwechselwirkungen, so dass die Elektronenspins der Kationen
ebenfalls den Anionen zuzuordnen sind. Dadurch sind die Spinrichtungen benachbarter
Kationen entgegengerichtet und es entstchen zwei invers zueinander magnetisierte
Untergitter. Da die beiden Gitter gleich stark magnetisiert und exakt antiparallel ausgerichtet
sind, tritt nach auB3en keine magnetische Wirkung auf ( Abb. 4).

Allerdings tritt bei vielen antiferromagnetischen Mineralen (z.B. Hématit) ein parasitdrer
Ferromagnetismus auf, weil deren magnetische Untergitter nicht genau antiparallel
ausgerichtet sind. Diese von DZYALOSHINSKY (1958) als ,, spin-canting ““ bezeichnete leichte,
aber permanente Abweichung von der exakten Antiparallelstellung fiihrt auch in Abwesenheit
eines duBleren Feldes zu einer Magnetisierung. Die magnetische Wirkung nach auflen ist sehr
schwach, aber duflerst stabil, da die Gitter fest zueinander arretiert sind (TARLING & HROUDA
1993).

Spin- und Bahndrehmomente antiferromagnetischer Stoffe sind bei tiefen Temperaturen
vollstindig kompensiert. Steigende Temperaturen heben die Ausrichtung der Untergitter
durch Wirmebewegung auf, bis sie schlieflich bei einer stoffspezifischen Temperatur 7n
(Neeltemperatur) vollstindig zusammenbricht. Bei Temperaturen {iber dem Néelpunkt zeigen
auch antiferromagnetische Stoffe paramagnetisches Verhalten. Die magnetische

Suszeptibilitdt wird temperaturabhéngig nach (SOFFEL, 1991):

C (Gleichung 5)

kant[/'err’o = T + T
N

C = Curie-Konstante (stoffspezifisch), T = Temperatur, Ty = Néeltemperatur,

Kantiferro = antiferromagnetische Suszeptibilitdt

Unter Einwirkung eines dufleren Magnetfeldes verhilt sich ein antiferromagnetischer Korper
genau wie ein ferromagnetischer Stoff. Die induzierte Magnetisierung ist der des dufleren
Feldes gleichgerichtet; die antiferromagnetische Suszeptibilitidt ist positiv. Nach dem

Abschalten des dulleren Feldes hat die Magnetisierung keinen weiteren Bestand.
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Wichtige gesteinsbildende Minerale der antiferromagnetischen Stoffgruppe - mit teilweise
schwach ferromagnetischem Verhalten - sind Héamatit, [lmenit, Goethit, Pyrrothin, und

Wiistit.

Ferrimagnetismus

Die Struktur ferrimagnetischer Substanzen ist der antiferromagnetischer Substanzen sehr
dhnlich, allerdings sind die entgegengesetzt ausgerichteten Untergitter nicht gleich stark
magnetisiert. Die Ursache liegt in den unterschiedlich groen magnetischen Momenten der
beteiligten paramagnetischen Kationen (z.B. Magnetit Fe3O4 mit Fe*" und Fe’"). Dadurch
entsteht bei ferrimagnetischen Stoffen ein spontanes dufleres Magnetfeld (SOFFEL, 1991).
Spin- und Bahnmomente der FElektronen ferrimagnetischer Stoffe sind nur teilweise
kompensiert, so dass bei ihnen &hnliche Eigenschaften wie in der ferromagnetischen
Stoffgruppe auftreten. Ihre maximal mogliche Magnetisierung ist jedoch wesentlich geringer
als die ferromagnetischer Substanzen. Oberhalb einer materialspezifischen Curie-Temperatur
verhalten auch sie sich paramagnetisch (Curie-Weillsches Gesetz). Gesteinsbildende
ferrimagnetische Minerale sind Magnetit, Titanomagnetit, Chromit und Magnetkies.
Abbildung 4 fasst die Ordnungszustinde der unterschiedlichen magnetischen Stoffgruppen

schematisch zusammen.
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Ohne Einwirkung Unter Einwirkung
eines duReren Magnetfeldes eines duReren Magnetfeldes
Anordnung Richtung und Starke Anordnung Richtung  Richtung und Starke
der magnetischen der spontanen der magnetischen des aufberen des induzierten
Momente Magnetisierung Momente Magnetfeldes Magnetfeldes
l i l l l l ﬁ ﬁ ‘ Diamagnetismus
DGR IRERRA
\'l \_/ T 1 Paramagnetismus
N IRRERR
A A A A A A A A A A
Ferromagnetismus
A A r'y A r'y
] 1 Antiferromagnetismus
v v v A\ v
A A r Y A I 3
l l l T l l ] i 1 Ferrimagnetismus
N Verkanteter “spin-canting”
Antiferrimagnetismus

Abb. 4: Schematische Ubersicht magnetischer Ordnungszustinde (unterhalb von Curie- bzw. Néeltemperatur),

(entnommen aus GUNTHER, 2003)
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2.3 Magnetische Hystereseschleife

Wird eine unmagnetisierte ferr(o)magnetische Probe einem Magnetfeld mit langsam
ansteigender Feldstidrke H ausgesetzt, vergroBert sich die Magnetisierung der Probe zunichst
proportional zur Feldstirke (Abb.5). Die Steigung dieses Kurvenabschnittes ist als
Anfangssuszeptibilitit definiert. Mit zunehmender Feldstirke flacht die Kurve immer weiter
ab, bis mit der Feldstirke die Sdttigungsmagnetisierung J; der Probe erreicht ist, oberhalb
derer eine Erhohung der Feldstérke keinen Anstieg der Magnetisierung zur Folge hat.

Der Wert der Sittigungsmagnetisierung bei Normaltemperatur st fiir jedes
ferr(o)magnetische Mineral eine Materialkonstante und eignet sich als Diagnostikum. Im
Zustand der magnetischen Sittigung besteht die Probe nur noch aus einem einzigen
Weillschen Bezirk, dessen magnetisches Moment genau in Feldrichtung zeigt. Dieser
Kurvenabschnitt (beginnend bei H, = 0) wird als Neukurve bezeichnet.

Verringert man nach Erreichen der Sittigungsmagnetisierung die duflere Feldstéirke, verlduft
die Kurve (im Gegensatz zu diamagnetischen und paramagnetischen Stoffen) nicht reversibel
zur Neukurve. Stattdessen liegt der riicklaufige Ast oberhalb der Neukurve und hat einen
geringeren Steigungsbetrag. Trotz einer vollstindigen Reduktion des duBleren Feldes bleibt

eine Restmagnetisierung zuriick. Dieser irreversible Magnetisierungsanteil wird als

Remanenz J, bzw. im Falle einer vorhergehenden
Sattigung als Sattigungsremanenz J,, bezeichnet.

Fiir eine Abmagnetisierung zum Wert J = 0 muss
ein zum urspriinglichen Feld gegengerichtetes
duBeres Feld angelegt werden, welches als

Koerzitivfeldstarke oder Koerzitivkraft H.

bezeichnet wird. Eine weitere Erhohung des
Gegenfeldes flihrt erneut zu einer, entsprechend
inversen Sittigung (J = - J). Bei Reduktion des

Gegenfeldes ergibt sich schlieBlich wieder eine

Remanenz J, mit entgegengesetzter Ausrichtung.

Als Remanenzkoerzitivkraft H,, wird die Stirke
) ) o Abb. 5: Idealisierte Hystereseschleife; J
jenes Gegenfeldes bezeichnet, welche bei einer Magnetisierung; H, duBeres Magnetfeld: J,

Erreichen des Wertes 0 fiir die remanente  Magnetisierung; H, Koerzitivkraft; H,
Remanenzkoerzitivkraft; NK Neukurve; (aus

SOFFEL, 1991)

Magnetisierung J, bendtigt wird.
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Ein Anwachsen des dulleren Feldes in urspriinglicher Richtung fiihrt bei ausreichend hoher
Feldstirke wieder zum Zustand der magnetischen Séttigung. Wird der Vorgang abwechselnd
in beide Richtungen fortgesetzt so beschreibt die Magnetisierungskurve eine vollstindige

Hystereseschleife (SOFFEL, 1991).

In dieser Arbeit wird der Begriff Ferr(o)magnetika verwendet um ferromagnetisches
Verhalten im weiteren Sinne also einschlielich antiferro- und ferrimagnetischer Phanomene

zu beschreiben.

2.4 Magnetische Messmethoden im Umweltmonitoring

Magnetische Messmethoden haben flir die Erfassung und Charakterisierung von
Umweltbelastungen in den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen. Die wissenschaftliche
Disziplin ,,Umweltmagnetik® stiitzt sich dabei auf Erkenntnisse der Geomagnetik, wobei die
in der Paldomagnetik verwendeten Messinstrumente und Verfahren ein ideales ,,Werkzeug*
fiir die umweltbezogene Forschung darstellen (MAHER et al., 1999).

Partikuldre Schwermetallemissionen, beispielsweise durch Flugaschen von Kohlekraftwerken
(KAPICKA, et al., 2001), Emissionen der metallverarbeitenden Industriec (LECOANET, et
al., 2001) aber auch Autoabgase (HOFFMANN, et al., 1999) sind oftmals hochmagnetisch.
Dieser Zusammenhang erklart sich in der Eigenschaft von industriell entstandenen
magnetischen Mineralen, Schwermetalle zu absorbieren, adsorbieren bzw. in bestimmten
Fiéllen in ihre Struktur einzubauen (MAHER et al., 1999). Dabei konnte eine deutliche
Korrelation der magnetischen Suszeptibilitdt mit den Schwermetallgehalten (z.B.: Cr, Pb, Zn
und Cu) von Bdden nachgewiesen werden (BITYUKOVA et al., 1999). Geomagnetische
Messmethoden konnen chemische Analysen und mineralogische Untersuchungen keinesfalls
ersetzen, stellen jedoch als Indikator fiir Schwermetallemissionen eine rasche und
okonomische Beurteilungsgrundlage dar.

Eine umfassende Darstellung der Methoden und Aufgabenfelder haben THOMPSON &
OLDFIELD  (1986)  publiziert. Neuere  Ubersichtsartikel —zu  verschiedenen
Anwendungsmdglichkeiten ~ geomagnetischer =~ Messmethoden  als  Indikator  fiir

Schwermetallemissionen sind in EVANS & HELLER (2003) zusammengefasst.
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3 Methoden
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3.1 Untersuchung magnetischer Eigenschaften

3.1.1 Gelandearbeit

Zur Klarung der in weiterer Folge wiederholt verwendeten Begriffe Miete, Rotte und
Kompost wird an dieser Stelle eine kurze Erlduterung vorangestellt.

Unter dem Begriff Rotte werden biologische Um- und Abbauprozesse organischer Substanz
im vorwiegend aeroben Bereich zusammengefasst. Die Verrottung in Kompostieranlagen
erfolgt in Mieten bei Temperaturen von etwa 65° Celsius.

Als Kompost wird das Verrottungsprodukt von organischen Substanzen bezeichnet, das nach
einem von vorwiegend aeroben Mikroorganismen gesteuerten, mehrmonatigen
Umwandlungsprozess entsteht.

Unter Fertigkompost wird fertiges Rottegut verstanden, welches aus Klidrschlamm von
kommunalen biologischen Kliranlagen und Strukturmaterial (Griinschnitt) zusammengesetzt
ist und aus Kompostieranlagen stammt.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitit an den Mieten in der Rottenhalle und den
gesiebten Rotten wurde mit dem Bartington-MS2D Sensor durchgefiihrt. Der MS2D Sensor
eignet sich fiir die Kartierung der magnetischen Volumensuszeptibilitidt an der Oberfléche.
Die Spule (185mm Durchmesser) legt ein Wechselstrom-Magnetfeld an, das im Untergrund
einen Strom induziert, welcher seinerseits ein sekundédres Magnetfeld induziert. Dieses
Magnetfeld induziert wiederum ein Strom in der Spule, der dann gemessen wird. Die
magnetische Suszeptibilitét ist eine dimensionslose Grosse, die das Verhiltnis zwischen der
vom Untergrund induzierter Spannung und der an der Spule angelegter Spannung darstellt.
Mit dem Bartington MS2D-Sensor kann bis in eine Tiefe von ca. 6 cm gemessen werden. Das
Messgerit arbeitet mit einer Frequenz von 0,958 kHz. Wéhrend des Messvorgangs wird der

Sensor unter leichtem Druck an der Oberfliche aufgesetzt. (Bartington operation manual).

3.1.2 Rottenhalle

Ziel dieser Messung war es, die Verteilung der magnetischen Suszeptibilitit zu kartieren um
abschitzen zu konnen, inwieweit sich die Mieten in der Rottenhalle mit Hilfe von
Suszeptibilitdtsmessungen voneinander unterscheiden lassen und ob ein homogener Aufbau
gegeben ist. Die Mieten in der Rottenhalle wurden jeweils iiber ihre Lédnge beidseitig
gemessen. Fiir das erste Profil wurde zunichst ein Abstand von einem Meter zwischen den
Messpunkten gewidhlt. Aufgrund der geringen Variation der magnetischen Suszeptibilititen

wurde entlang der restlichen Profile das Messintervall auf 6 m (Sdulenabstand) erhoht. Da im
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Rottenmaterial vor der Siebung sowohl Eisenteile (Drahtstiicke, Négel,...) mit hoher
magnetischer Suszeptiblitit als auch groflere Holzstiicke mit geringen Suszeptibilitdtswerten
vorhanden sind, hat sich diese Methode an den Mieten in der Rottenhalle als wenig geeignet

herausgestellt und wurde deshalb nicht weiter eingesetzt.

3.1.3 Rotten nach der Siebung

Nach dem Aufsetzen der Rotten als Mieten in der Rottenhalle wird das Rottegut mit einer
Maschenweite von 20mm gesiebt und anschlieBend umgelagert. In diesem Arbeitsschritt
werden Eisenteile wie Négel oder Drahtstiicke und grofleres Strukturmaterial aus dem
Rottenmaterial weitgehend entfernt. Nach dem Wegfallen dieser Storeinfliisse, erwies sich der
Bartington-MS2D Sensor zur Ermittlung der magnetischen Suszeptibilitit als geeignet. Die
Messung der magnetischen Suszeptibilitdt an den gesiebten Rotten wurde an jeweils einem
Tag in den Monaten April (19.04.2005), Mai (30.05.2005), September (13.09.2005) und
Oktober (17.10.2005) vorgenommen. Die Messung im April und im Oktober erfolgte

gemeinsam mit der Probenahme fiir die chemische Analyse.

3.2 Labormessungen

3.2.1 Untersuchungsmethodik

Alle magnetischen Messungen wurden im Paliomagnetiklabor der Montanuniversitit Leoben
durchgefiihrt. An sdmtlichen Proben (vgl. Tab. 1) wurde die magnetische Suszeptibilitdt, die
remanente Sattigungsmagnetisierung (SIRM) und der daraus abgeleitete Parameter SIRM/ k
bestimmt. Zusitzlich wurden in Detailuntersuchungen an jeweils 2 reprasentativen Proben pro
Probengruppe die temperaturabhéingige magnetische Suszeptibilitit (Curie-Temperatur) sowie
die IRM-Erwerbskurve bestimmt und daraus die Remanenzkoerzitivkraft, die IRM-

Komponenten und der S-Faktor ermittelt.

3.2.2 Proben und Probenaufbereitung

Das Probenmaterial wurden vom Institut fiir Chemie der Karl-Franzens Universitit Graz und
vom Department fiir Allgemeine, Analytische und Physikalische Chemie der
Montanuniversitdt Leoben zur Verfligung gestellt. Fiir die chemischen Analysen wurde das
Probenmaterial folgendermaflen vorbereitet: Strukturmaterial wurde zuerst geschreddert und
anschlieBend wie die Tibrigen Probenmaterialien (Fertigkompost, Aufgesetzte Miete,

Siebiiberlauf,...) luftgetrocknet und gemahlen. Fiir die magnetischen Untersuchungen wurde
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ein Teil des aufbereiteten Probenmaterials in Plastikdosen (Greiner-Dosen) mit einem
Volumen von 10 cm® umgefiillt und mit Watte verdichtet. Die Probengruppen und -Anzahl

der ersten und zweiten Probenserie sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Tab.1: Probengruppen und Probenzahl

1. Probenserie 2. Probenserie

April 2005 Anzahl | Oktober 2005 Anzahl
Kléarschlamm 31 Kléarschlamm 10
Aufgesetzte Miete 32 Strukturmaterial Leoben Stadt 20
Siebiiberlauf 20 Strukturmaterial Goss 20
Fertigkompost 30 Strukturmaterial Proleb 20
Strukturmaterial Leoben Stadt 20 Strukturmaterial Fremd Bruck 15
Strukturmaterial Goss 20 Strukturmaterial Fremd Linz 5
Strukturmaterial Proleb 15 Strukturmaterial Fremd Mautern 5
Strukturmaterial Fremd Bruck 5

Strukturmaterial Fremd Linz 10

Strukturmaterial Fremd Mautern 5

Proben fiir die Detailstudien

Detaillierte Untersuchungen erfolgten an jeweils 2 représentativen Proben pro Probengruppe.
Dabei wurden zuerst IRM Erwerbskurven an unsepariertem Probenmaterial ermittelt. Zur
Bestimmung der Curie-Temperatur und fiir mineralogische Untersuchungen wurde separiertes

Probenmaterial verwendet.

