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1 PROBLEMSTELLUNG

Boden stellen im (Schad)stoffkreislauf eine sehr wichtige Komponente dar. So
gelangen fast alle Stoffe zumindest zeitweise in dieses Kompartiment und fiir einen
Grofsteil an Substanzen stellen Boden eine Senke dar, das heifst die Substanzen
reichern sich an.

Der Eintrag in den Boden kann direkt oder indirekt sowohl durch die Luft als auch
das Wasser erfolgen. Der natiirliche Eintrag durch die Luft ist zum Beispiel durch
Vulkane moglich. Anthropogene Quellen koénnen neben den Emissionen von Heiz-
kraftwerken oder auch Industrieanlagen, die Verbreitung von Giille und auch Diinger
in der Landwirtschaft sein. Aufferdem wird Abfall direkt am Boden entsorgt und
belastet dadurch den Boden unmittelbar.

In der Umgebung von Industrieanlagen wird der Boden direkt durch deren Emis-
sionen beeinflusst. Bei Industriegebieten der Erzverarbeitung werden erhohte Gehalte
der verarbeiteten Substanzen (Metalle) im Boden gefunden. Auch nach einer Still-
legung oder Modernisierung dieser Anlagen und deren Umgebung koénnen diese
erhohten Schwermetallkonzentrationen im Boden noch Jahre spéter aufgrund von
unzureichenden Sanierungen gefunden werden [1, 2].

In dieser Arbeit wurde die Umgebung zweier Industriestandorte der Eisen-
verarbeitung umfassend untersucht. Es wurden 60 bzw. 65 Proben des Oberbodens
genommen und der Gehalt 15 verschiedener Metalle im Konigswasserauszug
bestimmt. Zusammenhéinge zwischen verschiedenen Elementen sollen gefunden und
die Elementverteilung in der Umgebung der Stahlwerke veranschaulicht werden.

Eine Untersuchungsregion liegt in Deutschland und wurde bereits 1993 umfassend
untersucht [3, 4]. Die Verdnderungen, die infolge von Sanierungsmafnahmen Anfang
der 1990er-Jahren stattfanden, sollen ebenfalls im Fokus stehen. Das andere Unter-
suchungsgebiet liegt in Bulgarien und wurde bisher nicht umfassend untersucht. Das
Verhalten einzelner weniger Elemente in den verschiedenen regionalen Bodentypen

stand bei diesen Arbeiten im Vordergrund [5-7].
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Zusammenhéinge zwischen den einzelnen Metallen sind ohne umfangreiche Daten-
interpretation schwer zu finden. Diese konnen mit klassischen Methoden der multi-
variat-statistischen Datenanalyse veranschaulicht werden [8-14]. Die wichtigsten
explorativen Verfahren sind dabei die Cluster- und Faktorenanalyse.

Eine neuere Methode ist die Quellenmodellierung. Dabei werden die Elemente
quantitativ verschiedenen Quellen zugeordnet. Thren Ursprung hat die Quellen-
modellierung in der Luftanalytik, in der verschiedene Methoden bereits seit langer
Zeit etabliert sind [15-19]. Auch findet sie im Bereich der Wasseranalytik oft
Verwendung [20-22].

Vergleichende Studien zu den verschiedenen Methoden der Quellenmodellierung sind
ebenfalls fiir diese beiden Umweltkompartimente vorhanden [23-28]. Im Bereich der
Bodenanalytik kommt die Quellenmodellierung erst seit kurzer Zeit zum Einsatz
[29, 30] und vergleichende Studien sind nur wenige vorhanden [31, 32].

Bei Bodenuntersuchungen hingegen spielt die Geostatistik die wichtigste Rolle. Mit
ihrer Hilfe kann man ortliche Verteilungen verschiedener Stoffe im Boden sehr gut
beschreiben [33-36]. Zusammenhénge zwischen den Elementen werden jedoch bei der
klassischen Geostatistik nicht beriicksichtigt. Eine Moglichkeit, diese Liicke zu
schlieften, bietet die multivariate Geostatistik [37, 38]. Eine weitere Moglichkeit ist
die Kombination von Quellenmodellierung mit der Geostatistik.

Diese Kombination ist bisher noch nicht tiefgriindig und umfassend erfolgt [39-43].
Vor allem die Kombination mit absoluten Hauptkomponenten sowie multivariater
Kurvenauflosung wird selten vorgestellt. Oft wird ,nur eine Faktorenanalyse ohne
anschliefende Quellenmodellierung durchgefiihrt [44-46]. Quantitative Aussagen iiber
den Einfluss der Quellen auf die Elementverteilung der einzelnen Elemente kénnen
damit nicht getroffen werden.

In dieser Arbeit sollen die Moglichkeiten und Grenzen der Quellenmodellierung fiir
die Methoden der absoluten Hauptkomponenten und multivariater Kurvenauflosung
fiir Boden vorgestellt und erldutert werden. Die Mdoglichkeiten, die sich durch die
Kombination mit der Geostatistik ergeben, werden ebenfalls umfassend in dieser
Arbeit dargestellt.



2 (GRUNDLAGEN

Im folgenden Kapitel werden die wichtigsten Grundlagen vorgestellt, die fiir diese
Arbeit von Interesse sind. Der Boden als Lebensraum sowie dessen mogliche
Belastung durch Schwermetalle ist eine Basis dieser Arbeit.

Da eine Beurteilung der Schwermetallgehalte im Boden nur erfolgen kann, wenn
richtige Ergebnisse vorliegen, erfolgt danach ein kurzer Uberblick iiber die
verwendeten Mafnahmen zur Qualitédtssicherung.

Die genutzten Methoden der multivariat-statischen Datenauswertung und der
Geostatistik werden mit ihren wichtigsten mathematischen Hintergriinden ebenfalls

erlautert.

2.1 BoDEN UND DESSEN BELASTUNG

Der Boden ist die natiirliche Bedeckung der oberen Erdkruste. Er besteht aus
verschiedensten Substanzen wie zum Beispiel Mineralien, Humus oder auch Boden-
organismen. Unterhalb des Bodens befinden sich Gesteinsschichten und oberhalb
meistens eine Vegetationsdecke. Boden entstehen durch eine Vielzahl von
physikalischen, chemischen und biologischen Prozessen. Dadurch besitzen sie unter-

schiedliche Eigenschaften. Wichtige Einflussfaktoren sind unter anderem:

das Ausgangsgestein

v

die Klimazone in der sie sich befinden

\l

= der Wasserkreislauf

> der Zeitraum, der seit ihrer Entstehung vergangen ist

Die Klassifizierung der verschiedenen Bodenarten ist uneindeutig und es existieren
verschiedene Klassifizierungssysteme [47].

Da Boden unter anderem als Lebensraum, Rohstofflieferant oder auch bei der land-
wirtschaftlichen Nutzung eine wichtige Rolle spielen, sind sie ein schiitzenswertes Gut
[47, 48]. Um den Zustand des Bodens bewerten zu kénnen, iiberpriift man, wie stark

und mit welchen Schadstoffen der Boden belastet ist.
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Der anthropogene Einfluss kann durch einen Vergleich mit Hintergrundwerten
quantifiziert werden. Optimalerweise nutzt man dafiir regionale Hintergrundwerte.
Diese sind jedoch nicht fiir alle Elemente in jeder Region verfiigbar. Oft fehlen zum
Beispiel die Hintergrundwerte der Mengenelemente wie Calcium oder Eisen. Als
Ersatz bzw. Erginzung dafiir bieten sich die allgemeinen Hintergrundwerte nach
TurexiaN und WEDEPOHL [49] an.

In dieser Arbeit wurden ein Gebiet in Deutschland und ein Gebiet in Bulgarien
untersucht. Fiir die einzelnen Bundeslinder in Deutschland existieren Hinter-
grundwerte, die von der Bund-Lénder-Arbeitsgemeinschaft Boden (LABO) [50] fir
viele Schadstoffe veroffentlicht wurden. Diese werden, so weit vorhanden, in dieser
Arbeit als Vergleich fiir die Unterwellenborn-Region genutzt.