Magnetseparation:

Fir die Separation der magnetischen Anteile aus den fiir die chemische Analyse
aufgemahlenen Proben wurde etwa 2-5g Probenmaterial in destilliertem Wasser dispergiert
und mittels Handmagnet gewonnen. Um die mineralische Komponente vom organischen
Material abzutrennen war es notwendig, das separierte Material mit 6%-igem H,O, zu
behandeln. Die so gewonnene magnetische Fraktion wurde fiir Curie-
Temperaturbestimmungen sowie filir optische, elektronenoptische und Mikrosonden-

Untersuchungen weiterverwendet.
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3.3 Magnetische Parameter

3.3.1 Magnetische Suszeptibilit:it

An allen Proben wurde die magnetische Suszeptibilitit bestimmt. Die Messung der
magnetischen Suszeptibilitdt erfolgte bei Raumtemperatur mit der Geofyzika KLY 2
Kappabridge (Agico Corporation, Brno, Tschechien). Die Messfrequenz des Gerits betrdgt
920 Hz.

Bringt man Materie in ein Magnetfeld H beobachtet man eine magnetische Polarisierung
(induzierte Magnetisierung M) der Materie. Sie entsteht durch atomare magnetische
Momente, die entweder durch das Magnetfeld erzeugt werden, oder durch bereits vorhandene,
die im Feld ausgerichtet werden.

k= M/H

x = Volumensuszeptibilitit, Materialkonstante, H = angelegte magnetische Feldstirke [A/m]
M = induzierte magnetische Feldstdirke [A/m]

Die dimensionslose magnetische Suszeptibilitét ist ein Mal3 fiir die Magnetisierbarkeit eines
Stoffes. Vereinfacht betrachtet, ist die magnetische Suszeptibilitit proportional zur
Konzentration ferr(o)magnetischer Minerale innerhalb der Probe (THOMPSON &
OLDFIELD, 1986).

Die Angabe der spezifischen bzw. Massensuszeptibilitdit 7y hat gegeniiber der
Volumensuszeptibilitit k¥ den Vorteil, dass Fehler bei der Volumenbestimmung von Material

mit geringerer Dichte vermieden werden.

3.3.2 Remanente Sittigungsmagnetisierung

Nach der Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitdit wurde die remanente
Sattigungsmagnetisieung (SIRM) ermittelt. Als remanente Séttigungsmagnetisierung wird
unter den gegebenen Laborbedingungen die maximal erreichbare isothermale remanente
Magnetisierung SIRM bezeichnet. Wenn das zuvor angelegte Magnetfeld wieder abgestellt
wird, verbleibt eine remanente Magnetisierung, die sich nur durch ein Gegenfeld bestimmter
Stéarke, der sogenannten Koerzitivkraft He, beseitigen lésst.

Der Wert der Sittigungsmagnetisierung bei Normaltemperatur st fiir jedes
ferr(o)magnetische Mineral eine Materialkonstante und eignet sich als Diagnostikum. Im

Zustand der magnetischen Sittigung besteht die Probe nur noch aus einem einzigen
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Weillschen Bezirk, dessen magnetisches Moment genau in Feldrichtung zeigt (SOFFEL,
1991).

Die Sittigung der Proben bei 2,5 Tesla erfolgte mit einem Pulse Magnetizer der Firma "2G
Enterprises", anschlieBend wurde mithilfe eines Cryogenmagnetometers die Remanenz in

einer magnetfeldfreien Umgebung ermittelt.

3.3.3 SIRM/x

Das Verhiltnis der beiden Parameter SIRM und « ist diagnostisch fiir den Mineraltyp.
MAHER & THOMPSON (1999) geben typische Verhéltnisse wichtiger natiirlicher Minerale
an (vgl. Tabelle 2).

Tab. 2: SIRM/k Verhéltnisse einiger natiirlicher Minerale

Mineral SIRM/k [KA/m]

Magnetit (weich) 1,6
Magnetit (hart) 55
Titanomagnetit (weich) 10
Titanomagnetit (hart) 60
Héamatit 400
Goethit 70
Eisen 40

3.3.4 Isothermale remanente Magnetisierung

IRM-Erwerbskurven zeigen fiir die einzelnen ferr(o)magnetischen Minerale aufgrund ihrer
unterschiedlich hohen Koerzitivkrifte charakteristische Verldufe. Um einzelne Mineralphasen
moglichst eindeutig zu differenzieren werden ihre individuellen Referenzcharakteristika bei
unterschiedlichen Feldkonfigurationen genutzt. Die Proben wurden bei Raumtemperatur
schrittweise einem magnetischen Gleichfeld bis 2,5 Tesla ausgesetzt um so eine isothermale
remanente Magnetisierung aufzupriagen.

Abbildung 6 zeigt drei verschiedene Typen solcher Erwerbskurven normiert auf die maximal
mogliche IRM in schematischer Darstellung. Proben mit Magnetit oder Titanomagnetit (Typ
1) erreichen ihre Séttigung bereits bei Feldstiarken von 100 bis 200 mT. Die IRM von Hamatit
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(Typ 2) ist im Gegensatz dazu erst zwischen 300 und 600 mT geséttigt, wihrend die Séttigung
der remanenten Magnetisierung von Goethit (Typ3) nur bei Starkfeldern von mehreren Tesla
erfolgt (SOFFEL, 1991). Durch die mineralspezifische-Form der Erwerbskurve ist eine

weitere Charakterisierung der magnetischen Tragerminerale moglich.

4 IRM/SIRM

Abb. 6: Schematische Darstellung von IRM-Erwerbskurven fiir verschiedene Ferrite (normiert); Typ 1:
Magnetit, Maghemit, Titanomagnetit oder Magnetkies; Typ 2: Hamatit; Typ 3: Goethit (aus SOFFEL, 1991).

Die Auswertung der IRM-Erwerbskurven erfolgte mit dem Programm IRM-CLG 1.0
(KRUIVER et al, 2001). Damit ist es moglich, die Konzentrationen der verschiedenen
Mineralphasen innerhalb einer Probe abzuschidtzen. Anhand verschiedener Parameter wird
eine theoretische IRM Erwerbskurve an die reale angendhert. Das Programm erméglicht eine
Modellierung iiber die Parameter SIRM, mittlere Koerzitivitdt, B;, (Feldstirke bei der die
Halfte der Sattigung erreicht ist) und halbe Breite der Verteilung (DP)

Die IRM Komponentenanalyse mit dem Programm IRM-CLG 1.0 (KRUIVER et al, 2001) ist
eine Methode mit der die unterschiedlichen ferr(o)magnetische Mineralphase in einer Probe
bestimmt werden konnen. Auf Grund unterschiedlich hoher Koerzitivkraft der einzelnen

magnetischen Phasen kann man Riickschliisse auf den Mineraltyp ziehen.
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3.3.5 Remanenzkoerzitifkraft (By)cr

(Bo)cr bezeichnet dasjenige Feld, welches bei Raumtemperatur die Séttigungsremanenz zu
Null reduziert. Es differenziert zwischen ferri- und antiferrimagnetischen Mineraltypen
(FASSBINDER, 1994). Zur Erzeugung der IRM Backfield-Kurven werden die Proben
schrittweise in der entgegengesetzter Richtung wieder einem IRM-erzeugenden Feld
ausgesetzt. Die verbleibende Remanenz wird dann nach jedem Schritt gemessen. Der Wert

des Nulldurchgangs ist als die Remanenzkoerzitivkraft definiert (vgl. Abbildung?7).

3.3.6 S-Faktor

Der S-Faktor ist das Verhiltnis der Magnetisierung, die in einem Gegenfeld von z.B. —100

mT erworben wurde, zur SIRM, d.h.:

— IRM—IOOmT
S]RMZSOOmT

Der S-Faktor differenziert zwischen ferri- und antiferrimagnetischen Anteilen. Bei Magnetit
ist dieses Verhdltnis S etwa 0,8 < S < 1, bei Hdmatit oder Goethit liegt S bei 0 < S < 0,2
(FASSBINDER, 1994).
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v
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Abb. 7: IRM-Erwerbs — und —Riickmagnetisierungskurve der Probe RF-2 (Strukturmaterial ,,Region, Fremd*,
Bruck - 2) mit einer Remanenzkoerzitivkraft (Nulldurchgang) von 27 mT. Die Sattigung (Bs) wird bei einem

Feld von ca. 200 mT fast vollstindig erreicht. SIRM ist die maximal erreichbare IRM
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3.3.7 Curie-Temperatur

Die Untersuchung des temperaturabhingigen Suszeptibilititsverhaltens ist eine weitere
Methode zur Identifizierung ferr(o)magnetischer Mineralphasen im Probenmaterial. Mit einer
zusitzlichen Temperaturkontrolleinheit CS3 ist die Kappabridge dazu geeignet,
Probenmaterial bis auf 700°C aufzuheizen und anschlieend auf 40°C abzukiihlen. Wihrend
des Heiz- und Abkiihlvorganges wird die magnetisch Suszeptibilitdt automatisch bestimmt.
Wenn man eine ferr(o)magnetische Probe bis zur Curie-Temperatur erwédrmt féllt die
magnetische Suszeptibilitit k der Probe von hohen, den ferr(o)magnetischen Eigenschaften
entsprechenden Werten zu niedrigen Werten ab, da sich die Probe nun paramagnetisch
verhédlt. Die Curie-Temperatur ist eine charakteristische Materialkonstante der
Ferr(o)magnetika und kann ebenfalls fiir die Identifikation der einzelnen magnetischen
Phasen verwendet werden, da jeder Magnetisierungstriager in der Probe eine typische Curie-
Temperatur aufweist (SOFFEL, 1991). Aus dem Verlauf der Autheiz- und Kiihlkurve kann
die Curietemperatur bestimmt werden.

Tabelle 3 fasst die Schwankungsbreite von Curie-Temperatur, Remanenzkoerzitivkraft,
magnetische  Suszeptibilitdt, Sittigungsmagnetisierung und Koerzitivkraft wichtiger

ferr(o)magnetischer Mineralphasen zusammen.

Tab. 3: magnetische Kenngréfen natiirlicher Minerale zur Identifikation der Hauptmagnetisierungstriger

Mineral magnetisches Verhalten' Curie-Temperatur1 Remanenz-Koerzitivktaft *
Tc [°C] (Bo)cr [mT]
Magnetit ferrimagnetisch 575-585 15-55
Hamatit antiferromagnetisch 675 700
Goethit antiferromagnetisch 120 -
Lepidokrokit antiferromagnetisch -196 -
Wiistit antiferromagnetisch -83 -
Eisen ferromagnetisch 770 -
Mineral spez. Suszeptibilitit '  Sittigungsmagnetisierung’ Koezitivkraft *
| x[10°m*/kg] SIRM [kA/m] (Bo)c [mT]
Magnetit 20.000-110.000 480 10
Himatit 10-760 1 400
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Goethit 26-280 0,05-5 5000
Lepidokrokit 40-70 <10 -
Wiistit 7200cgs/gm™ -
Eisen 50.000 1715 0,1-2¢

aus ' HUNT et al. (1995), > MCELHINNY & MCFADDEN, ( 2000), * THOMPSON & OLDFIELD, (1986)
*CARMICAEL(1989) in cgs-System

Zusammenfassend konnen die magnetischen Parameter und Kennwerte zur Charakterisierung
von ferr(o)magnetischer Minerale beziiglich Zusammensetzung, Konzentration und

Korngrofle angewendet werden (EVANS & HELLER, 2003).

Die statistische Bearbeitung und graphische Darstellung der magnetischen Ergebnisse erfolgte
mit dem Programm Statistica in Form von Box-Plots. Mit Hilfe des Box-Plots lassen sich in
robuster Form wichtige statistische Parameter wie Streuungsmall (Oberes und Unteres
Quantil), Median (bzw. Mittelwert) und Ausrei3er tibersichtlich darstellen lassen.

Robust deshalb, da sich die KenngroBBen des Boxplots auf die tatsdchliche Verteilung der
Datenwerte bezieht, und nicht wie die iiblichen Standardabweichungen (Streuungsmal}) und
der arithmetische Mittelwert auf eine Standardnormalverteilung (MATSCHULLAT et al.
1997).

3.4 Zusammenhinge zwischen magnetischen Parametern und

chemischen Analysen

Die Ergebnisse der chemischen Analyse wurden vom Institut fiir Chemie der Karl-Franzens
Universitdit Graz und vom Department fiir Allgemeine, Analytische und Physikalische
Chemie der Montanuniversitit Leoben zur Verfligung gestellt. Zur Bestimmung der
Schwermetallgehalte wurden die Proben mit einem HNO;-Aufschluss in der Mikrowelle
vorbereitet. Analysiert wurden die Klarschlamproben mit ICP-MS am Department fiir
Allgemeine, Analytische und Physikalische Chemie der Montanuniversitit Leoben. Die
Proben ,,Strukturmaterial®, ,,Aufgesetzte Miete®, ,,Siebiiberlauf* und ,,Fertigkompost* wurden
mit Hilfe der AAS-Methode am Institut fiir Chemie der Karl-Franzens Uniersitdt Graz
untersucht. Die Korrelation zwischen dem magnetischen Parameter SIRM und den

chemischen Analysen wurden in Scatterplots veranschaulicht.
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3.4.1 Beurteilungsgrundlage

Kompostverordnung 2001

Zur Beurteilung des Schwermetalleintrags in Kompost, Kldrschlamm und Strukturmaterialien
gibt die am 1. September 2001 in Kraft getretene Kompostverordnung (BGBL.II-Nr.-
292/2001) fiir eine Reihe von Schwermetallen Grenzwerte vor (Tabelle 4).

Die  Kompostverordnung legt Qualititsstufen sowie  Anforderungen an  die
Ausgangsmaterialien fest. Qualitdtsunterschiede ergeben sich aus der Schwermetallbelastung
wobei fiir Kompost drei Qualititsklassen ( A+, A und B) und 4 Anwendungsbereiche
(Landwirtschaft, Landschaftsbau/-pflege, Erdenherstellung und Biofilterbau) festgelegt sind.
Die Kompost-Klasse B stellt die Mindestqualitét dar. Klasse A ist die Voraussetzung fiir eine
Eignung des Kompostes fiir die Landwirtschaftliche Verwendung. Kompost-Klasse A+ stellt
eine Sonderklasse dar, die unter der zusétzlichen Voraussetzung der Verwendung bestimmter
beschrinkter Ausgangsmaterialien auch fiir den 6kologischen Landbau geeignet ist. Je nach
beabsichtigter Anwendung sind bei der Herstellung bestimmte Grenzwerte einzuhalten und
eine entsprechende Kennzeichnung ist vorzunehmen. Fiir Strukturmaterial diirfen bei
Elementen die entsprechend der Qualitdtsklasse A begrenzt sind maximal 50% des

Grenzwertes erreicht werden.

Tab. 4: Grenzwerte fiir Schwermetalle in Kompost und Klarschlamm

Element S LR Klirschlamm [mg/kg TM]
Qualititsklasse A+ | Qualititsklasse A | Qualitiatsklasse B
Cd 0,7 1 3 3
Cr 70 70 250 300
Hg 0,4 0,7 3 5
Ni 25 60 100 100
Pb 45 120 200 200
Cu 70 150 500 500
Zn 200 500 1800 2000
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3.5 Identifizierung, Eigenschaften und Mineralogie von

Bestandteilen der magnetischen Fraktion

Das Ziel der mineralogischen Untersuchungen war es, auf Grund von Mineralogie,
Morphologie und Korngroe die Zusammensetzung der Triger der magnetischen
Eigenschaften zu bestimmen, die verschiedenen Probengruppen zu charakterisieren und
voneinander abzugrenzen. Als Bestimmungsgrundlage dienten neben den optischen
Untersuchungen an polierten  Anschliffen unter dem  Auflichtmikroskop die

Analyseergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie und Mikrosonde.

Fiir die mineralogischen Bestimmungen wurde separiertes Probenmaterial verwendet. Die
Herstellung der polierten Anschliffe und die Mikrosondenanalysen wurden von Helmut
Miihlhans am Lehrstuhl fiir Mineralogie und Petrologie der Montanuniversitit Leoben
vorgenommen. Die Rasterelektronenmikroskopischen  Untersuchungen wurden in
Zusammenarbeit mit Herrn Siegfried Schider am Lehrstuhl fiir Metallurgie der

Montanuniversitit Leoben durchgefiihrt.

3.5.1 Auflichtmikroskopie

Zur optischen Bestimmung und Unterscheidung der verschiedenen ferr(o)magnetischen
Phasen wurden polierte Anschliffe angefertigt. Fiir diese Methode wurde separiertes
Probenmaterial aus Kliarschlamm, Fertigkompost und Strukturmaterial ausgewéhlt.

Zur lichtoptischen Bestimmung der Mineralphasen auf den Anschliffpraparaten wurden die in
Tabelle 5 angefiihrten Mineraleigenschaften untersucht.

Neben der visuell vergleichenden Abschidtzung der Farbe und des Reflexionsvermogens
wurden Anisotropie, Bireflexion, Innenreflexe und Gefiige der verschiedenen Phasen

beurteilt.
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Tab. 5: Mineralcharakteristik und Mineraleigenschaften aus BAUMANN&LEEDER (1991) und TROJER (1963)

Mineralcharakteristik Merkmale im Auflicht '
Mineral Formel Fe % Kristallsystem Farbe Bireflektanz  Reflexion Innenreflexe Anisotropie Gefiige
Ausbildung
Magnetit Fe;04 72,36 kubisch grau isotrop 21 keine isotrop idiomorpher
Kristalle
. Ausbildung
weill — ) o
_ _ gering - wechselnd idiomorpher
Himatit Fe, 04 69,94 trigonal blaulich 26 - 30 dunkelrot
deutlich grau Kiristalle,
grau
Entmischungen
Wiistit FeO 71,73 kubisch grau isotrop 20 keine isotrop Entmischungen
durch
braunlich —
) hellgrau — ) ) Innenreflexe
Goethit o-FeOOH 62,85 orthorhombisch gering 15-20 rotlich - . kollomorph
dunkelgrau nicht
ocker )
sichtbar
) ) gering - . wechselnd lamellare
Lepidokrokit x-FeOOH 62,85  orthorhombisch | grauweil3 . 15-20 rotlich .
deutlich grau Entmischungen
Metallisches Eisen Fea 100 kubisch weil3 isotrop ~65 keine isotrop Entmischungen
Calciumferrit rotlich-braun
Ausbildun
A:BO, . ) farblos — ) o ¢
Spinelle A: Fe, Cr.. kubisch grau isotrop 8 isotrop idiomorpher
braunlich _
B:Mg,Fe,.. Kristalle

"in Luft mit Trockenobjektiv
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3.5.2 Korngrofienverteilung

Neben der Zuordnung der Phasen wurden Korngréenbestimmungen durchgefiihrt. An dieser
Stelle sei vermerkt, dass die Korngrofenanalyse anhand von REM-Aufnahmen oder
Auflichtbildern keinerlei statistische Aussage in Bezug auf die Gesamtprobe erlaubt. Auch die
Gesamtheit der magnetischen Fraktion ist nicht repridsenativ. Durch die verwendete
Separationsmethode wird bevorzugt die Fraktion kleiner Teilchen angereichert. Dennoch
wurde versucht durch die KorngroBenverteilung des behandelten Probenmaterials eine

Unterscheidung der Probengruppen vorzunehmen.

3.5.3 Rasterelektronenmikroskopie
Als zusitzliche und ergdnzende Methode zur Identifikation der magnetischen Phasen wurden
separierte Proben unter dem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Dazu wurde
Probenmaterial mit Kohleklebeband auf Aluminiumtriagertischchen montiert. Mittels energie-
dispersiver Rontgenmikroanalyse wurde unter dem REM auch die Zusammensetzung
einzelner Partikel bestimmt (semiquantitative Bestimmung der Haupt- und Nebenelemente).
Als Probenmaterial wurde die magnetische Fraktion folgender Proben verwendet:

e Strukturmaterial R1 (Goss) und R2 ( Leoben Stadt)

e Kléirschlamm

e Aufgesetzte Miete

e Siebiiberlauf

e Fertigkompost
Weiters wurden an den polierten Anschliffen ausgewéhlte Partikel analysiert, um die
Ergebnisse mit den Werten der Mikrosondemessungen und den optischen Eigenschaften unter

dem Mikroskop vergleichen zu konnen.

3.5.4 Focused Ion Beam, FIB

Der Anteil an globularen Partikeln betrdgt in den wuntersuchten Probengruppen
»Kldrschlamm®, | Strauchschnitt®, ,,Fertigkompost*, ,,Aufgesetzte Miete* und ,,Siebiiberlauf™
etwa 20 bis 25%. Auf Grund ihrer Haufigkeit wurden einzelne globulare Partikel mit FIB
angeschnitten, um Informationen iiber deren inneren Aufbau zu erhalten. Die globulare Form
der Partikel deutet meist auf einenVerbrennungsprozess als urspriingliche Quelle hin

(MATZKA & MAHER, 1999) .
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Funktionsprinzip Focused Ion Beam

Prinzipiell gleicht der FIB einem Rasterelektronen-Mikroskop, wobei anstatt dem
Elektronenstrahl ein Ionenstrahl zur Anwendung kommt. Dabei wird der Effekt genutzt, dass
die Masse eines Elektrons 2.000 - 500.000-mal kleiner ist als die eines Ions.

Der wesentliche Unterschied zum Aufbau des REM besteht in der Verwendung einer
Fliissigmetallquelle anstelle der Elektronenkanone. Der Vorteil der hoheren Masse der
beschleunigten Ionen gegeniiber Elektronen besteht darin, dass beim Auftreffen auf ein
Substrat erheblich mehr Energie libergeben wird. Ionen reilen Material heraus, wohingegen
Elektronen wie ,,Bélle* reflektiert werden.

Der Elektronenstrahl dient der Beobachtung und Analyse einer Oberfliche auf der
Nanometerskala, der lonenstrahl ermoglicht eine aktive Manipulation der Probe in der
gleichen Groenordnung. Zur Erzeugung des lonenstrahls wird die Wolframspitze mit dem
gewlinschtem Fliissigmetall bedeckt. Durch Stromzufuhr wird die Wolframspitze iiber die
Wicklungen stark erhitzt und die emittierten Ionen werden mittels hoher Spannung
beschleunigt (Abb.8). Trifft ein beschleunigtes Ion auf den Festkorper, so gibt es beim
Eindringen stiickweise bei Kollisionen seine kinetische Energie ab. Neben
Sekundarelektronen (SE) entstehen Sekundirionen (Si) (vgl. Abb.9) - es werden ganze Atome
aus dem Substrat herausgeschlagen, zusitzlich bleibt ein grofler Teil der einschlagenden
Ionen im Material stecken.

Der lonenstrahl generiert folglich energieabhingig unterschiedliche Mikrodefekte auf der
Substratoberfldche. Ein kontinuierlicher Beschuss der Oberfldche fiihrt zur Schrittweisen
Abtragung von Material, womit punktuelle Bohrungen oder ein flichiges Fridsen von

Strukturen ermdglicht wird (ARMBRUSTER, 2005).

Ga+

Abb. 8: Fliissigmetallquelle

Abb. 9: Ein beschleunigtes lon

trifft auf einen Festkorper,

*

Aufhingung . . @
neben einem Sekundirelektron /1
(SE) entsteht ein Sekundérion T ) —

(Si), (aus ARMBRUSTER,
Wolframspitze 2005)

Beschleunigungs-
spannung

Wicklung

Fliissigmetall-
reservolr
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4 Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen
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4.1 Gelandearbeit:

4.1.1 Rottenhalle

Das Ergebnis der Suszeptibilititsmessungen an den Rotten in der Rottenhalle am 19. April

2005 ist in Abbildung 10 zusammengefasst. Innerhalb einer Rotte traten keine wesentlichen

Inhomogenititen auf. Von einer Rotte zur Néichsten sind jedoch Unterschiede hinsichtlich der

magnetischen Suszeptibilitét feststellbar.

Am Vortag der Messung wurden die Rotten neu umgesetzt. Miete 1 und Miete 2 waren zu

dem Zeitpunkt der Messung nicht aufgesetzt.
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Abb. 10: Kartendarstellung der Volumensuszeptibilitit [10° Si] der Mieten in der Rottenhalle (19.4.2005)
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Abbildung 11 fasst die Ergebnisse der Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt fiir jede
Miete in der Rottenhalle zusammen. Die Ausreiller, die auf Metallteile zuriickzufithren waren,
wurden in der Datenauswertung nicht beriicksichtigt. Aus der Verteilung der
Volumensuszeptibilitdt der gemessenen Mieten ergibt sich ein Wertebereich des Medians

zwischen 190%10°° ST und 220*107°° SI.
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Abb. 11: Boxplotdarstellung der Volumensuszeptibilitiit i [10° SI] der Mieten in der Rottenhalle

4.1.2 Rotten nach der Siebung

Die Ergebnisse der magnetischen Suszeptibilitditsmessungen an den gesiebten Rotten sind als
Boxplots in Abbildung 12 dargestellt. Im April 2005 ergab sich fiir die gesiebten Rotten, die
zwischen der 25. und der 51. Kalenderwoche 2004 aufgesetzt worden sind, ein Trend zu stetig
abnehmenden Suszeptibilititswerten von etwa 950%10° SI zu 500*%10° SI. Die zu
Jahresbeginn 2005 aufgesetzten Rotten (R05/01 und RO05/03) zeigten wieder eine leichte
Zunahme der magnetischen Suszeptibilitit.

Im Mai 2005 konnten innerhalb der Rotten nur geringe Schwankungen festgestellt werden.

Der Median der gemessenen Suszeptibilitit schwankt zwischen 480%10° SI und 635%107° SI.
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Im September 2005 wurden mit Ausnahme der in der 15. Kalenderwoche aufgesetzten Rotte
vergleichsweise hohe Suszeptibilititswerte von 870*10° SI bis 940*107° SI festgestellt.
Auffallend ist der Trend der im Oktober 2005 fiir die Rotten R05/12 bis R05/24 registriert
wurde. Die Rotten mit hoheren Kalenderwochenzahlen zeigen zunehmend héhere Messwerte.
Der Median fiir die dlteste Rotte R05/12 betrigt nur 510%*107° S, fiir die jiingste Rotte R05/24
bereits 850*10° SI (Abb. 12)
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Abb. 12: Boxplotdarstellung der Volumensuszeptibilitiit « [10° SI] fiir die gesiebten Rotten
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4.2 Labormessungen

4.2.1 Magnetische Suszeptibilitit k
1. Probenserie, April 2005

In Abbildung 13 sind die Ergebnisse der Suszeptibilititsmessungen bezogen auf die Masse
der Proben fiir die erste Probenserie in Boxplotdarstellung zusammengefasst dargestellt.

Die Proben konnen beziiglich ihrer magnetischen Suszeptibilitdt in zwei Gruppen eingeteilt
werden: Die erste Gruppe beinhaltet die Proben des Strukturmaterials und zeigt niedrige
Suszeptibilititswerte unter 20*10® m’/kg. Die zweite Gruppe bilden die Proben aus
»Aufgesezter Miete®, ,,Fertigkompost®, ,,Siebiiberlauf* und ,,Klarschlamm® mit magnetischen
Suszeptibilititen tiber 100*10™® m*/kg. Die ermittelten Suszeptibilititswerte fiir Kldrschlamm
schwanken zwischen 150* 10™® m’/kg (Probe KS0906) und dem Maximalwert von etwa
680*10® m’/kg fiir die Probe KS2006. Die Suszeptibilititsmessungen an den Proben
,HFertigkompost® ergaben eine homogene Werteverteilung. Die  Probengruppe
»Strukturmaterial Fremd* setzt sich aus hoheren Suszeptibilitatswerte fiir die Proben Linz und

niedrigeren Werten fiir die Probengruppen Bruck und Mautern zusammen.

2. Probenserie, Oktober 2005

Die Ergebnisse der Suszeptibilititsmessung in Boxplotsdargestellung werden in Abbildung 14
gezeigt. In der linken Bildhélfte sind die Messergebnisse fiir die Proben ,,Strukturmaterial*
und ,,Klarschlamm® zusammen dargestellt, die rechten Bildhélfte zeigt einen vergrofBerten
Ausschnitt der ermittelten Suszeptibilitdtswerte der Strukturmaterial-Proben. Die Resultate
stimmen gut mit jenen der ersten Probenserie liberein. Die Schwankungsbreite der Messwerte
liegt zwischen 2 und 60*10°m’/kg fiir die verschiedenen Proben des Strukturmaterials und

zwischen 102 und 360*10®m?/kg fiir Klarschlamm.

Die Suszeptibilititsmessung an Strukturmaterial Goss ergab etwas hohere Werte als in der
ersten Messserie. Fiir den Median der massenbezogenen Suszeptibilitdt wurde in der ersten
Beprobung 7*10® m’/kg ermittelt, wohingegen im Zuge der zweiten Probenahme ein
Durchschnittswert von 21*10®m*/kg berechnet wurde.

Weiters fillt auf, dass die magnetische Suszeptibilitit der Klarschlamm-Proben verglichen mit

der ersten Beprobung iiber einen geringeren Wertebereich (100 bis 350 *10®m’/kg ) variiert,
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obwohl durch die gednderte Probenahme die Proben {iiber mehrere Wochen verteilt

entnommen worden sind.

% [10°m’kg[ massenbezogene Suszeptibilitat

800 R1.....Strukturmaterial GGss
700 i o R2.....Strukturmaterial LE Stadt
600 R3.....Strukturmaterial Proleb
500 RF.....Strukturmaterial Fremd
400 AM....Aufgesetzte Miete
300 FK.....Fertigkompost
SUE...Siebiiberlauf
200 % E‘El o
KS.....Kldarschlamm
100
0 o _T— Min-Max
100 ] 25%-75%
i R1T R2 R3 RF AM FK SUE KS 8 Median value

Abb. 13: Ergebnisse der Suszeptibilitdtsmessungen in Boxplotdarstellung, 1. Probenserie
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Abb. 14: Ergebnisse der Suszeptibilititsmessungen in Boxplotdarstellung, 2. Probenserie
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4.2.2 Remanente Sittigungsmagnetisierung SIRM

1. Probenserie, April 2005

Abbildung 15 fasst die Ergebnisse der Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt und
remanenten Sattigungsmagnetisierung fiir alle gemessenen Proben zusammen. Dabei ist die
Sattigungsremanenz SIRM in Abhédngigkeit von der volumenbezogenen magnetischen
Suszeptibilitit k der Proben aufgetragen. Die Schitzwerte flir die magnetische Korngréf3e und

Magnetitkonzentration beziehen sich auf reinen Magnetit.

Die Werte der SIRM variieren von 123 mA/m im Strukturmaterial bis 37.135 mA/m im

Kldrschlamm. Ubersichtlicher ist das Ergebnis in Abbildung 17 mit dem jeweiligen Median
pro Probengruppe dargestellt. Die Proben reihen sich entlang von Linienscharen auf, wobei
die parallelen Linen jeweils einen KorngréBenbereich darstellen.

Aus Abbildungen 15 und 17 geht hervor, dass nur geringe KorngréBenschwankungen
auftreten, der Unterschied beruht auf unterschiedlich hohe Konzentrationen der magnetischen
Phase.

Aus den Daten der Volumensuszeptibilitidt und der Sittigungsmagnetisierung wurde mit Hilfe
von Abbildung 15 THOMPSON & OLDFIELD (1986) der Magnetitgehalt im Kldrschlamm,
im Fertigkompost und in den aufgesetzter Mieten mit ca. 0,05 — 0,1 Gewichtsprozent
abgeschitzt. Der Magnetitgehalt fiir die Proben Strukturmaterial ,,Leoben Goss®, ,,.Leoben
Stadt®, ,,Proleb* und ,,Bruck an der Mur* liegt demnach unter 0,005 Gewichtsprozent. Die
dominante magnetische Phase der ferr(o)magnetischen Partikel liegt nach dieser Darstellung

fiir alle Proben in einem KorngréBenbereich von 2 bis 30 pum.

2. Probenserie, Oktober 2005
Nach dem Diagramm von THOMPSON & OLDFIELD (1986) in Abbildung 16 und 18 liegen

die ferr(o)magnetischen Partikel dhnlich wie auch in der ersten Probenserie fast ausschlieBlich
in einem engen KorngroBenbereich zwischen etwa 3 und 20 pm. Somit treten nur geringe
KorngréBenschwankungen auf, die Proben unterscheiden sich lediglich in der Konzentration
der magnetischen Phase.

Die Klarschlammproben weisen wieder hohe Konzentrationen an magnetischen Triagern auf.
Die Korngrofle der magnetischen Partikel in den Kldrschlammproben zeigen verglichen mit
der ersten Beprobungsserie eine groflere Schwankungsbreite, was sich dadurch erkléren lasst,
dass die Proben der zweiten Probenserie iiber einen ldngeren Zeitraum von mehreren Wochen

hinweg genommen worden sind.
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Fiir Klarschlamm ergeben sich SIRM-Werte von 3.876 mA/m bis 22.102 mA/m. Die Werte
fir die verschiedenen Strukturmaterialien aus Leoben Stadt, Proleb, Mautern, und Bruck
liegen alle in einem Bereich zwischen 81 bis 751 mA/m. Der Wertebereich fiir
Strukturmaterial Goss liegt etwas hoher zwischen 200 mA/m und 1.867 mA/m. Auffallend ist,
dass die Proben Strukturmaterial Goss diesmal mit einem Median von 720 mA/m hohere
Werte aufweisen, verglichen mit 310mA/m (Median) der ersten Beprobung.

Ahnlich wie bereits fiir die erste Probenserie konnte auch hier wieder aus den Daten der
Volumensuszeptibilitdt und der Sittignugsmagnetisierung mit Hilfe von Abbildung 16 aus
THOMPSON & OLDFIELD (1986) der Magnetitgehalt im Kldrschlamm zu ca. 0,03 bis 0,1
Gewichtsprozent abgeschitzt werden und stimmt damit mit den Ergebnissen der ersten
Probenahme gut iiberein. Der Magnetitgehalt im Strukturmaterial ,,Goss* ergibt sich
demzufolge mit ca. 0,001 bis 0,008 Gewichtsprozent und liegt damit etwas iliber dem
ermittelten Gehalt fiir die erste Probenahme im April 2005. Mit weniger als 0,003
Gewichtsprozent Magnetit ist die Konzentration in den Strukturmaterialien ,,Leoben Stadt®,
»Proleb* und ,,Bruck® als sehr gering einzustufen. Die Verdnderungen gegeniiber der ersten

Probenserie sind somit gering.
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Abb. 15: Diagramm nach THOMPSON & OLDFIELD (1986), 1. Beprobung
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Abb. 16: Diagramm nach THOMPSON & OLDFIELD (1986) 2. Probenserie
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Abb. 17: Diagramm nach THOMPSON & OLDFIELD (1986), 1. Beprobung; Median
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Abb. 18: Diagramm nach THOMPSON & OLDFIELD (1986), 2. Probenserie, Median
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4.2.3 SIRM/x

1. und 2. Probenserie

In Tabelle 6 ist das Verhiltnis der Sattigungsremanenz SIRM zur Suszeptibilitit k dargestellt,
welches ebenfalls zur Erkennung der magnetischen Phasen herangezogen werden kann.

Der Kennwert SIRM/x fiir die erste Probenserie variiert in einem kleinen Bereich zwischen
4 und 27,8 kA/m, der Median betrdgt 11 kA/m. Die ermittelten Werte fiir das Verhéltnis
SIRM/k der 2. Probenserie liegen mit 6 kA/m bis 49 kA/m und einem Median von 16 kA/m
geringfiigig hoher. Verglichen mit einer Tabelle nach Maher et al. (1999) bewegen sich die
ermittelten Verhéltnisse im Wertebereich von weichem Magnetit (1,6 kA/m) und hartem

Magnetit (55 kA/m) moglicherweise macht sich hier aber auch ein geringer Anteil an Hamatit

(400 kA/m) oder Goethit (70kA/m) bemerkbar.