Fiir bulgarische Boden stehen nicht so viele Hintergrundwerte zur Verfiigung. In
einem schweizerischen Abschlussbericht von 2004 wurden von SchuLiN et al. [6] einige
wenige Hintergrundwerte der Béden dieser Region veroffentlicht. Fiir einen umfang-
reichen Vergleich in beiden Regionen werden die fehlenden Hintergrundwerte durch
die globalen Hintergrundwerte fiir Schiefer von Turekian und WebpepoHL [49] ergénzt.
Da der Boden ein wichtiges Schutzgut darstellt, existieren in Deutschland [48§],
Holland [51] und Dénemark [52| sogenannte Vorsorgewerte. Gesetzliche Grenzwerte
fiir dieses wichtige Schutzgut sind dabei nur in Deutschland vorhanden. Diese sind in
der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) [48] zusammen-
gefasst.

Zuerst sollen die Vorsorge- und Hintergrundwerte naher vorgestellt werden. Dazu
sind sie zusammen in Tabelle 2.1 aufgelistet. Die Vorsorgewerte unterscheiden sich in
den verschiedenen Liandern, wobei die Gréfienordnung in der Regel dieselbe ist.

Die Hintergrundwerte der verschiedenen Literaturangaben besitzen ebenfalls alle
dieselbe Grofenordnung. Die Wahl des globalen Hintergrundwertes fiir Schiefer ist
somit zutreffend fiir die beiden Untersuchungsgebiete. Der Vergleich dieser Hinter-
grund- mit dem Vorsorgewerten zeigt, dass die Groéfsenordnung der Vorsorgewerte
ebenfalls der der Hintergrundwerte entspricht. Die alleinige Betrachtung der Vor-

sorgewerte ist daher nicht ausreichend.
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Tab. 2.1: Vorsorge- und Hintergrundwerte aller untersuchten Metalle der
verschiedenen Richtlinien und Literaturquellen in ng/g

Vorsorgewerte Hintergrundwerte
Element
D* NL" DK® | global’ BG*® D°
As - 29 10 13 10 22
Ca - - - 22100 - -
Cd 0,4 0,8 - 0,3 - 0,45
Co - 9 9 19 - 21
Cr 30 100 - 90 - 113
Cu 20 36 30 45 60 37
Fe - - - 47200 - -
K - - - 26600 - -
Mg - - - 15000 - -
Mn - - - 850 - -
Na - - - 9600 - -
Ni 15 35 10 68 - 42
Pb 40 85 50 20 30 66
\Y - - - 130 - -
Zn 60 140 100 95 100 138

X stellt Grofenordnung dar [49]

Vorsorgewert BBodSchV, Bodenart: Sand [48]

Target Value [51]

Quality Kritera [52]

globale Hintergrundwerte in der Erdkruste, Schiefer [49]

minimale lokale Hintergrundwerte in den Boden der Kremikovtzi-Region [6]

0 Q0 T oD

Hintergrundwerte im Boden fiir das Ausgangsgestein Tonschiefer in Thiiringen [50]

Da der Vergleich mit Hintergrundwerten nur zeigt, ob ein Gebiet anthropogen
beeinflusst ist, aber nicht wie stark, sollen nun noch die Grenzwerte der BBodSchV
betrachtet werden. In dieser Verordnung wird nach der Bodennutzung unterschieden.
Die Priifwerte fiir den Wirkungspfad Boden — Mensch der verschiedenen Nutzungen
ist in Tabelle 2.2 angegeben.

Priifwerte sind dabei nur fiir die Elemente Arsen, Cadmium, Chrom, Nickel und Blei

vorhanden.
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Tab. 2.2: Priifwerte fiir den Wirkungspfad Boden — Mensch abgegrenzt nach den
Nutzungen der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) in

ng/g [48]
Kinder- . Park- und Industrie- und
o Wohngebiete .. .
spielflachen Freizeitanlagen Gewerbegrundstiicke

As 25 50 125 140

Cd 10 20 50 60

Cr 200 400 1000 1000

Ni 70 140 350 900

Pb 200 400 1000 2000

Um auch fiir weitere Elemente eine Abschitzung iiber ihr Gefdhrdungspotential

machen zu konnen, werden die sogenannten Kelly-Indizes [53] (Tabelle 2.3) hinzu-

gezogen. Diese Grenzwerte sind in Groftbritannien speziell fiir Béden in der Um-

gebung Londoner Gaswerke entwickelt worden.