4.3 Detailstudien anhand von Einzelproben:

4.3.1 Isothermale remanente Magnetisierung

1. Probenserie, April 2005

Exemplarisch ist in Abbildung 19 die IRM-Erwerbskurve der Probe ,,Strukturmaterial
Leoben-Goss 1.12* aufgetragen.

Linear Acquisition Plot - LAP o Rawdata

1,2E +00 1

Compenent 1

Ajm

1,0E +00 ]

p Compenent 2
8,0E -01 ]

. Component 3
5,0E 01 o

Compenent 4

synthetic IRM

4,0E-01

4 Compenent 5
2,0E-01 ~

] ——Companent &
0, 0E +00

0 0,5 1 1,8 2 2.5 3 3.5 & | _sumof
"“Log Applied fieldin mT com ponents

Abb. 19: Bsp fiir eine IRM-Erwerbskurve (Probe ,,Strukturmaterial Leoben-Gdss 1.12° 1. Probenserie)
Die Kurven aller untersuchten Proben zeigten einen gleichartigen Verlauf. Die isothermale

remanente Magnetisierung wird somit von den gleichen magnetischen Phasen bestimmt, die

zwischen 200 und 300 mT 95% der Sittigung erreichen.
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Mittels der IRM-Komponentenanalyse (Programm IRM-CLG 1.0, KRUIVER et al., 2001)
wurden zwei verschiedene Komponenten festgestellt. In Tabelle 6 sowie in Abbildung 20 sind
die prozentuellen Verteilungen der Komponenten angegeben. Die Hauptkomponente ist mit
einem B, Wert von etwa 30 mT als niedrigkoerzitiv einzustufen. Diese niedrigkoerzitive
magnetische Phase wurde in den Proben zu meist iiber 90% festgestellt. Wie bereits aus
anderen Untersuchungen (HANESCH, et al., 2003) in diesem Gebiet bekannt ist, handelt es
sich dabei vermutlich um technogenen Magnetit (vgl. Kap. 5).

Die zweite Komponente ist durch By, Werte zwischen 1000 und 2000 mT charakterisiert und
zu weniger als 10% vertreten. Es kommt in erster Linie Hdmatit in Betracht, eventuell auch

Goehtit.

IRM-Komponenten - Koerzitivkraft B, [mT]
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100% -'-‘-'-'-‘-'-'-'.'-'-'.'-'-‘.'-'.'.'I'-'. B~2000mT
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Abb. 20: Verteilung der IRM Komponenten ermittelt mit IRM-CLG nach KRUIVER et al., (2001), 1.
Probenserie (R1-Strukturmaterial Goss, R2-Strukturmaterial LE Stadt; R3-Strukturmaterial Proleb; RF-
Strukturmaterial Fremd, AM-Aufgesezte Miete, FK-Fertigkompost, SUE-Siebiiberlauf, KS-Klarschlamm)

2. Probenserie, Oktober 2005

Die Messung der isothermalen remanenten Magnetisierung bestdtigt das Ergebnis der ersten
Probenahme. Wie schon in der ersten Probenserie zeigten sich auch in den Kurven der
einzelnen Proben nur geringe Unterschiede, wobei 95% der magnetischen Sattigung zwischen
200 und 300 mT erreicht wurde. Durch die IRM-Analyse mit dem Programm IRM-CLG 1.0
von KRUIVER et al. (2001) konnten erneut 2 verschiedene Komponenten unterschieden
werden. Die Verteilung der ermittelten Komponenten ist in der Tabelle 7 zusammengefasst.
Die niedrigkoerzitive Komponente die bereits in der ersten Probenserie festgestellt wurde,

konnte hier erneut beobachtet werden. Der Anteil der ersten Komponente mit einem B/, —
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Wert von etwa 30 mT (Wertebereich von Magnetit) schwankte in den Proben zwischen 87%

und 97%.

4.3.2 Remanenzkoerzitivkraft (By))cg und S-Faktor

1. Probenserie, April 2005

Die Remanenzkoerzitivkraft der untersuchten Proben liegt zwischen 20 mT und 30 mT (vgl.
Tab. 6). Nach der Darstellung von PETERS & THOMPSON (1998) in Abbildung 21 werden
die Remanenzkoerzitivkraft und der Parameter SIRM/k gegeniibergestellt. Demzufolge
befinden sich die gemessenen Proben im Bereich Magnetit/Titanomagnetit. Mit Werten fiir
den S-Faktor (Verhiltnis von Gegenfeld IRM _jgo,1/SIRM) von 0,77 < S < 0,99 , macht sich

auch hier die Dominanz von Magnetit bemerkbar.

2. Probenserie, Oktober 2005

Die ermittelte Remanenzkoerzitivkraft fiir die Proben der zweiten Mess-Serie variiert in
einem engen Bereich zwischen 24 mT und 28 mT (vgl. Tab.7). Nach dem Diagramm nach
PETERS & THOMPSON (1998) liegt die dominante magnetische Phase auch hier wieder im
Bereich Magnetit/Titanomagnetit. Ahnlich wie fiir die erste Probenserie variieren die Werte
fiir den S-Faktor (Verhiltnis von Gegenfeld IRM _jpo1/SIRM) zwischen 0,79 < S < 0,86,

was auf Magnetit als vorherrschende Mineralphase hinweist.
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Abb. 21: Magnetische Unterscheidung von Mineralen nach PETERS & THOMPSON (1998),

1. Probenserie (links) und 2. Probenserie (rechts)
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4.3.3 Curietemperatur

Exemplarisch sind Aufheizkurven einiger Proben der ersten Probenserie in Abbildung 22
dargestellt. Die Proben zeigen generell einen &hnlichen Kurvenverlauf - wihrend der
Autheizphase steigt die magnetische Suszeptibilitét bis etwa 350°C kontinuierlich an. Bei ca.
500°C tritt ein deutlicher Suszeptibilititsabfall ein.
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Abb. 22: Temperaturabhingige magnetische Suszeptibilitdt, Aufheizkurven (R2-Strukturmaterial LE Stadt; R3-

Strukturmaterial Proleb; RF-Strukturmaterial Fremd, AM-Aufgesezte Miete, FK-Fertigkompost, SUE-
Siebiiberlauf, KS-Klarschlamm)

Die durch Magnetseparation gewonnen Strukturmaterial-Proben wurden auf Grund geringen
Mengen teilweise als zusammengefasste Probegruppen gemessen.

Bei ndherer Betrachtung der Messergebnisse konnten die Proben zwei Gruppen zugeordnet
werden, die durch &hnliche Kurvenverldufe wund somit tendenziell gleiches

temperaturabhéngiges Suszeptibilititsverhalten charakterisiert sind.

Gruppe I:

Die in dieser Gruppe zusammengefassten Proben KS1306, KS2006, KS3005, FK1, FK14,
AM9, SUE7, RF8 und RF20 =zeigen wihrend der Temperaturbehandlung folgende
Gemeinsamkeiten (Abb. 23 — Abb.26): Wihrend der Aufheizphase steigt die Suszeptibilitit
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langsam bis etwa 300°C an, oberhalb von ca.

leicht ab, bei etwa 550°C kommt es zu einem steilen Suszeptibilitdtsabfall.

350°C fallt die magnetische Suszeptibilitit

Im

Temperaturintervall von ca. 620°C bis 700°C verlaufen die Kurven aller Proben wihrend der

Autheiz- und Abkiihlphase mit geringen Suszeptibilititswerten parallel zur Temperaturachse.

Die Reversibilitit der Kihlkurven endet zwi

Temperatur verlaufen die Abkiihlungskurven in

schen 620°C und 570°C. Unterhalb dieser

allen Féllen auf einem wesentlich niedrigeren

Niveau als die Autheizkurven. Bis zum Temperaturniveau der Raumtemperatur sinkt ihre

Suszeptibilitét leicht ab. Die Curietemperatur wurde graphischen bestimmt
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Abb. 23: Temperaturabhingiger Suszeptibilititsverlauf Abb. 24: Temperaturabhéngiger Suszeptibilitdtsverlauf
der Probe KS2006 (Aufheizkurve rot) der Probe AM9 (Autheizkurve rot)
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Abb. 25:
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Abb. 26: Temperaturabhingiger Suszeptibilitdtsverlauf
der Probe FK 1 (Autheizkurve rot)
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Gruppe II:

Es zeigen sich sehr dhnliche Kurvenverldufe wie fiir die in der Gruppe I zusammengetassten
Proben, charakteristisch flir das temperaturabhiingige Suszeptibilititsverhalten der Proben
R1.6/R1.12, R2.6/R2.9, R3.9/R3.12 und AMIS8 ist jedoch, dass ihre Abkiihlungskurven
deutlich liber den Autheizkurven liegen (vgl. Abb. 27 — 29). Wihrend der Aufheizphase
verhalten sie sich dhnlich wie die Proben der Gruppe 1. Die magnetische Suszeptibilitét steigt
zundchst kontinuierlich an, bei etwa 320°C wird ein leichter Peak verzeichnet, ab 500°C fillt
die magnetische Suszeptibilitdt steil ab. Die riickldufige Kurve ist bis etwa 620°C
deckungsgleich. Bis 500°C kommt es zu einem steilen Anstieg der magnetischen
Suszeptibilitit. Im weiteren Abkiihlungsprozess verringert sich die magnetische
Suszeptibilitdt kontinuierlich und erreicht ein etwas hoheres Niveau als jenes der

Anfangssuszeptibilitdt bei Raumtemperatur.
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Abb. 27: Temperaturabhéngiger Suszeptibilititsverlauf — Abb. 28: Temperaturabhingiger Suszeptibilitdtsverlauf
der Proben R2.6 und R2.9 (Autheizkurve rot) der Proben R3.9 und R3.12 (Aufheizkurve rot)
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In den Tabellen 6 und 7 sind die ermittelten magnetischen Kennwerte fiir die magnetische
Suszeptibilitit, die remanente Sittigungsmagnetisierung SIRM, das Verhiltnis
SIRM/Volumsuszeptibilitit, Koerzitivkraft der IRM-Komponenten, die
Remanenzkoerzitivkraft By cr, die Curie-Temperatur und der S-Faktor der ersten Probenserie

und zweiten Probenserie zusammengefasst.
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Probe K x SIRM SIRM , 51/ By, Komperente) g, (Komponente) (g s o Te!  Te?  Sittigung @ S-Faktor |
[10°SI] [10"m’/kg] [A/m]  [kA/m] [ mT] [ mT] [mT] [°C] [C] [mT] /] 3

R-G1-6 32 9 0,32 10,3 30 (95%) 1000 (s0s) 28 o0 610 300 0,82 ;:: s
R-G1-12 33 9 0,34 10,2 28 (83%) 1000 (179 28 300 0,84 k-
R-LE2-6 52 13 1 19,3 29 (8o%) 1000 (11%) 30 s 615 300 0,81 % %
R-LE2-9 77 17 0,8 10,4 26 (820) 1000 (15%) 28 200 0,80 S0
R-P 3-9 60 17 0,67 11,2 31 (91%) 1000 (9, 30 530 605 200 0,82 2
R-P 3-12 90 28 0,96 10,7 29 (s6%) 1000 (14%) 30 300 0,81 ; g
RF-B-2 6 4 0,13 22,3 32 (94%) 1000 (60) 30 - 200 0,81 iy
RF-B-5 6 4 0,16 27,8 33 (96%) 1000 (404 25 120 0,99 22
RF-L-8 751 122 6,19 8,2 34 (94%,) 1000 (654 26 570 630 400 0,82 E “‘%0
RF-L-12 1861 280 747 4 33 (95%) 1000 (50 30 580 630 300 0,76 5 ?;
RF-M-17 132 33 2,22 16,8 31 (96%) 1000 (404) 30 200 0,86 § ‘g
RF-M-20 171 30 2,59 15,1 32 (94%) 1000 (60 30 200 0,84 8 §
KS1306 1308 168 12,88 9,9 34 (94%,) 2000 (624 25 5% 610 300 0,86 f‘:o‘ %D
KS3005-10 1156 155 11,06 9,6 33 (93%) 2000 (795 25 575 625 200 0,85 ?) E
KS2006 2743 675 37,13 13,5 30 (go%) 2500 (11%) 25 570 620 500 0,84 ?; g
AM-9 1419 181 14,36 10,1 36 (93%) 2000 (704) 25 590 610 200 0,82 § é;
AM-18 1084 160 8,97 8,3 36 (95%) 2000 (se4) 25 575 610 300 0,85 E 5
FK-1 1320 169 10,73 8,1 33 (go%) 2000 (119) 28 575 620 150 0,80 59
FK-14 1454 200 12,56 8,6 27 9s0%) 1260 (50 25 590 620 400 0,77 é”g
SUE-16 890 135 6,92 7,8 26 (96%) 1260 (40,) 25 570 620 300 0,83 : £
SUE-7 876 164 55 6,3 25 (8a%) 1260 (16%) 20 580 610 400 0,72 S

W
O



95%)

Probe K X SIRM SIRM ,51/k B 1, ®OmPonentel) g, ®omponented) " (gyp Te'  Te?  Siittigung S-Faktor
ocsy [10°m'kg]  [A/m] [A/m] [ mT] [ mT] [mT]  [*C]  [C] [mT] ]
R1-G4 149 45 1,31 13 30095%) 2000 (s04) 25 580 605 200 0,84
R1-G-20 132 32 1,50 18 30 96%) 1000 (455) 28 200 0,86
R2-LE4 29 8 0,33 16 33 020) 2000 (s05) 26 300 0,79
R2-LE-18 51 13 0,54 16 32 020) 2000 (s04) 28 580 605 300 0,81
R3-P-7 44 12 0,42 13 29 (92%) 2000 (s05) 25 580 610 400 0,79
R3-P-17 33 8 0,38 18 35 (9a%) 2000 (%) 29 585 605 300 0,81
RF-B-11 20 4 0.24 18 33 (020) 1000 (05) 29 400 0,80
RF-L-18 186 38 2,25 13 32 1) 1000 (130) 26 580 615 200 0,85
RF-M-23 32 7 0,35 14 33 (96%) 2000 (40) 27 200 0,82
KS 041105 902 101 11,01 23 29 (979) 1000 (305) 26 575 605 150 0,85
KS 251105 1222 154 3,88 6 33 (93%) 2000 (79 24 575 605 200 0,86

Tab. 7: magnetische Kennwerte der 2.Probenserie
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4.4 Zusammenhange zwischen magnetischen Parametern und

Schwermetallgehalten

Die Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen stimmen mit jenen der chemischen

Analysen gut iiberein. Fiir folgende Proben wurden vergleichsweise hohe Konzentrationen an

magnetischen Phasen und Schwermetallgehalte ermittelt:

Aufgesetzte Miete,
Fertigkompost,
Klarschlamm,
Strukturmaterial fremd Linz,

Siebiiberlauf,

(andere Strukturmaterialien vgl. Kap. 6.4)

Folgende Probengruppen konnen als vergleichsweise unbelastet eingestuft werden konnen

In

Strukturmaterial R1 Goss,
Strukturmaterial R2 Leoben,
Strukturmaterial R3 Proleb und
Strukturmaterial fremd Bruck

Abbildung 30

sind Dbeispielhaft

die

magnetische

Suszeptibilitat

Analyseergebnissen fiir Arsen und Blei bilogarithmisch gegeniibergestellt.

1000

100

71 (108 m3/kg]

Abb. 30: Vergleich zwischen der magnetischen Suszeptibilitét
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Struktur R2 Stadt
Struktur R3 Proleb
Struktur fremd Bruck/Mur
Struktur fremd Linz
Struktur fremd Mautern
Siebliberlauf
Aufgesetzte Miete
Fertigkompost
Klérschlamm

TXXPOOHe O+

o®
* + o’°o°-b¢
', QX
o i + °
+ *
°
+

¥

+
*m
s |

0.1 1

As [mg/kg]

1
0.01

[mg/kg], 1. Probenserie

10

% 1108 m3/kg]

und die

1000

100

T T \\\\\‘
TAXP>OOHOO+

1 1 |

Struktur R1 Goss
Struktur R2 Stadt
Struktur R3 Proleb
Struktur fremd Bruck/Mur
Struktur fremd Linz
Struktur fremd Mautern
Siebliberlauf
Aufgesetzte Miete
Fertigkompost
Klérschlamm

0.1

1

10

Pb [mg/kg]

100

1000

[10® m*kg] mit As (links), und Pb (rechts)

61



Trotz unterschiedlicher Probenarten und Analysemethoden konnte zwischen den analysierten
Schwermetallen und den magnetischen Parametern SIRM und 7 der Proben des ersten
Datensatzes ein ausgepragter Zusammenhang gefunden werden. Fiir die Probengruppe
sotrukturmaterial  Fremd* aus Bruck, Linz und Mautern wurde getrennt ein
Regressionskoeffizient berechnet.

Fir die anderen Probengruppen konnte ohne weitere Unterscheidung eine signifikante
positive Korrelation nachgewiesen werden. Besonders deutlich sind die Zusammenhinge
zwischen den magnetischen Parametern und den Schwermetallen Arsen, Kobalt, Blei und
Zink. Die ermittelten Regressionskoeffizienten zu den magnetischen Parametern SIRM und y

sind in der Tabelle 8 jeweils aufgeteilt auf die zwei Probengruppen angefiihrt.

SIRM vs. Schwermetallgehalt

Die Korrelationsergebnisse zwischen SIRM und Schwermetallgehalten sind in Abbildung 31
und 32 dargestellt. Fiir den Probensatz ,Fertigkompost, Kldrschlamm, Siebiiberlauf,
Aufgesetzte Miete, Strukturmaterial Goss, Leoben und Proleb* (Gruppe 1) wurden jeweils
Regressionskoeffizienten von R?=0,91 bis R* = 0,97 ermittelt.