Tab. 2.3: Einteilung des Verschmutzungszustandes nach dem Kelly-Index [53]
Angaben in pg/g

Normal

Leicht Stark Sehr stark
Element
verschmutzt  yerschmutzt  verschmutzt verschmutzt

As 30 50 100 500
Cd 1 3 10 50
Cr 100 200 500 2500
Cu 100 200 500 2500
Mg 500 1000 2000 10000
Mn 500 1000 2000 10000
Ni 20 50 200 1000
Pb 500 1000 2000 10000
\Y 100 200 500 2500
Zn 250 500 1000 5000

Beim Vergleich der Tabellen 2.2 und 2.3 wird deutlich, dass die Einteilung der

verschiedenen Grenzwerte sehr willkiirlich ist.

So entspricht zum Beispiel der Arsen-Priifwert fiir Kinderspielflichen dem leicht

verschmutzten Bereich des Kelly-Index'. Bei Cadmium hingegen liegt der Priifwert

fiir Kinderspielflidchen bereits im Bereich der starken Verschmutzung des Kelly-Index.

Die Betrachtung verschiedener Einteilungen ermdglicht somit einen differenzierteren

Blick.



GRUNDLAGEN

2.2 QUALITATSSICHERUNG IM ANALYTISCHEN PROZESS

Bei der Bestimmung von Bodengehalten werden mehrere Teilschritte im analytischen
Prozess durchgefiihrt. Alle diese Teilschritte sind fehlerbehaftet und ihren Fehler
kann man nur bedingt quantifizieren. Deshalb wird nur auf den Fehler der Messung
genauer eingegangen, der sich im Vertrauensbereich widerspiegelt. Die Berechnung
erfolgt nach Gleichung 2.1 [54].

A 2
\/L+L+(Z/‘ 7 Gl 2.1

Es existieren weitere Mafinahmen zur Qualitdtssicherung im analytischen Labor
[55, 56]. So muss zum Beispiel bei jeder Kalibration die Linearitét iiberpriift werden.
Auch sollte die Kalibration auf Ausreifer getestet werden [57].

Falls Messungen im unteren Arbeitsbereich stattfinden, muss die Nachweisgrenze des
Verfahrens quantifiziert werden. Dies kann direkt nach der Leerwertmethode oder

indirekt nach der Kalibriergeradenmethode (Gleichung 2.2) erfolgen [58|.

1 1 %
Tng= Sxo tf,a\/N_ N 4—Q Gl.2.2

Auferdem muss sichergestellt werden, dass genaue Ergebnisse erhilt. Dazu miissen
die Analysenwerte sowohl richtig als auch prézise sein. Die Richtigkeit kann durch
den Einsatz von zertifiziertem Referenzmaterial oder auch der Messung von Blind-
werten tiberpriift werden.

Durch die Anwendung der Standardaddition oder der matrixangepassten Kalibration
konnen Fehler, die durch die Probenmatrix entstehen, korrigiert werden. Um
moglichst prézise Ergebnisse zu erhalten, erfolgte ein Mehrfachbestimmung des
Probengehaltes [57].

2.3 GRUNDLEGENDE MULTIVARIAT-STATISCHE A USWERTEMETHODEN

Bei umfassenden analytischen Untersuchungen im Umweltbereich ergeben sich riesige
Datenmengen, deren Interpretation ohne mathematische Hilfsmittel nicht mdglich ist.
Je mehr Proben genommen werden und je mehr Substanzen durch die Weiter-
entwicklungen in der instrumentellen Analytik bestimmt werden kénnen, desto besser
kann die Umwelt beschrieben werden.

Die Zusammenhinge lassen sich jedoch nicht mit einem ,einfachen Blick auf die
Zahlen“ erkennen. Deshalb miissen mehrere Schritte durchgefiihrt werden, um die

Daten sinnvoll interpretieren zu kénnen.



GRUNDLAGEN

Zuerst wird der Datensatz auf Vollstdndigkeit, Ausreiffer und Normalverteilung
getestet. Multivariat-statistische Auswertemethoden kénnen zum Beispiel nicht mit
unvollstdndigen Datenmatrices durchgefithrt werden [59]. Datenliicken koénnen
entstehen, wenn Substanzen in einigen Proben nicht gemessen oder nicht nach-
gewiesen wurden.

Mit Datenliicken in der Datenmatrix kann auf verschiedene Art und Weise umge-
gangen werden. Entweder man entfernt einzelne Proben oder Substanzen aus dem
Datensatz vollstindig oder ersetzt Messwerte kleiner der Nachweisgrenze durch
andere Zahlenwerte. Der erste Fall bietet sich an, falls eine Substanz in vielen Proben
nicht nachgewiesen wurde bzw. fiir eine Probe viele Messwerte unterhalb der Nach-
weisgrenze liegen. Die Substitution der Messwerte bietet sich hingegen an, falls nur
einige wenige Werte einer Messreihe kleiner als die Nachweisgrenze sind. Es existieren
verschiedene Substitutionsmoglichkeiten, die in den Arbeiten von NErrrzen, MOLLER
und Danzer umfassend vorgestellt und diskutiert werden [59-61].

In dieser Arbeit wurden die Substanzen entweder in allen Proben oder in keiner der
Proben nachgewiesen. Deshalb fand nur die Eliminierung einzelner Substanzen und
keine Substitution der Messwerte statt.

Gegebenenfalls wird der Datensatz standardisiert. Dafiir stehen verschiedene
Méoglichkeiten zur Verfiigung. Da diese Methoden in der Literatur [61-63] nicht
einheitlich definiert sind, werden sie in dieser Arbeit entsprechend der Angabe in
Tabelle 2.4 benannt.

Tab. 2.4: Festgelegte Definition der Datenstandardisierung fiir diese Arbeit

Standardisieren X+ Ty, = s_] Gl 2.3
J

Zentrieren X, Ly, = (xz'j_ 53]') Gl 24
(xij_ Tj)

Autoskalieren Xow ' Tou = . Gl 2.5

J

Die dafiir notwendige Standardabweichung wird nach Gleichung 2.6 berechnet.

2
\/Z (-7 Gl 2.6
s =|————
! I-1

Mit dem so vorbereiteten Datensatz kann anschlieffend die multivariat-statische
Auswertung erfolgen. Viele chemometrische Methoden sind bereits seit vielen Jahren
etabliert [65, 66]. Man unterscheidet in strukturpriifende und strukturfindende
Verfahren [62].

Das Auffinden verschiedener, unbekannter (Schadstoff)Quellen wird durch die

Anwendung explorativer Verfahren ermdglicht. Hauptaugenmerk liegt dabei in dieser
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Arbeit auf den Methoden der Clusteranalyse und dem dazugehorigen Clusterimaging,
der Faktorenanalyse und der Quellenmodellierung. Abschliefend wird noch die

Geostatistik als deskriptives Verfahren eingesetzt.

2.3.1 CLUSTERANALYSE UND CLUSTERIMAGING

Eine gute Moglichkeit, Strukturen in einem unbekannten Datensatz zu erkennen,
bietet die Clusteranalyse. Dabei werden sich dhnelnde Objekte oder auch Merkmale
in sogenannte Cluster zusammengefasst und in einem Dendrogramm dargestellt.
Eine Erweiterung ist die Kombination des Merkmals- und Objektdendrogrammes und
deren visuelle Darstellung durch das Clusterimaging [67]. Eine gleichzeitige Inter-
pretation der Ahnlichkeiten der Merkmale und Objekte wird dadurch erméglicht [68].
Die Clusteranalyse wird mit dem autoskalierten Datensatz (Gleichung 2.5) durch-
gefiihrt [62]. Zuerst wird die Distanzmatrix der verschiedenen Objekte bzw. Merk-
male berechnet. Gebrauchliche Distanzmafse sind die City-Block-Distanz, die euklidi-
schen Distanz und die quadrierte euklidische Distanz [69].
In dieser Arbeit wird die quadrierte euklidische Distanz (Gleichung 2.7) verwendet.
Durch die Verwendung der quadrierten euklidischen Distanz erfolgt eine Wichtung:
Sich stark unterscheidende Objekte bzw. Merkmale werden stérker beriicksichtigt.

d. =

iy iy

(zilj_ xm‘)? Gl 2.7

1

T <

Die Objekte konnen durch verschiedene Fusionierungsalgorithmen in Cluster zusam-
mengefasst werden. Ein wichtiger Algorithmus ist der Warp-Algorithmus, der immer
in Kombination mit den quadrierten euklidischen Distanzen Anwendung findet.