Die Regressionskoeffizienten der Probengruppe ,,Strukturmaterial Fremd® (Gruppe 2)
schwanken fiir die analysierten Elemente zwischen R? = 0,95 und R? = 0,69. Bei den
Elementen Kupfer und Quecksilber konnten hier nur geringe Zusammenhdnge mit dem

magnetischen Parameter SIRM festgestellt werden.

% vs. Schwermetallgehalt:

Fir die Probengruppe 1 (,,Fertigkompost, Kldarschlamm, Siebiiberlauf, Aufgesetzte Miete,
Strukturmaterial Goss, Leoben und Proleb®) wurden jeweils Regressionskoeffizienten von R*
= 0,84 bis R* = 0,98 ermittelt (vgl. Tab.8).

Die Regressionskoeffizienten der Probengruppe 2 ,,Strukturmaterial Fremd* variieren fiir die
analysierten Elemente Arsen, Cobalt, Blei, Zink zwischen R? = 0,95 und R* = 0,65. Die
Elemente Cadmium, Kupfer, Chrom, Quecksilber, Nickel zeigten fiir die Probengruppe

,»otrukturmaterial Fremd* nur geringe Zusammenhénge mit der magnetischen Suszeptibilitét.
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Abb. 31: Korrelation zwischen der remanenten Sattigungsmagnetisierung SIRM [A/m] und den Schwermetallen

As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg [mg/kg], 1. Probenserie (R1-Strukturmaterial Goss, R2-Strukturmaterial LE Stadt; R3-

Strukturmaterial Proleb; RF-Strukturmaterial Fremd, AM-Aufgesetzte Miete, FK-Fertigkompost, SUE-

Siebiiberlauf, KS-Kldrschlamm)
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Abb. 32: Korrelation zwischen der remanenten Sittigungsmagnetisierung SIRM [A/m] und den Schwermetallen
Ni, Pb, Zn [mg/kg], 1. Probenserie (RI1-Strukturmaterial Goss, R2-Strukturmaterial LE Stadt; R3-
Strukturmaterial Proleb; RF-Strukturmaterial Fremd, AM-Aufgesetzte Miete, FK-Fertigkompost, SUE-
Siebuberlauf, KS-Kldrschlamm)

Tab. 8: Regressionskoeffizienten (R?) fiir die Korrelation zwischen Elementgehalten und SIRM bzw. ¥

SIRM [A/m] As Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Gruppel 0976 0901 0975 0,952 0930 0928 0946 0952 0,887
Gruppe2 0,942 0,689 0,954 0,766 - - 0,657 0,944 0,689
v [10°m’/kg] As Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Gruppel 0963 0,870 0975 0940 0,888 0,908 0,929 0,935 0,841
Gruppe 2 0,904 - 0,954 - - - - 0,863 0,645

Gruppe 1: Fertigkompost, Klarschlamm, Siebiiberlauf, Aufgesetzte Miete, Strukturmaterial Goss, Leoben Proleb
Gruppe 2: Strukturmaterial Fremd aus Bruck, Linz und Mautern
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4.4.1 Schwermetallgehalte und Grenzwerte

Um die vorhandenen Elementkonzentrationen beurteilen zu kdnnen wurden die gemessenen
Schwermetallkonzentrationen mit den Grenzwerten der Kompostverordnung 2001 fiir
Kompost und Klarschlamm (siehe Tabelle 4) verglichen.

Die Grenzwerte der Kompostverordnung von 2001 fiir Kompost der Qualitdtsklasse B
werden bei Nickel (100 mg/kg) mit einem Median von 110 mg/kg und vereinzelt bei
Kadmium (3 mg/kg) sowie bei Quecksilber (3 mg/kg) Ttberschritten. Beziiglich der
Kompostklasse B liegen die Schwermetallkonzentrationen der Elemente Kupfer, Zink und
Blei deutlich unter den Grenzwerten. Die Voraussetzung fiir die Verwendung des Kompostes
als Qualitdtsklasse A werden nicht erfiillt. Die Schwermetallgehalte der untersuchten
Strukturmaterial-Proben sind als gering einzustufen. Unterschiede in den Konzentrationen
zwischen den Strukturmaterialproben Proleb, Leoben-Stadt und Goss sind nur marginal. Die
Anforderungen fiir Klidrschlamm als Ausgangsmaterial fiir Kompost werden bei den
Schwermetallen Kadmium, Kupfer, Quecksilber, Zink und Blei eingehalten, bei Nickel wird
der Grenzwert (100 mg/kg) mit einem Median von 110 mg/kg tliberschritten. Die erhohten
Schwermetallgehalte der Probengruppe ,,Aufgesetzte Miete* (Kupfer, Quecksilber) sind auf
wenige Einzelproben beschriankt. Wie auch im Fertigkompost und Klidrschlamm wurden fiir

Nickel erhohte Konzentrationen gemessen

1000 —
] °
°
°
< 3 £ -
100 — 7
— ] ’S Ve
o ] e °
= o
Y e
ME %/o °
*Q e 4
‘9 A [ J Klarschlamm
2 [} Fertigkompost
[ ) Aufgesetzte Miete
Sieblberlauf
[ J Strukturm. Proleb
o Strukturm. LE Stadt
o
o o= d 2 ®  Strukturm. Goss
o ° 2 & £ < RF Linz, Mautern, Bruck
¢ £ 72 FK, KS, SUE, AM R1, R2, R3
g g3 R-squared = 0.929
& g g4 RF Linz, Mautern, Bruck
1 R-squared = 0.452
L T e
1 10 100 1000
Ni [mg/kg]

Abb. 33: Grenzwerte fiir das Element Nickel laut Kompostverordnung 2001 fiir Strukturmaterial, Kompost und

Klarschlamm, Proben der ersten Mess-Serie
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S Identifizierung, Eigenschaften und Mineralogie der

magnetischen Fraktion
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5.1 Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie

Auf Grund ihrer Form bzw. Morphologie und ihren Elementgehalten konnten bei allen
Probengruppen dhnliche charakteristische technogene Partikel der Eisen- und Stahlindustrie
nachgewiesen werden. Es war hingegen nicht mdglich mittels Rasterelektronenmikroskopie
die einzelnen Probengruppen voneinander zu unterscheiden. Héaufig vorkommende Partikel
sind Zundermaterial, globulare Eisenoxidphasen, Schlacken- und Sinterprodukte. Die
nachfolgenden REM-Aufnahmen und die zugehodrigen Elementgehalte in Tabelle 9
veranschaulichen charakteristische Partikel fiir die Proben ,,Strukturmaterial®, , Kldrschlamm®

und ,,Fertigkompost®.

Tab. 9: REM-Aufnahmen und Elementgehalte

Zundermaterial globulare Eisenoxid-  Schlacke- und
Phasen Sinterpartikel
=
©
St
]
N
<
=
S
£
R
=
S
@
0 | cr|Al] si|Mg| Fe O |Mg| P |Ca]l Fe O MglAl [Si [P |ca [Mn[Fe
266 1,7]1,0]42]47]62,7 31,8(3,0 10,6

3,5]61,1 11,00,7 1,6 12,9 (0,9 8,0 [7.3 67,6

Klarschlamm

O |Mg| Al |Ca| Fe 0 | Fe | Co
32,9(1,9/0,7]1,1]63,5 33,4]65,7]0,9
~N—
72}
(=]
o
£
=
=
20
~N—
S
-P]
=3
O | Fe |Cr O | Pb | Fe O |Mg| Al [Si|P|Ca| Ti [ Cr |Mn| Fe
22,32 77,3 |04 21,9 {2,03 |76,03 33,3R2,1 [1,6 [11]2[8,2 0,4 [0,5 8,8 [32,2
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In allen untersuchten Partikeln wurden Eisen und Sauerstoff als Hauptelemente gefunden. Die
plattchenformig ausgebildeten Zunderpartikel und die globularen Eisenoxidphasen bestehen
vor allem aus Eisen (etwa 60 — 78 Gewichtsprozent) und Sauerstoff. Héufig treten als
Spurenelemente (Anteil von weniger als 2 Gewichtsprozent) Elemente wie Chrom, Blei,
Kobalt, Mangan, Aluminium, Magnesium, Kalzium und Silizium auf. Zunder entsteht vor
allem bei Hochtemperaturprozessen in der formgebenden Verarbeitung von Stahl, wie z.B.

Schmieden oder Walzen (SCHOLGER, 1996).

Die globularen Korper aus Magnetit mit Eisenkern, Magnetitkiigelchen oder auch Hohlkorper
entstehen als Verbrennungsfunken, wobei Temperaturen erzeugt werden miissen, die die
Schmelzpunkte von FeO, Fe304 und Fe also 1440°C fiir Wiistit und 1520°C fiir Eisen
mindestens erreichen. Die glithend, geschmolzen oder gar verdampfend in die Atmosphére
geschleuderten Schmelztropfchen verfestigen sich wéhrend der Beschleunigung, im freien
Fall sowie im gelegentlichen Auftreten von Drehimpulsen (SEELIGER et al., 1974).

Die Oberfldche der globularen Partikeln ist in vielen Fillen glatt ausgebildet, es konnten aber
auch dendritische Oberflachenstrukturen beobachtet werden.

Kennzeichnend fiir die untersuchten Schlacke- und Sinterpartikel ist eine groBere Vielfalt an
Elementen.

Die Gangarten der Eisenerze, die Zuschlige und die Futter der Ofen sind als Stofflieferanten
fiir Eisenhiittenfunken ebenso typisch, wie Karbonat- und Silikatinhalte, Eisensulfide u.s.w.
fiir Kohlen in Kesselanlagen (SEELIGER et al. 1974).

Die Partikel enthalten als Nebenelemente neben Eisen und Sauerstoff oftmals Magnesium,
Aluminium, Silizium, Phosphor (vor allem in den Schlacken) und Kalzium in
unterschiedlichen Gewichtsprozenten. Der Eisengehalt ist meist deutlich niedriger, als bei
Zundermaterial und globularen Eisenoxidphasen festgestellt wurde. Sie treten in Form von
unregelmdBig geformten Massen auf, zeigen teilweise muschelig gebrochene Oberflichen
oder sind durch eine porenreiche Struktur charakterisiert. Unter Sintern versteht man das
Zusammenfiltern von pulverférmigen bis kdrnigen Rohmaterialien unter Hitzeeinwirkung
durch oberflachliches Aufschmelzen des Gutes (z.B. Erz + Koks + Kalkzuschlige)
(NEINAVALIE et al., 2000).

In Tabelle 10 sind die charakteristischen Merkmale der Partikel zusammengestellt.
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Tab. 10: Chemische und morphologische Charakteristika der Partikel

Globulare 'Schlacke- und
Zunderpartikel )
Eisenoxidphasen Sinterprodukte
Hauptelemente Fe, O Fe, O Fe, O
Nebenelemente
(fallweise) Mg, Ca, Mn Ca, Mg P, Ca, Si, Mg, Al; Mn
Spurenelemente Cr, Mn, Co, Pb, Al, Si, Cr, Mn, Co, Pb, Al, Si,
(fallweise) Mg, Ca Mg, Ca Ti, Cr, Mg, P
Durchmesser [pum] | 1-200 0,1-200 10-> 500
) Kugeln, hiufig mit glatter | UnregelmaBige, tlw.
Pléttchen mit glatter
Habitus tlw. mit dendritischer porenreiche Klumpen
Oberfldche ) . .
Oberflache @stiangelige Partikel

Es handelte sich hierbei nicht um eine systematische Untersuchung, vielmehr sind einige
charakteristische Fille zur Demonstration ausgewdhlt worden. Trotz dieser Einschriankung
veranschaulichen die Beispiele, aus welchen Partikeln sich die Proben typischerweise

zusammensetzen.

5.2 Ergebnisse - Auflichtmikroskopie

Bei allen Proben wurden mit Hilfe optischer Untersuchung unter dem Auflichtmikroskop
technogene Mineralphasen gefunden, die typisch fiir Hochtemperaturprozesse in der Eisen-
und Stahlindustrie sind (vgl. NEINAVAIE, PIRKL & TRIMBACHER, 2000). Héaufig
vorkommende Mineralphasen sind Magnetit, Hamatit, Wiistit, Calciumferrite, metallisches
Eisen und Cr/Ni-Legierungen (vgl. Kap.6, Tabelle 12).

Die Probengruppen ,,Strukturmaterial®, , Klarschlamm® und ,,Fertigkompost* konnten durch
die KorngréBenverteilung und Umwandlungs- bzw. Verwitterungserscheinungen voneinander
abgegrenzt werden. Diese Umwandlungserscheinungen wurden vor allem bei Partikeln in den
Klérschlammproben unter gekreuzten Polarisationsfiltern als deutlich rote (meist randliche)
Innenreflexe erkennbar, was Mineralumwandlungen zu Héamatit, oder Eisenhydroxide wie
Lepidokrokit oder Limonit anzeigt.

Auf Grund der schwachen Lichtverhéltnisse unter gekreuzten Polarisationsfiltern war eine
photographische Dokumentation nicht mdglich. Aber auch unter einfach polarisiertem Licht
konnten an Magnetitpartikel vermehrt die Bildung von Hamatitlamellen beobachtet werden

(vgl. Abb. 34).
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Sekundar gebildete

Hamatitlamellen

Abb. 34: Globulares Magnetitkorn mit sekundér gebildeten Hamatitlamellen aus der Probe Fertigkompost

Die magnetischen Partikel im Strukturmaterial waren im Vergleich zu den Klarschlamm-
Proben kaum sichtbar von Umwandlungs- und Verwitterungserscheinungen betroffen.

Die Auszdhlung der globularen Phasen ergab, dass in der magnetischen Fraktion der
untersuchten Proben ,,Strukturmaterial“ und ,,Klarschlamm® jeweils ca. 25% globulare
Partikel vorliegen. Im Fertigkompost wurde ein Anteil globularer Phasen von 20%

beobachtet.

5.2.1 Ergebnisse der Korngrofenuntersuchung

Die magnetische Fraktion im Strukturmaterial wurde als sehr feinkornig eingestuft. Von
den vermessenen Partikeln liegen 75% in einem KorngréBenbereich unter 10 um (vgl. Abb.
35 C). Aus der KorngréBenverteilung geht hervor, dass Partikel ab einem Durchmesser von
50 um kaum mehr auftreten. Das grof3te im Strukturmaterial beobachtete Partikel hatte einen
Durchmesser von 160 pm.

Die Klirschlamm-Proben zeichnen sich hingegen durch ein breites Korngréfenspektrum
aus. Es treten Partikel mit einem Durchmesser von bis zu 500 um auf (vgl. Abb. 35 B). Der
Anteil an feinkornigen Partikeln kleiner als 10 um betrégt nur etwa 40%.

In Abbildung 35 (A) ist die KorngréBenverteilung fiir die magnetische Fraktion der Probe
Fertigkompost zusammengefasst. Der Schwerpunkt der KorngroBen (72%) liegt im
feinkornigen Bereich unter 10um, dhnlich wie im Strukturmaterial, es wurden aber auch

groBere Partikel tiber 100 um beobachtet, wie sie im Strukturmaterial kaum vorkommen.
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Die Probe Fertigkompost ldsst sich beziiglich der Korngréf3enverteilung in der Mitte zwischen
dem Strukturmaterial und dem Kldrschlamm einstufen. Die Beobachtungen belegen, dass die
Partikel der Probe Fertigkompost sowohl aus dem Strukturmaterial als auch aus dem

Klarschlamm stammen.

Fertiakompost A Klarschlamm R

00,0 100

<10 < B0 <100 <200 = 500 =10 < B0 =100 <180 < 500

Strukturmaterial C Abb. 35: Gegeniiberstellung der
" KorngroBenverteilungen [um]. Fiir Fertigkompost
&0 (A) und Strukturmaterial (C) liegt der Hauptanteil
0 der KorngrofBen im feinkdrnigen Bereich unter
49 1 10um. Kldrschlamm (B): Der Anteil feinkdrniger
20 1 Komponenten betrigt nur 40%, zusitzlich Partikel
o y y . : mit bis zu 500pm.

=10 < 50 <100 <180 <200 =500

5.3 Identifikation der magnetischen Phasen

In den nachstehenden Abbildungen 36 — 40 sind fiir Kldrschlamm, Fertigkompost und
Strukturmaterial einige Messergebnisse der Rasterelektromikroskopie, der Mikrosonde, ihre
optischen Eigenschaften unter dem Auflichtmikroskop und die darausfolgende Identifikation
der Phasen zusammengefasst.

Die iiber Rasterelektronenmikroskopie ermittelten Elementgehalte werden aufsummiert,
jeweils auf 100 Prozent normiert und weichen teilweise von jenen der Mikrosonde ab. Den
Ergebnissen der Mikrosonde wurde mehr Bedeutung beigemessen.

Die Rasterelektronenanalysen an den Anschliffprdparaten des Strukturmaterials wurden im
Niedrigvakuum gemessen, was zur Folge hat, dass die ermittelten prozentuellen Anteile der
detektierten Elemente verfalscht werden . Somit konnten nur quantitative Abschitzungen zu

den bestimmten Elementen gemacht werden.
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Klarschlamm KS 3005

Identifikation der
Phasen

Ergebnisse . .