Bei dem Warp-Algorithmus wird hierarchisch agglomerativ vorgegangen, das heift
jedes Objekt bildet einen eigenen Cluster und es erfolgt eine schrittweise Vereinigung
zu grokeren Clustern [70]. Dabei werden zuerst die Objekte mit der geringsten
quadrierten euklidischen Distanz vereinigt und ihr Zentroid berechnet. Anschliefsend
werden alle fiktiven Cluster b* die durch Vereinigung aller moglichen Clusterpaare
b; und b, moglich sind, gebildet. Fiir jeden dieser fiktiven Cluster b* wird der
Zentroid und dessen Abstinde zu den Zentroiden der Originalclustern b, und b,
berechnet. Nach Gleichung 2.8 wird anschliefsend fiir jedes mogliche Clusterpaar die
Fehlerquadratsumme berechnet.

Es ergibt sich eine Vielzahl an Losungen und die beiden Cluster mit dem Minimum
aller moglichen Fehlerquadratsummen ESS(Q werden als néchstes vereinigt [71].

Diese Schritte werden solange nacheinander durchgefiihrt bis am Ende alle Objekte in

einem Cluster vereinigt sind.

ESSQ(b,b,) = nbldblb*+nb2db2b* Gl. 2.8
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Durch dieses Verfahren werden die Varianzen innerhalb eines Clusters moglichst
wenig erhoht, d.h. die Homogenitdt des Clusters bleibt lange erhalten [69]. Die
entstehenden Dendrogramme sind gut interpretierbar.

Als letzter Schritt wird durch die Kombination des Objekt- und Merkmals-
dendrogramms das Clusterimaging erstellt: Die autoskalierte Datenmatrix wird

entsprechend ihrer Dendrogramme geordnet und mittels Falschfarben dargestellt [68].

2.3.2 FAKTORENANALYSE

Thren Ursprung hat die Faktorenanalyse im Bereich der Psychologie, wo sie bereits zu
Beginn des 20. Jahrhunderts genutzt wurde [72].

Die Faktorenanalyse wird eingesetzt, um nicht beobachtbare Faktoren, die soge-
nannten latenten Faktoren, aus messbaren und somit beobachtbaren Variablen zu
extrahieren. So kann man die nichtmessbare Grofse Intelligenz anhand verschiedener
Messgrofen, wie zum Beispiel Rechnen oder Sprachverstidndnis, zusammenfassen [73].
In der Umweltanalytik wird sie vermehrt seit den 1980er-Jahren eingesetzt.

Die explorative Faktorenanalyse ermoglicht es, Zusammenhénge von Substanzen aus
verschiedenen Umweltkompartimenten zu finden. Substanzen, die sich in der Umwelt
dahnlich verhalten, werden zu latenten Faktoren zusammengefasst. Die Interpretation
dieser Faktoren ist wiederum die Aufgabe des Umweltanalytikers.

Die Grundlage der Faktorenanalyse ist eine Matrixzerlegung entsprechend
Gleichung 2.9.

X=WL"+F Gl. 2.9

F beschreibt dabei den Fehler, der mit dem Modell nicht beschrieben werden
kann. Die anderen beiden Matrizen sind von grundlegender Bedeutung fiir
die Interpretation.

W entspricht dabei der Faktorwertematrix und beschreibt die Auspriagung
eines Faktors fiir eine Beobachtung bzw. Objekt: Hohe Werte bedeuten eine
starke Prigung.

L entspricht der Faktorladungsmatrix und beschreibt den Zusammenhang

zwischen den Faktoren und den Variablen.

Man kann dabei drei verschiedene Arten von Faktoren unterschieden. Wenn in einem
Faktor alle Ladungen betrachtlich von 0 verschieden sind, spricht man von einem
allgemeinen Faktor. Wenn mindestens zwei Ladungen betrdachtlich von 0 verschieden
sind von einem gemeinsamen Faktor und wenn nur eine Ladung betrachtlich von 0
verschieden ist von einem merkmalseigenen Faktor bzw. Einzelrestfaktor [74]. Am

wichtigsten fiir die Interpretation sind die gemeinsamen Faktoren.
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Bei der Durchfithrung der Faktorenanalyse tauchen mehrere Fragestellungen auf. So
gibt es nicht ,die” Faktorenanalyse, sondern eine Faktorenanalyse wird an mehreren
Stellen individuell vom Nutzer angepasst [74].

Die Kombination von Faktorenzahl, Extraktionsmethode, Kommunalitdtenschitzung
und Faktorrotation ergibt erst die eindeutige Faktorenanalyse. Bevor auf diese
Fragen ndher eingegangen wird, soll zunéichst der mathematische Hintergrund der
Matrixzerlegung genauer erldutert werden.

Die Zerlegung der Datenmatrix nach Gleichung 2.9 — die Grundgleichung der
Faktorenanalyse — kann nicht direkt erfolgen, da es eine Vielzahl an mathematischen
Losungen gibt.

Um eine eindeutige Losung zu erhalten, miissen verschiedene Forderungen erfiillt
werden. Die verschiedenen Losungen des Gleichungssystems werden durch die
verschiedenen Moglichkeiten der Faktorextraktion verdeutlicht.

Mathematisch wird zuerst die Varianz-Kovarianzmatrix 3 der Variablen gebildet, die

der Ausgangspunkt der Faktorenanalyse ist [74].
¥=LCL" Gl. 2.10

Das sogenannte Fundamentaltheorem (angegeben in Gleichung 2.10) besagt, dass sich
die Varianz-Kovarianzmatrix 3 durch die Faktorladungsmatrix L und die Korre-
lationsmatrix der Faktoren C reproduzieren lasst.

Fiir den Fall unabhéngiger Faktoren ist C eine Einheitsmatrix und Gleichung 2.10
vereinfacht sich zu Gleichung 2.11 [74].

S=LL" Gl. 2.11

Somit ist bereits die erste Forderung formuliert: Unabhéngigkeit der Faktoren. Diese
Forderung gilt fiir alle Extraktionsmethoden.
Durch die Einfithrung der spezifischen oder auch Restvarianz ¥ ergibt sich die redu-

zierte Varianz-Kovarianzmatrix 3" (Gleichung 2.12) [70].
»'=%- ¢=LL"- ¥ Gl. 2.12

Bei der Maximum-Likelihood-Methode werden die Restvarianz ¥ und die Faktor-
ladungen L mit Hilfe der Gleichungen 2.12 und 2.13 geschitzt [75]. Dabei gilt fiir H
Gleichung 2.14 und es wird gefordert, dass H diagonal ist [75]. Dieses Schétz-

verfahren erfolgt iterativ.

L'H=L"o'S-L" Gl. 2.13

H=L ¥ 'L =diag Gl 2.14

Im Gegensatz dazu erfolgt die Matrixzerlegung bei der Hauptkomponentenextraktion
nicht iterativ. Gleichung 2.11 wird unter der Bedingung der Varianzmaximierung

gelost.

11
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Dabei werden die Eigenwerte der reduzierten Varianz-Kovarianzmatrix 3" berechnet.
Durch Normierung ergibt sich die Ladungsmatrix L. Bei der Haupt-
komponentenextraktion wird eine mathematisch eindeutige Losung ermittelt [76].
Nachdem erfolgreich die Faktoren extrahiert wurden, muss festgelegt werden, wie
viele Faktoren zur Interpretation des Datensatzes von Bedeutung sind. Dazu kénnen
die Eigenwerte, die Kommunalititen oder auch der Scree-Plot betrachtet werden.
Faktoren mit einem Eigenwert grofier als 1 erklidren mehr Varianz als die standardi-
sierten Merkmale (Kaiser-Kriterium) [77]. Aber auch die Forderung einer Mindest-
kommunalitdt ist von Bedeutung. Man legt dabei fest, wie viel Kommunalitit der
Variablen durch die Faktoren erklart werden soll.
Die Kommunalitdt (Gleichung 2.15) reprisentiert dabei den Teil der Gesamtvarianz
einer Variablen, der durch gemeinsame Faktoren erklart wird und unterscheidet die
Faktorenanalyse mafigeblich von der Hauptkomponentenanalyse [69].