Rasterelektrgonenmikroskopie Ergebnisse Mikrosonde
1: Fe Ti Cr Mn Ni Mg
1: Fe O Mn 78,8 0,0 0,03 0,45 0,06 0,05
77,1 22,2 0.4 3: Fe Ti Cr Mn Ni Mg
2: Fe O Mn 99 0,02 0,03 0,3 0,06 0,02
76,2 22,3 1,6 3b. Fe Ti Cr Mn Ni Mg
3: Fe O 78,3 0,0 0,05 1,0 0,02 0,0
97,5 25 5: Fe Ti Cr Mn Ni Mg
4: Fe O Mn Al Si 73,7 0,0 0,03 03 0,0 0,38
75,2 22,6 1,1 03 02 6. Fe Ti Cr Mn Ni Mg
5. Fe O P Ca Cl Mn 74,0 0,02 0,02 0,1 0,0 0,02
48 30,8 11,3 56 35 09| —- Fe Ti Cr Mn Ni Mg
48,1 0,0 0,01 0,09 0,0 0,2

Auflichtmikroskopie:

1: 320 pm grofBes, hohlkugeliges Partikel , R~20, graue Farbe, isotrop, randliche
feine Lamellen einer helleren Phase, R~30

2: tafelige Kornform, R ~ 20, Farbe: graubraun, isotrop, Magnetit; linker Rand
heller, R ~ 30, Farbe: grauweiB, rote Innenreflexe

3: R> 60 weil, geringe Polierhirte, verwachsen mit grauer Mineralphase: R ~ 30

4: Gemenge aus verschiedenen Mineralphasen: graue Phasen mit R ~ 20, einigen
Bereiche mit einer Mineralphase von R ~ 15, daneben Bereiche einer hdher
reflektierenden Phase mit dunkelroten Innenreflexen

5: Gemenge aus verschiedenen Mineralphasen, dunkelrote und hellrote
Innenreflexe, Auf Grund R und Farbe vermutlich Magnetit, Hématit und
Eisenhydroxidphasen mit hochreflektierenden Einschliissen

6 + 7: Mischoxid mit starken Verwitterungserscheinungen, hell- und dunkelrote
Innenreflexe,

Marke: 100pum

1: globularer Magnetit
mit randlichen
Héamatitlamellen
Haufigkeit: ++

2: tafelformiger Magnetit
mit Himatitsaum
Haufigkeit: ++

3: metallisches Eisen
verwachsen mit Magnetit
Haufigkeit: +

4: Magnetit mit Haimatit
und teilweise
dunkelgraue Phase:
vermutlich Ca-Ferrit
Haufigkeit: ++

5: Mischoxid bestehend
aus Magnetit, Himatit,
Eisenhydroxid und
Einschliisse von
metallischem Eisen
Haufigkeit: +

6 + 7: Mischoxid aus
Magnetit, Himatit und
Eisenhydroxid
Haufigkeit: ++

Abb. 36
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Fertigkompost FK1

Ergebnisse
Rasterelektronenmikroskopie

Ergebnisse Mikrosonde

Identifikation
Phasen

der

1: Fe O Cr Ni Si Mn
55,0 243 13 6,1 04 13
2: Fe O

77,4 22,5
3: Fe O Cr Mn
76,36 22,34 0,5 0,8
S5a: Fe O Ca Si Al Mg Si

3: Fe Ti Cr Mn Ni

73,8 0,0 0,35 0,42 0,02 0,0
4: Fe Ti Cr Mn Ni Mg

Mg

14,75 37,87 21,4 19 2,2 0,4 4,1
5b: Fe O Ca Mn
76,39 22,3 0,32 1,0

72,2 0,0 0,13 0,33 0,0 0,0

Auflichtmikroskopie:

1: R > 50, Farbe gelblich-weiB, keine Schleifspuren

2: globulare Phase, angebrochen und hohlkugelig, Farbe. grau, R ~ 20, isotrop, keine

Innenreflexe

3: tafeliges Partikel, grauer Farbeindruck, R ~ 20, isotrop, keine Innenreflexe

4: globulares Partikel, grauer Farbeindruck: R ~ 20, isotrop, keine Innenreflexe

hellere Phase: grauweil3, R ~ 30, lamellenférmig gewachsen, rote Innenreflexe

5: Partikel bestehend aus mehreren Phasen: 5a: (dunkel)grauer Farbeindruck, R ~ 15,

leichte rote Innenreflexe; 5b. graubraun, R ~ 20, idiomorph ausgebildete Kristallstruktur;

c: hellgraue Mineralphase mit R ~ 30; d: schwarze Matrix

Marke: 100um

1: Cr-Ni-Legierung
Haufigkeit: +

2: globulare aufgebrochene
und hohle Phase bestehend
aus Magnetit

Haufigkeit: ++

3: tafeliger Magnetit
Haufigkeit: ++

4: Globulares Magnetitkorn
mit Hdmatitlamellen.

Haufigkeit: +++

5: Magnetit ( hellbraun), Ca-
Ferrit (grau) und Hématit und
Glasphase(schwarz)
Haufigkeit: ++

Abb. 37
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Ergebnisse Identifikation der

Kliirschlamm KS 2006 Rasterelektronenmikroskopie Ergebnisse Mikrosonde Phasen

2: Fe Ti Cr Mn Ni Mg 1: Pseudomorphose

la: Fe O Mn Mg Ca 71.1 0,02 17.75 2.01 9.63 0,02 o
70,62 22,99 3,61 2.3 0.5 S -3 2,019,653 0,021 yon Himatit nach

1b: Fe O Mn Mg Ca Karbonat, vermutlich
69,63 23,1838 3 04
2 Fe Cr Ni Mn Si
71,5 14,39 9,19 2,6 04 zu Limonit
3 Fe O Mn Ca Mg
68,77 23,41 3,62 04 3,8
4 Fe O Mn Cr Ca Si Al Mg
554 273 4,14 03 2,7 44 1 5

mit Umwandlungen

Haufigkeit: +

2: Cr-Ni-
Stahllegierung

-’
v idet| [ HY | mag |l WD pressire |tamp!
[ ETD| 20.00 kV. 2400 x| 15.3 mm 5.84E-8 bar| —

Haufigkeit: +
Auflichtmikroskopie: auligkel

1: R~20/30, grau-bldulicher Farbeindruck, rote und hellrote Innenreflexe,
feinkdrnies Gemenge

2: R > 50, viele Schleifspuren — geringe Polierhirte, isotrop, keine Innenreflexe,| 3: Himatit und
weill mit leichtem Gelbstich Magnetit
3: tafelige Kornform, R ~ 20, Farbe: graubraune, isotrop; linker Rand heller, R ~ 30,| Héufigkeit: ++
Farbe: grauweiB, rote Innenreflexe

4: Partikel bestehend aus zwei unterscheidbaren Phasen: R ~ 20 und grauem
qubelndruck , daneben eine etwas hellere Phase 4: Mischoxid
mit auffallend roten Innenreflexen
Haufigkeit: +

Abb. 38

Marke: 50um
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Strukturmaterial R1

Identifikation der
Phasen

Ergebnisse . .
Ra%terelektronenmikroskopie Ergebnisse Mikrosonde
1: Fe Ti Cr Mn Ni_ Mg
1 Fe Co Ni Ti Al 40 447 0 0,15 13,860,
S A 2: Fe Ti Cr Mn Ni Mg
2 Fe Ca
55,4 0,01 0,02 0,2 0,0 0,03
IR 3: Fe_Ti Cr_Mn Ni_ Mg
75,1 0 0,03 0,04 0 0,05
4: Fe Ti Cr Mn Ni Mg
70,4 0,02 0,01 0,8 O 01,4
Auflichtmikroskopie:

1: R > 60, Farbe weiB, keine Schleifspuren, keine Innenreflexe

2: globulare Phase, Grau, R ~ 15, keine Innenreflexe erkennbar

3: globulares Partikel, grauebraune Phase: R ~ 20, isotrop, keine Innenreflexe

erkennbar, randlicher Himatitsaum

4: tafeliges Partikel, grauer Farbeindruck, R ~ 20, isotrop, keine Innenreflexe

Marke: 10um

1: Ni-Legierung
Haufigkeit: +

2: weniger als 10um grofle,
globulare vermutlich
vollkugelige Phase
bestehend aus Ca-Ferrit

Haufigkeit: +

3: weniger als 10um grofe,
globulare Phase aus
Magnetit mit Himatitsaum

Haufigkeit: +++

4: tafelformiges Partikel,
vermutlich Magnetit

Haufigkeit: +++

Abb. 39
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Strukturmaterial R1

Ergebnisse

Rasterelektronenmikroskopie

Ergebnisse Mikrosonde

Identifikation der
Phase

1: Fe
4+
2: Fe Mn Mg Ca

HH+ + +

3: Fe
et

4: Fe
et

5: Fe Mg
-+ +

: Fe Ti Cr Mn Ni_ Mg

75,3 0,02 0,25 0,92 0,55 0,08

. Fe Ti Cr Mn Ni Mg

75,1 0,0 0,05 0,9 0,02 0,0

: Fe Ti Cr Mn Ni Mg

68,5 0,02 0,7 0,6 1,68 0,37

Auflichtmikroskopie:
1: globulare Phase, braunliches Grau, R ~ 20, keine Innenreflexe erkennbar

2: tafelformiges Partikel, braunliches Grau, R ~ 20 keine Innenreflexe,

3. 4: globulare Partikel, graubraune Phase: R ~ 20, isotrop, keine Innenreflexe

erkennbar

5: tafeliges Partikel, grauer Farbeindruck, R ~ 20, isotrop, keine Innenreflexe

6: tafelformiges Partikel, R > 60, keine Innenreflexe

Marke: 50um

1: globularer Magnetit

Héaufigkeit: +++

2: tafelformiges Partikel
bestehend aus Magnetit

Haufigkeit: +++

3, 4: globulare Phase aus
Magnetit

Haufigkeit: +++

5: tafelformiges Partikel
bestehend aus
Magnetit/Wiistit

Haufigkeit: +++

6: Ni, Cr Stahllegierung
Héufigkeit: +

Abb. 40
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Auf Grund ihrer Morphologie, chemischen Zusammensetzung und optischen Eigenschaften

wurde eine Identifikation der technogenen Partikel vorgenommen. Bemerkenswerterweise

konnte unter den Partikeln der untersuchten Proben keine einzige Phase geogenen Ursprungs

nachgewiesen werden. In der nachstehenden Tabelle 11 sind exemplarisch einige Partikel aus

dem Fertigkompost, Kldrschlamm und Strukturmaterial zusammengestellt.

Tab.11: Anschliffbilder einzelner technogener Phasen und ihre Identifikation

Fertigkompost
— _

Identifikation

Cr-Ni-Stahllegierung

Globulares Partikel aus Magnetit mit Luftblase, (vgl. PIRKL &
NEINAVALIE, 2002, Abb. 12)

Globulares Partikel bestehend aus Magnetit mit Himatitlamellen;

(vgl. PIRKL & NEINAVAIE, 2002, Abb. 1.11.3)

Eisenhiittenschlacke bestehend aus Magnetit, Calciumferrit und

Hamatit; (vgl. PIRKL & NEINAVAIE, Abb. 1.11.16)

Rostgut, Pseudomorphosen von RO-Mischphasen (=technogene
Mischoxide von zweiwertigen Metallen) nach Karbonat; (vgl.

PIRKL & NEINAVAIE, Abb. 1.1.3: Abb. 1.1.2)
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Schlacke aus Ca-Ferrit-Mischkristallen mit Silikaten (schwarze
Einschliisse) und RO-Phase Abb. A12 (vgl. NEINAVAIE &
PIRKL, 1996)

leistenformiges metallisches Eisen (weill) (vgl. PIRKL &

NEINAVATE 2002 Ahh 12 5\

Schlackenstiick bestehend aus Ca-Ferrit-Mischphasen, RO-
Phasen und silikatischer Matrix (schwarz); (vgl. NEINAVALIE,
PIRKL & TRIMBACHER, 2000, Abb. 40)

Tafelformiges Zundermaterial aus Magnetit (vgl. Pirkl und
Neinavaie, 2002, Abb. 1.9.11); leistenformiges metallisches
Eisen (wei}) (vgl. PIRKL & NEINAVAIE, 2002, Abb. 1.3.5);
Globulare Magnetit/Wiistitpartikel (vgl. PIRKL & NEINAVAIE,
2002, Abb. 1.11.9)

Rostgut, Pseudomorphosen von RO-Mischphasen (=technogene
Mischoxide von zweiwertigen Metallen) nach Karbonat (vgl.

PIRKL & NEINAVAIE, 2002; Abb. 1.1.3: Abb. 1.1.2)

Partikel aus der Sinteranlage bestehend aus Ca-Ferrit (grau),
Magnetit (braunlich grau) und Hamatit (hellgrau) (vgl. PIRKL &
NEINAVALIE, 2002, Abb. 13)

Oben links leistenformiges Zundermaterial aus Magnetit und

Wiistit (vgl. PIRKL & NEINAVAIE,, Abb. 1.9.11)

Identifikation

tafelformiges Zundermaterial bestehend aus Magnetit und

Hamatit

Globulares Partikel aus Magnetit mit Luftblase (vgl. PIRKL &
NEINAVALIE, 2002, Abb. 12)
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Rostgut, Pseudomorphose nach Karbonat, bestehend aus Hamatit

(vgl. PIRKL & NEINAVALIE, 2002, Abb 1.2.3)

Identifikation

Cr-Ni-Stahllegierung

Globulare Partikel aus dem Hochofen, Gichtstaub, bestehend aus
Magnetit und Calciumferrit (oben) (vgl. PIRKL & NEINAVAIE,
2002, Abb. 13)

Tafelformige Zunderpartikel bestehend aus Magnetit/Wiistit und
Héamatit (vgl. PIRKL & NEINAVALIE, 2002,, Abb. 1.4.3)

Globulare Partikel aus dem Hochofen (Gichtstaub)

Leistenformiges Zundermaterial

Stahlwerksschlacke bestehend aus Ca-Ferrit, Silkatischer Matrix
(Schwarz) und RO-Phase (=technogene Mischoxide von
zweiwertigen Metallen); (vgl. NEINAVAIE, PIRKL &
TRIMBACHER, 2000, Abb. 17)

Stahlwerksschlacke bestehend aus Ca-Ferrit, Silkatischer Matrix
(Schwarz) und RO-Phase (vgl. NEINAVAIE, PIRKL &
TRIMBACHER, 2000, Abb. 17)

globulare Partikel aus dem Hochofen, Gichtstaub (vgl. PIRKL &
NEINAVAIE, 2002, Abb. 13)
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5.4 Ergebnisse Focused Ion Beam

Die Untersuchung der Innenstruktrur an Stichproben von globularen Partikeln zeigte voll-
oder hohlkugeligen Aufbau, oder Strukturen mit exzentrischer Luftblase. Die chemische
Zusammensetzung wurde mit REM bestimmt. Haufig wiesen die Elementenspektren einen
zur Mitte zunehmenden Eisengehalt auf, teilweise wurde ein Eisenkern detektiert. Die
Oberfldche der Partikel war meist glatt ausgebildet, teilweise zeigte sie unregelméflige oder
dendritische Beschaffenheit. Im Vergleich zwischen den einzelnen Probengruppen konnte
hinsichtlich der globularen Phasen keine Unterscheidung getroffen werden. Fiir die
Entstehung von globularen Partikeln sind verschiedene Bildungsumstinde mdoglich.
SEELIGER (1974) erkannte verschiedene Bildungsbedingungen und Typen von
Verbrennungsfunken magnetischer Flugkdrperchen. Anhand dieser Beobachtungen wurde
eine Zuordnung der mittels FIB angeschnittenen globularen Partikel vorgenommen werden.

Eine eindeutige Einteilung war jedoch nicht fiir alle bearbeiteten Partikel moglich.

a.) Reibungsfunken:

Ein Beispiel fiir Flugkorper des Eisens als Reibungsfunken stellt der Abrieb an Schleifsteinen
dar. Die Funken bestehen hier mit Ubergewicht aus glithendem Kaltabrieb (Schleifspine). An
mechanisch besonders stark beanspruchten Stellen von Schleifspinen konnen sich als
Reaktionsprodukt Magnetittropfchen bilden. Die Reibungswirme reicht aber nur im
Extremfall zum Schmelzen von Eisen aus. Durch den RiickstoBeffekt beim maschinellen
Fortschleudern wird eine exzentrische Lagerung des Eisenkerns in der Magnetithiille erreicht.
Teilweise werden ovale Deformationen durch Ausbildung einer durch den Kern verlaufenden
Streckungsachse beobachtet (SEELIGER, et al. 1974).

Dem Typus ,Reibungsfunken“ konnten unter den analysierten Stichproben keine

kennzeichnenden Partikel zugeordnet werden.

b.) Funken beim autogenen Schweiflen

Beim Verblasen des fliissigen Eisens oder bei Explosion durch Verdampfung sind auch hier
die Flugimpulse sehr groB. Die Erstarrung erfolgt oft schon sehr frith in der
Beschleunigungsphase, und deshalb unterscheiden sich diese Gebilde von den
Reibungsfunken am Schleifstein kaum. Neben Magnetit mit exzentrischer Lage des Eisens
findet man hédufig ballonartige Hohlformen vor. (Ganz analoge Gebilde wurden in

GielBereistaub beobachtet.) Da Luftsauerstoff in die Reaktion eingeht, ist es kein Wunder,
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dass nach Entzug des Sauerstoffanteiles Restgase von den Reaktionsprodukten eingeschlossen
werden und sich nach den Gasgesetzen ausdehnen. Bei Verwendung von Flussmittel,
hauptséichlich von Calciumsilikat, kann dieses in Mengen von 5 — 20% mit in den Flugkdrper
gelangen. Bei mehrphasigen Flugkorpern tritt mit zunehmender Grofle und zunehmendem
Beschleunigungsflug ein Phasentrennung unterschiedlich dichter Teile im Korper ein.

Dem Typus der Schwei3funken entsprechen viele Funken der Eisen und Stahl erzeugenden

und verarbeitenden Industrie (SEELIGER, et al. 1974).

Ein hohlkugeliger Magnetit aus dem Strauchschnitt mit ballonartiger Hohlform, typisch fiir
eine Bildung wihrend dem Schweillen durch eine Reaktion mit Luftsauerstoff, ist in
Abbildung 41 erkennbar. Das Partikel misst etwa 20 pum und zeigt eine glatte
Oberflachenbeschaffenheit. Ein weiteres Beispiel fiir den Typus ,,Schweillfunken® ist in
Abbildung 42 dargestellt. Der globulare Magnetitkorper mit glatter Oberflachenstruktur, einer
GrofBle von 10 pm und exzentrisch gelagerter Luftblase stammt aus dem Strukturmaterial.
Dem selben Bildungsmechanismus wurde das in Abbildung 43 dargestellte globulare Partikel
aus dem Kldrschlamm zugeordnet. Es zeigt porosen Innenbau mit exzentrisch gelagerter
Luftblase. Das Elementenspektrum wurde an 4 Positionen (MP 1bis 4) gemessen wobei der
Eisengehalt von AuBlen nach Innen zunimmt und demnach durch einen zonierten Aufbau
bestimmt ist. Fiir die hier gezeigte Eisenoxid-Phase wurde in Spektrum 1 Eisen mit etwa 67
Gewichtsprozent registriert, und  in Spektrum 4 bereits ein Eisengehalt von 92
Gewichtsprozent festgestellt. Der Restgehalt bestand jeweils aus Sauerstoft.

Die in Abbildung 44 gezeigte etwa 30um grofle globularen Phase mit einem aus der Probe
,Aufgesetzte Miete* konnte nicht zugeordnet werden. Der pords ausgebildeten Eisenkern
lasst eine &hnlich Herkunft vermuten. Eine im gewihlten Ausschnitt nicht sichtbare
gewordene exzentrische Luftblase wire moglich. Gleichsam wie bei dem in Abb. 43
aufgenommenen Partikel nimmt der Eisengehalt von AuBlen nach Innen zu. Fiir Spektrum 1

wurde 68% Eisen gemessen , Spektrum 2 ergab 76% und Spektrum 3 98% Eisen.
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EHFe OO0

B0 B0 1002

Abb. 41: REM-

Aufnahme eines
hohlkugeliger
Magnetits aus dem
Strauchschnitt:

EFe WA OO

a0 100

Abb.42: REM-
Aufnahme eines
globularen Magnetits
aus dem Strauchschnitt
mit glatter
Oberflachenstruktur
und exzentrischer

Luftblase
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100

Abb. 43: REM-
Aufnahme eines
hohlkugeligen, etwa
30um groflen
Partikels aus dem

Klédrschlamm,

det BV [ pressu_re "'témp"“

ETD|12.50 kV 4697 x|15.3 mm |1.11E-8 bar| ---

zunehmender

20 100
Abb.44: REM-
Aufnahme eines

globularen  Partikels
aus der Probe

2Aufgesetzte Miete™
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c.) Flugfunken von Kessel- und Verbrennungsanlagen

Flugfunken aus Kessel oder Verbrennungsanlagen unterscheiden sich von anderen dadurch,
dass sie hauptsichlich im Warmluftauftrieb von Schornsteinen, also nicht in der
Beschleunigungsphase, sondern in der Schwerelosigkeit dieses Auftriebs entstanden sind.
Eine relativ lange Temperung noch vor der Erstarrung bzw. Kristallisation fiihrt unter den
Redoxbedingungen des HeiBluftstromes dazu, dass Korper mit exzentrischem Eisenkern fast
oder ginzlich fehlen. Das Stoffangebot ist sehr unterschiedlich und die Strukturen sind
abhingig von der physikalisch-chemisch vorgegebenen Phasenzahl im jeweiligen System.
Dendritische Strukturen sind hier charakteristisch.

Nach der Entstehung der Kdorperchen tritt zundchst Klassierung derselben ein, in dem im
Warmluftstrom von Hochdfen und Schornsteinen eine geniigend leichte und also meist kleine
KorngroBe in die unteren Wolkenschichten getragen werden. Mit diesen werden sie so lange
und so weit transportiert, bis sie, nach Auflésung der Wolken durch Verdunstung oder nach
Abregnen oder Abschneien auf die Erde zuriickfallen. Weitere Dispergierung tritt mit dem
Wind ein. Auf der Erde erfolgt ihre Zerstdrung im allgemeinen sehr schnell — sie verrosten zu

FeOOH (SEELIGER, et al. 1974).

Folgende Partikel wurden dem Typus ,,Kessel- und Verbrennungsanlage* zugeordnet:
Abbildung 45 zeigt einen Schnitt durch ein vollkugeliges Partikel aus der Probe ,,Aufgesetzte
Miete* mit feindendritischer Oberflichenstruktur. Wieder nimmt der Eisengehalt in
Richtung Kern zu. Neben Eisen als Hauptbestandteil wurden die Elemente Kalzium und
Sauerstoff detektiert.

In Abbildung 46 ist ein Schnitt durch einen vollkugeligen und bleihiltigen Magnetit aus dem
Fertigkompost mit unregelmiBiger Oberfliche und anhaftenden Mikropartikeln. Der
Korndurchmesser betrigt etwa 50um.

Abbildung 47 zeigt die Aufnahme eines Magnetits aus dem Siebiiberlauf mit dendritischer
Oberflichenstruktur. Das Korn ist nur randlich angeschnitten, vermutlich ist es aber
genauso vollkugelig wie jenes Partikel, das in Abbildung 43 dargestellt ist. Neben Eisen weist
das Elementenspektrum Mangan, Chrom, Kalzium, Silizium, Aluminium und Magnesium

auf.
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[Fe OCa OO

00%

Abb.  45: REM-
Aufnahme eines
globularen Korns mit
feindendritischer
Oberflachenstruktur
aus der Probe

»Aufgesetzte Miete™

EFe B FPL OO

B0 0% 1002

Abb. 46: REM
Aufnahme eines
bleihiltigen

Eisenoxids aus dem
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EFe WAL Mn Cr,Ca, Si,Mg OO

B0 00

Abb. 47: REM-

Aufnahme eines
(Fe)-Oxids mit
dendritischer

Oberflache aus dem

Siebiiberlauf
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6 Interpretation und Diskussion
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6.1 Mineralogie der magnetischen Fraktion

In der nachfolgenden Tabelle 12 sind die beobachteten technogenen Phasen und deren
Haufigkeit (auf Basis der optischen Auswertung der Schliffprdparate) aufgelistet. Die
Angaben der mdglichen Quellen sowie die wichtigsten Spurenelementgehalte in den
jeweiligen Phasen sind aus der Literatur entnommen.

Weiters ist die Stabilitdt der jeweiligen Phasen im Verwitterungskreislauf angegeben. Im
Umkehrschluss sind daraus analoge Hinweise auf eine mogliche Element-Mobilisierbarkeit

interpretierbar (vgl. NEINAVAIE & PIRKL, 1996).

Tab. 12: Phasenbestand und Haufigkeit

Phasen Hiiuﬁgkeit1 Stabilitit* Anmerkung un3d mogl. Schwermetalle*
Quellen
Globular (z.T. hohlkugelig),
. ., | tafelig leistenformig, .
Magnetit -+ sehr stabil dendritisch (Eisen- & Ni, Pb, Zn, V
Stahlindustrie)
. . .. | z.T als Umwandlungsprodukt
+++
Héamatit sehr stabil von Magnetit und Wistit Mn
Verbrennungsanlagen (nicht Cr, Ni, V, Mn,
Calciumferrit +++ sehr stabil & & P, Cu, Pb, Zn,
Hausbrand) Nb
. malBig | Globular und tafelig,meist Mn, P, N1, V,
+++ . . .
Wiistit stabil eng mit Magnetit verwachsen | Zn, Pb
Eisenhydroxid ++ sehr stabil | Umwandlungsprodukt XI;I’Pan’ Cr, Ca,
. iy Splitter, tafelig, Spane in Cr, Ni, Ca, As,
%’Ii:glllhsches ++ r;zfgll% Wiistit (Eisen- & Co, Mn, S, P,
Stahlindustrie, Bremsabrieb) | W, Mo
Elseinkarbonat ++ instabil | ROstgut
gerostet
ey . I . Cr, Ni, Cu, Pb,
g P V, Zr, Ba, M, P
Metallisches
_l’_
Zink Zn
. . Cr, Ni, Zn, Cu,
Spinell + sehr stabil Pb, Mn, V
Cr, Ni . . . . Cr, Ni, Fe, Mn
9 _|’_ _ 2 2 b 9
Stahllegierung sehr stabil | Eisen- & Stahlindustrie Mo

! eigene Schliffbeobachtungen, > NEINAVAIE & PIRKL (1996), * TRIMBACHER & NEINAVAIE (2002),
“NEINAVAIE, PIRKL & TRIMBACHER (2000)

Haufigkeit: +...vereinzelt, ++...wenig, +++...mittel, ++++ haufig
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Aus der Bestimmung der magnetischen Mineralphasen an Anschliffpraparaten iiber optische
Eigenschaften sowie Messergebnissen der Mikrosonde und Rasterelektronenmikroskopie geht
hervor, dass Magnetit als dominante Phase in Form von globularen Partikeln, Zundermaterial
und Sinterprodukten vorliegt. Daneben tritt haufig Hamatit, Eisenhydroxid, Calciumferrit,
metallisches Eisen, Wiistit und gerdstetes Eisenkarbonat auf. Vereinzelt wurden Partikel
bestehend aus Cr-Ni Stahl, Legierungen, metallisches Zink und glasige Schlacken mit
Einschliissen von Spinellen und Magnetit beobachtet.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen ermdglichten einen schnellen Uberblick
iiber Morphologie und Zusammensetzung der Partikel. Diese Untersuchungen sollten jedoch
nicht isoliert betrachtet werden, sondern sollten mit den Ergebnissen anderer
Untersuchungsmethoden korreliert werden.

Die mineralogischen Detailuntersuchungen bestitigen die Ergebnisse der Magnetik. Die
ermittelten magnetischen Kennwerte fiir SIRM/k, Curie-Temperatur, Remanenzkoerzitvkraft
und S-Faktor weisen alle darauf hin, dass Magnetit die dominante ferromagnetische Phase
darstellt.

Ahnlich wie bei einer Untersuchung von FASSBINDER (1994) zeigte sich bei den IRM-
Erwerbskurven, dass auch bei 150 mT noch nicht die volle Sattigung erreicht wurde. Dies ist
nach FASSBINDER (1994) auf einen geringen Anteil von Hamatit neben weichmagnetischen

Magnetit zuriickzufiihren.

6.2 Gegeniiberstellung der Korngrofienabschitzung — Magnetik
und Auflichtmikroskopie:

Der Vergleich zwischen den magnetischen Korngroflenabschidtzung und der
Auflichtmikroskopie ergab eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse. Die
KorngroBenbestimmungen der Magnetik erfolgten an unsepariertem Probenmaterial iiber das
Diagramm nach THOMPSON & OLDFIELD (1986). Die aus dem Diagramm abgeleiteten
KorngréBen sind in Tabelle 1 angegeben. Den Untersuchungen der Magnetik zufolge liegt der
dominante Anteil der magnetisch wirksamen Phasen der Proben Strukturmaterial (R1.12,
R2.6) und Fertigkompost (FK 1) und Kléarschlamm (3005-10, 2006) in einem
KorngroBenbereich von <= 10um (vgl. Abb. 49, Tab.14).

Weiters wurde der Medianwert der Korngrofle an separierten Probenmaterial in
Ubersichtsaufnahmen des Auflichtmikroskops ermittelt und in Tabelle 14 angegeben. Beide

Methoden flihrten zu dem Ergebnis, dass die bestimmende Korngréfle der Strukturmaterial-
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und Fertigkompostproben 8um bis 10um betrédgt. Fiir die Probe ,,KS2006 wurde der Median
der Korngrofe einerseits mit 15um an Anschliffaufnahmen und andererseits mit 5 um aus
dem Diagramm nach THOMPSON & OLDFIELD (1986) bestimmt.

Die Korngréflenbestimmung an der separierten Probe ,,KS 3005-10% ergab einen Median von
26 um. Unter dem Mikroskop waren in der Probe ,,KS 3005-10“ auBlergewOhnlich grof3e
Partikel festzustellen (vgl. Kap. 5. Abb. 36), wogegen aus der magnetischen Analyse ein
Durchschnittswert von etwa 10um abgeleitet wurde. Ein erheblicher Anteil der
grobkdrnigeren Teilchen dieser Probe besteht aus Bruchstiicken von Sinterprodukten, welche
sich bei starker Vergroferung als Gemenge von feinstkornigen Magnetitkristallen offenbaren,
die in eine silikatisch-ferritischen Matrix eingebettet sind (vgl. Abb. 48). Laut den
Vorbedingungen fiir die Interpretation des Diagramms nach THOMPSON & OLDFIELD
(1986), wonach die daraus gewinnbare KorngroBeninformation nur fiir reinen Magnetit
ungefiltert abgeleitet werden darf, scheinen genau jene versinterten Magnetite fiir eine
Verfilschung der magnetischen KorngroBen-Abschitzung verantwortlich sein. Zusétzlich
sind die magnetischen Mineralphasen aller KS-Proben im Vergleich zu den anderen Proben
stark von Umwandlungserscheinungen zu Hématit, Lepidikrokit, Limonit u.d. betroffen.
Somit sind die magnetischen Partikel der Kldrschlamm-Proben KS 2006 und KS 3005-10
grobkorniger als man an Hand des Diagramms nach THOMPSON & OLDFIELD (1986)
annehmen konnte.

Tab. 13: ermittelte

Elementgehalte
Magnetit:
Element Gew.%
Ca 0.32
Mn 1.00
Fe 76.39
O 22.30
Matrix:
Element Gew.%
Mg 0.37
Al 2.15
Si 19.41
K 4.06
Ca 21.39
Fe 14.75
(0] 37.87

]
20 m

ETD 15.00 kV/ 5000 % 15.6 mm 1.62E-8 bar| -— Quanta 3D

Abb. 48: REM-Aufnahme eines Sinterpartikels aus dem Klarschlamm
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Abb. 49: Korngrofenabschitzung iiber das Diagramm nach THOMPSON & OLDFIELD (1986)

Tab. 14: Ermittelte Korngrofen im Vergleich: Magnetik (unseparierte Proben) und polierter Anschliff
(separiertes Probenmaterial)

Probe Korngrofle [pm] Korngrofie [pm]
Magnetik polierter Anschliff
Strukturmaterial R1.12 8 8
Strukturmaterial R2.6 6 8
Fertigkompost FK 1 10 9
Klérschlamm 2006 5 15
Klédrschlamm 3005-10 10 26

6.3 Curie-Temperatur

Ausgehend von den vorangehenden magnetischen und mineralogischen Untersuchungen
konnte davon ausgegangen werden, dass mehrere Mineralarten an der Magnetisierung der
Proben beteiligt sind, wobei bei allen Proben zwei Curie-Punkte bestimmt werden konnten.
Die ermittelte Curie-Temperatur' bei 570 — 590 °C entspricht dem Wertebereich von
Magnetit. Fiir jene Mineralphase, die bei 605-630 °C ihren Curie-Punkt erreicht, kommt

Maghemit in Betracht.
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Das Mineral Maghemit (y-Fe,Os3) besitzt die gleiche chemische Formel wie Hématit,
unterscheidet sich aber durch eine kubische Spinellstruktur, dhnlich der des Magnetits.
Zwischen dem ferrimagnetischen Maghemit und Magnetit gibt es eine liickenlose Mischreihe.
Die Curietemperatur von Maghemit ist schwer zu bestimmen, da Maghemit oberhalb von
400°C in den (a-Fe,O3) Zustand iibergeht. Tc diirfte aber zwischen 580 und 675°C liegen
(SOFFEL 1991).

Der bei etwa 300°C angedeutete leichte Peak konnte nicht exakt bestimmt werden. Auf Grund
der mineralogischen Untersuchungen und energie-dispersiver Rontgenmikroanalyse an
separiertem Probenmaterial kann jedoch das Auftreten von Pyrrhotit (Fe;S, T¢ 300-325 °C,
CARMICHAEL, 1989 ) ausgeschlossen werden.

GUNTHER (2003) beschreibt in ihrer Arbeit ,Magnetische Anisotropie gebinderter
Eisenerze und deren Beziehung zu kristallographischen Vorzugsorientierungen® unter
anderem die Charakteristik der gemessenen Aufheiz- und Abkiihlkurven im Zuge von Curie-
Punktbestimmungen an verschiedenen Erzproben. Demnach sei der Suszeptibilititsanstieg ab
ca. 100°C durch Maghemit verursacht, der sich durch Dehydratation aus Lepidokrokit (y-
FeOOH) bildet (DE BOER 1999). Es wird weiters angefiihrt, dass Maghemit bei
Temperaturen iiber 300°C groBteils irreversibel in Himatit {ibergeht (OZDEMIR 1990).

Da die Kurvenverldufe der getétigten Curiepunkt-Bestimmungen an den Klédrschlamm-,
Kompost-, und Strukturmaterialproben jenen von GUNTHER (2003) sehr #hnlich bis
anndhernd identisch sind kann von &hnlichem mineralogischem Inventar ausgegangen
werden. Der irreversible Verlauf aller Kurven im Temperaturbereich von ca. 300°C bestatigt
eine Phasenumwandlung bzw. Mineralneubildung wihrend der Aufheizphase. Der Ubergang
einer Mineralphase in den paramagnetischen Zustand hitte eine Reversibilitdt der Kurve zur
Folge. Bei ca. 575°C verliert Magnetit seine ferrimagnetischen Eigenschaften. Diese Tatsache
wird bei allen Proben durch den steilen Suszeptibilititsabfall bestitigt. Himatit geht bei etwa
680°C in den paramagnetischen Zustand iiber. Aufgrund der geringen Suszeptibilitit von
Hamatit ist dieser im Kurvenverlauf nur bei wenigen Proben bemerkbar. Im
Temperaturbereich von 680°C bis 700°C treten leichte Schwankungen auf, die auf einen
Hiamatitgehalt hinweisen konnten. Eine partielle Oxidation des Magnetits zu Hématit
schwicht deutlich die Suszeptibilitit der riicklaufigen Kurve. Weiters sprach die deutliche
Rotfarbung vieler Proben, die nach dem Heizvorgang beobachtet wurde, fiir eine

Hématitneubildung wihrend des Heizens.
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Die Suszeptibilitdtszunahme in den Abkiihlungskurven der in Gruppe II zugeordneten Proben
unterhalb 570°C ist nach GUNTHER (2003) auf einen Zugewinn an stark suszeptiblen
Mineralen (Sulfide, Oxide) zurilickzufiihren.

Neben Magnetit ist demnach in den untersuchten Proben ein geringer Volumenanteil an
Lepidikrokit anzunehmen. Wieviel Hamatit primir in den Proben vorhanden war und zu
welchem Anteil er sich sekunddr durch den Autheizvorgang gebildet hat, ldsst sich nur
schwer abschétzen. Prinzipiell wird das thermomagnetische Verhalten des Himatits vom stark

suszeptiblen Magnetit teilweise iiberpragt.

6.4 Einfluss der Proben bzw. der Probenahme auf die

Interpretierbarkeit der Messergebnisse

Eine Interpretation der Strukturmaterial-Ergebnisse war auf Grund der geringen
Konzentration an ferr(o)magnetischen Phasen nur mit Vorbehalt moglich. Auffallend ist die
geringe Konzentration vor allem im Strukturmaterial aus Leoben-Stadt, Goss, Proleb und
Bruck an der Mur (vgl. Kap 4, Abb. 15 und 16).

Das zur Verfiigung gestellte Probematerial konnte gerade noch signifikant ausgewertet
werden. Die Messwerte fiigen sich dennoch ins einheitliche Bild. Demgegeniiber konnten in
einer Studie iiber Ahornblétter von Biumen aus derselben Region vergleichsweise grof3e
Mengen an magnetischer Fraktion separiert und auch messtechnisch nachgewiesen werden
(HANESCH, et al., 2003).

Eine Erklarung fiir die geringen Gehalte an magnetischen Mineralphasen in den untersuchten
Strukturmaterial-Proben konnte die Inhomogenitit des Strauchschnitts sein, da dessen
Zusammensetzung stark variieren kann. Eine reprisentative Probenahme ist unter diesen
Umstidnden erschwert. Wenn beispielsweise im Zuge der Probenahme vorwiegend grofB3ere
Holzstiicke gewihlt werden, wird durch das Aufmahlen die Konzentration an Staubpartikeln
herabgesetzt. Die geringen Werte sind also vermutlich ein Effekt der Verdiinnung durch die
Probenahme und Aufbereitung fiir die chemischen Analysen. Die in den Stduben enthaltenen
ferr(o)magnetischen Partikel sind vorwiegend auf der Pflanzenoberflache zu finden.

Die fiir die bearbeiteten Kldrschlamm-, Fertigkompost- und Siebiiberlauf-Proben ermittelten
magnetischen Messergebnisse konnten ohne Einschrinkung ausgewertet bzw. interpretiert
werden, da sie verglichen mit den Strukturmaterialien einen wesentlich hoheren Anteil an
magnetischer Fraktion aufweisen. Generell sollten die Strukturmaterial-Ergebnisse mit

Vorsicht interpretiert werden.
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6.5 Magnetische Richtwerte fiir die Proben der Kliranlage

Leoben

Fir die Beurteilung der magnetischen Suszeptibilitit und Séattigungsremanenz der
untersuchten Proben beziiglich der Schwermetallkonzentrationen wurden anhand der
Grenzwerte der Kompostverordnung von 2001 magnetische Richtwerte fiir Strukturmaterial,
Kompost und Kldrschlamm abgeleitet. Dazu sind in den Abbildungen 50 - 52 die
verschiedenen Grenzwertkriterien geméfl der Kompostverordnung 2001 (vgl. Tab. 4) iiber
Regressionsgeraden durch die Messpunkte den magnetischen Parametern SIRM und y
zugeordnet. Die Tabellen 15 und 16 enthalten die so ermittelten magnetischen Richtwerte fiir
die magnetische Suszeptibilitit und Séttigungsremanenz beziiglich der Schwermetalle Cd, Cr,
Hg, Ni, Cu, Zn und Pb fiir Strukturmaterial, Kompost und Klarschlamm. Die Ergebnisse
stimmen 1im wesentlichen mit jenen der chemischen Analysen {iberein. Die
Nickelkonzentrationen der Kldrschlamm- Mieten- und Fertigkompostproben iiberschreiten
gleichermaflen die Grenzwerte der Kompostverordnung wie auch die magnetischen
Richtwerte.

Auftillig ist, dass sich die den chemischen Grenzwerten zugeordneten magnetischen
Richtwerte betreffend ihrer GroBenordnung grofteils im selben Wertebereich abbilden,
obwohl sich die entsprechenden chemischen Grenzwerte, je nach Menge, Art und
Vorkommen des zu beurteilenden Elements hinsichtlich ihrer GroBenordnung stark
unterscheiden.

So sind, auf Grund ihrer chemischen Eigenschaften (Mobilitét), die chemischen Grenzwerte
fiir Cu und Zn hoher angesetzt als etwa fiir Ni, Cd und Hg, fiir das vergleichsweise noch
stabilere Blei noch eine GroBenordnung hoher. Dementsprechend fillt auch die Sensibilitit
der abgeleiteten ,,Magnetischen Richtwerte* in einen hoheren Wertebereich der magnetischen
Parameter, wobei sich Cu und Zn fiir die Richtwerte Kompostklasse A und Strukturmaterial
auch im selben Wertebereich befinden

Die Gruppierung der Elemente Cd, Cr, Hg ist bei den abgeleiteten magnetischen Richtwerten
besonders signifikant, bzw. sind die Grenzwert-Entsprechungen nahezu identisch. Fiir Nickel

gilt dies auch bei Strukturmaterial und fiir die Kompostklasse A.
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Tab. 15: Richtwerte fiir die Kldranlage Leoben fiir die magnetische Suszeptibilitit beziiglich der Schwermetalle
Cd, Cr, Hg, Ni, Cu, Zn, Pb (1.Serie)

Richtwerte fiir die magnetische Suszeptibilitit- y [10_8m3/kg]
Elemente  Strukturmaterial Kompostklasse A Kompostklasse B Klérschlamm
Cd 60 100 300 300
Cr 60 100 270 300
Hg 60 100 300 400
Ni 60 100 160 160
Cu 100 180 420 420
Zn 100 170 600 600
Pb 200 300 500 500

Tab. 16: Richtwerte fiir die Klidranlage Leoben fiir die remanente Sittigungsmagnetisierung beziiglich der
Schwermetalle Cd, Cr, Hg, Ni, Cu, Zn, Pb (1.Serie)

Richtwerte fiir die remanente Sittigungsmagnetisierung- SIRM [A/m]
Elemente | Strukturmaterial | Kompostklasse A | Kompostklasse B | Klarschlamm

Cd 3,5 7,2 25 25
Cr 3,8 7 30 32
Hg 4 7 25 25
Ni 4 7 11 11
Cu 6,5 13 25 25
Zn 6,3 13 58 71
Pb 13 31 42 43

Dementsprechend wurden in den Abbildungen 53 und 54 die Ergebnisse der magnetischen

Suszeptibilititsmessungen der ersten Probenserie (vgl. Abb. 13) mit den magnetischen

Richtwerte fiir Strukturmaterial, Kompost und Kldrschlamm ergénzt.
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Es wurde der Versuch unternommen, an Hand der magnetischen Richtwerte, die aus der
Regression mit den chemischen Untersuchungsergebnissen der ersten Probenserie abgeleitet
wurden, die Grenzwertiiberschreitungen in den weiteren Probenserien 2, 3 und 4 in gleicher
Vorgehensweise vorherzusagen.

In den Tabellen 17 - 18 sind exemplarisch fiir die Probengruppe Klédrschlamm die
Uberschreitungen der magnetischen Suszpetibilitits - Richtwerte bei Nickel und die
entsprechende Nickelkonzentration gegeniibergestellt. Fiir die im Herbst 2005 getdtigte
zweite Probenserie sowie auch fiir die dritte Probenserie im Winter 2005/2006 wurden
beziiglich der Proben KS 270905, KS051005 und KS090206 Uberschreitungen der
magnetischen Suszeptilitdts-Richtwerte festgestellt. Der Vergleich mit den Ergebnissen der
chemischen Analyse zeigte jedoch, dass die Proben mit Nickelkonzentrationen von 76,3, 78,8
und 52,1 mg/kg weit unter dem in der Kompostverordnung 2001 festgelegten Grenzwert
liegen.

Fiir die Proben KS180406 und KS250406 der 4. Probenserie (Sommer 2006) wurde mit
einem Messwert von 258,3 und 254.9 [*10® m?/kg] erneut der magnetische Richtwert der
ersten Probenserie iiberschritten. Tatsdchlich wurden auch in der chemischen Analytik

Nickelkonzentrationen gemessen, die tiber dem Grenzwert liegen.

Tab. 17 Vergleich der Grenzwertiiberschreitungen fiir Kldrschlamm, 2.Probenserie

Ni Richtwert [10® m’/kg] | Messwert [10® m’/kg] | Grenzwert [mg/kg] | Konz. [mg/kg]
KS270905 160 226,6 100 76,3
KS051005 160 2944 100 78,8

Tab. 18 Vergleich der Grenzwertiiberschreitungen fiir Kldrschlamm, 3.Probenserie

Ni ‘ Richtwert [10® m*/kg]

Messwert [10™ m*/kg] ‘ Grenzwert [mg/kg] ‘ Konz. [mg/kg]

KS090206 ‘

160

1397,1

100

Tab. 19 Vergleich der Grenzwertiiberschreitungen fiir Kldrschlamm, 4.Probenserie

52,1

Ni Richtwert [10® m’/kg] | Messwert [10® m’/kg] | Grenzwert [mg/kg] | Konz. [mg/kg]
KS180406 160 258,3 100 130,8
KS250406 160 2549 100 1054
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Auf Grund bereits geringer Verschiebung in der Steigung der jeweiligen Regressionsgeraden
im bilogarithmischem Crossplot der zweiten Probenserie sind die Anderungen der
entsprechenden magnetischen Richtwerte zu groB3, als dass diese Methode in dieser Weise
bereits zu einer raschen Einstufung der Schwermetallbelastung des Probenmaterials geeignet
wire. In wieweit eine Bestimmung der Grenzwertiiberschreitungen mit Hilfe der dargelegten
Methodik moglich ist, gehort noch néher untersucht. Es miisste daher noch geklédrt werden ob
die jeweilige Steigung der Regressionsgeraden saisonabhidngigen Schwankungen unterliegt,
da die magnetischen Richtwerte der Beprobungsreihe 1 (Sommer 2005) mit tatsdchlich
Grenzwertiiberschreitungen in der Beprobungsserie 4 (Sommer 2006) Ubereinstimmung
zeigten.

Fir eine Klassifizierung der magnetischen Ergebnisse miissten eventuell fiir jede Saison
erneut magnetische Richtwerte fiir die einzelnen Probengruppen verifiziert werden.
Mitentscheidend fiir die Vergleichbarkeit der Ergebnisse wére dabei auch, dass Probenahme,
Analytik und Messabfolge aller Proben einheitlich durchgefiihrt werden. Im Idealfall sollte
somit der ganze Arbeitsvorgang beginnend mit der Probennahme bis zum Messergebnis
immer vom selben Personal eines bestimmten Labors mit entsprechenden
Qualititssicherungs-MafBnahmen durchgefiihrt werden.

Der gewihlte Ansatz aus Regressionsgeraden magnetische Richtwerte zu ermitteln scheint
prinzipiell zu funktionieren, zukiinftige Arbeiten sollten kliren, inwiefern die Anderung der
Steigung der Regressionsgeraden fiir die einzelnen Schwermetalle und Elemente korrigiert

werden konnen.
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IRM-Erwerbs- und —Riickmagnetisierungskurven fiir die Proben KS 1306 und KS3005-10; 1. Probenserie

Ergebnisse der Einhaltung und Unterschreitung der Medianwerte gemdl der Magnetischen Richtwerte in

Ubersichtsdarstellung wieder.

Element Probengruppe Medianwert | Magnet. Richtwert
[10°m/kg] |[10 °m’/kg]
Kadmium | Strukturmaterial, ~10-20 60
Aufgesetzte Miete, 170 300
Fertigkompost (Klasse B) 220 300
Klarschlamm 200 300
Chrom Strukturmaterial, ~10-20 60
Aufgesetzte Miete, 170 270
Fertigkompost (Klasse B) 220 270
Klarschlamm 200
300
Quecksilber | Strukturmaterial, ~10-20 60
Aufgesetzte Miete, 170 270
Fertigkompost (Klasse B) 220 300
Klarschlamm 200 400
Nickel Strukturmaterial, ~10-20 60
Aufgesetzter Miete 170 200
Kupfer Strukturmaterial, ~10-20 100
Aufgesetzte Miete, 170 420
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Fertigkompost (Klasse B) 220 420
Kléarschlamm 200 420
Zink Strukturmaterial, ~10-20 100
Aufgesetzte Miete, 170 600
Fertigkompost (Klasse B) 220 600
Kléarschlamm 200 600
Blei Strukturmaterial, ~10-20 200
Aufgesetzte Miete, 170 500
Fertigkompost (Klasse B) 220 500
Kléarschlamm 200 500

Uberschreitung der Grenzwerte beziiglich Medianwerte gemil der Magnetischen Richtwerte:

Element Probengruppe Medianwert | Magnet. Richtwert
[10°*m’/kg] |[10°m’/kg]
Nickel Fertigkompost 220 200
Klarschlamm 200 200

Uberschreitung der Grenzwerte beziiglich Einzelproben gemiB der Magnetischen Richtwerte

Element Probengruppe Messwert Magnet. Richtwert

Kadmium | Aufgesetzte Miete, 680 300
Klarschlamm 675 300

Chrom Aufgesetzte Miete, 680 270
Fertigkompost (Klasse B) 275 270
Klarschlamm 675 300
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Grenzwerte laut Kompostverordnung 2001 fiir Strukturmaterial, Kompost und Kldrschlamm und daraus

abgeleitete magnetische Richtwerte (SIRM) fiir Cd und Cu
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Grenzwerte laut Kompostverordnung 2001 fiir Strukturmaterial, Kompost und Kldrschlamm und daraus

abgeleitete magnetische Richtwerte (SIRM) fiir Hg und Ni
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IRM-Erwerbs- und —Riickmagnetisierungskurven fiir die Proben R3-P-7, R3-P-17 FL 18, RF-M-28, R1-G20
und R1-G-4; 2. Probenserie
111



A/m

A/m

A/m

0.06 0.08

KS 251105
— — @— — IRM-Erwerbskurve
b “.' @ “ ’. '“- — — B- - IRM-Ruckmagnetisierungskurve
0.04 - o000 ® -o-00 0000
1] :
. .' 0.04 -
\ 1]
0024 O @ KS 041105 e
@ — — @— — IRM-Erwerbskurve i o
=4 ‘ ﬂ\ — — B- - IRM-Riickmagnetisierungskurve N
0 ® o B c ® B
T T T T T T < 0 ‘n‘ — T T T
10 “n 100 1000 10 o 100 1000
[mT] [mT]
-0.02 4 \
B %
o o
1 R -0.04 .
-0.04 a. \H\\\\H
i B - 1
~0.06 = -0.08 -
0.002 0.004
oo _0-09- ./...‘
i i 000 0 o ooos
) P
o of o o°
0.001 P 0.002 T+
A\ \
L N .’ R2-LE-18
ﬁ\ [ ] R2-LE-4 AN ) --@®- - IRM-Ef}/verbskurV(.e
b ./ E — — @— — IRM-Erwerbskurve 7 ' — — B- — IRM-Riickmagnetisierungskurve
. -~ \ — — B~ — IRM-Riickmagnetisierungskurve P ‘ N
3 Boor c ® O e
0 T —— T T —Z 0 T ﬁ\\\\\\‘ T T T
10 100 1000 10 o 100 1000
i :In [mT] i [ (mT]
\ \n
-0.001 - i:l\ -0.002 AN
N o .
4 n . i o a
a
-0.002 - -0.004 -
0.002 FB 11
— — @— — IRM-Erwerbskurve
— — B - - IRM-Rickmagnetisierungskurve
i 00 ® ®o® © oooq
0.001 & ..
L
- \B.
\
00 ® pe.
—O T T T
10 % 100 1000
i [mT]
A\
n\
-0.001 R
o
i -a
-0.002 -

IRM-Erwerbs- und —Riickmagnetisierungskurven fiir die Proben KS 041105, KS 251105, R2-LE-4, R2-LE-18
und FB18; 2. Probenserie
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Temperaturabhingiger Suszeptibilititsverlauf der Probe RF 8 (Autheizkurve rot); 1. Probenserie
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Temperaturabhidngiger Suszeptibilititsverlauf der Probe R1-4(Aufheizkurve rot); 2. Probenserie
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Temperaturabhingiger Suszeptibilititsverlauf der Probe R2.18 (Aufheizkurve rot); 2. Probenserie
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Temperaturabhdngiger Suszeptibilititsverlauf der Probe R-3-17 (Autheizkurve rot); 2. Probenserie

116



30 —
@
© b
=4
= 20 —
o
a
(0]
N b
a RF 18

Heizkurve
10 — ——————— Kihlkurve
0 T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T T T ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatur [°C]

Temperaturabhingiger Suszeptibilitidtsverlauf der Probe RF 18 (Aufheizkurve rot); 2. Probenserie

60 —
& 40 —
@
o
E b
a
[}
P
3 20 — KS 041105
Heizkurve
Kuhlkurve
0 T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T T T ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatur [°C]

Temperaturabhingiger Suszeptibilitiatsverlauf der Probe KS041105 (Autheizkurve rot); 2. Probenserie
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