tf:li?—k... +lik2 Gl 2.15
Da die Kommunalitdt unbekannt ist, wird sie geschétzt und anschlieffend in die
Diagonale der Varianz-Kovarianzmatrix eingesetzt. Diese reduzierte Varianz-
Kovarianzmatrix 3 ist die Grundlage der Faktorextraktion.
Die Kommunalitdten konnen zum Beispiel durch Einsen oder auch den gréfsten Kor-
relationskoeffizienten, den die Variable mit einer anderen Variablen aufweist, ersetzt
werden. Auch besteht die Moglichkeit, die Kommunalitdten durch den quadrierten,
multiplen Korrelationskoeffizienten einer Variable mit allen anderen zu ersetzen [75].
Bei der Interpretation kann die Kommunalitét helfen, Variablen, die kaum Kovarianz
mit den anderen Variablen besitzen, ausfindig zu machen. Diese Variablen sollten
dann bei der Faktorenanalyse nicht beriicksichtigt werden.
Alle diese Moglichkeiten bieten Vor- und Nachteile. Als vorteilhaft erwies sich, alle
drei Methoden zu testen und anschliefsend die Faktorenzahl zu wéhlen, die die beste
Interpretation ermdglichte.
Auch die Faktorrotation ist fiir die Interpretation der Faktorenanalyse von grund-
legender Bedeutung. Gerade bei der Hauptkomponentenextraktion ist ein Zusammen-
hang der Variablen erst danach ersichtlich.
Vor der Rotation sind in den ersten beiden Faktoren hohe Ladungen fiir eine Vielzahl
von Merkmalen vorhanden. Das Koordinatensystem der Faktoren soll die Merkmale
jedoch moglichst einfach beschreiben [75]. Um diese sogenannten Einfachstruktur zu
erhalten, werden die Faktoren gedreht.
Dazu wird gefordert, dass die Faktoren mit einigen wenigen Merkmalen stark kor-
relieren und mit den anderen Merkmalen moglichst unkorreliert sind, das heifst dass
die Faktorladungsmatrix Werte nahe 0 oder £+ 1 annimmt [74, 75].

12
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Dabei wird in schiefwinklige und orthogonale Rotation, bei der die Unabhéngigkeit
der Faktoren erhalten bleibt, unterschieden.

In dieser Arbeit wird die orthogonale Varimax-Rotation [77] angewendet, bei der S,
definiert entsprechend Gleichung 2.16, maximiert wird [75].Durch das Ersetzen von 7°
durch 7°/# werden die Kommunalititen beachtet und die stirkere Wichtung von

Variablen mit grofer Kommunalitét wird beseitigt [74].

4 g [ 2P
T ik Tk
— | - Z Z — Gl. 2.16
1 tj k=1 7=1 tj

Das Maximierungsproblem wird iterativ gelost, indem alle moéglichen Faktorpaare

<~

=73 3

41]

nacheinander gebildet und rotiert werden. Die neu erhaltenen Faktoren werden
wieder paarweise rotiert, bis sich keine Verbesserung fiir S ergibt.
Aus der bereits beschriebenen Berechnung von L' muss nun im letzten Schritt die

Wertematrix W nach Gleichung 2.17 ermittelt werden.

W=XL(L'L]’ Gl 2.17

2.4 METHODEN DER (QUELLENMODELLIERUNG

Ziel der Quellenmodellierung ist es, Aussagen uber die verschiedenen Quellen, ihre
Zusammensetzung und ihren Einfluss auf das Untersuchungsgebiet zu ermoglichen.
Dazu kann das Quellenzusammensetzungsprofil und auch das Quellenverteilungsprofil
genutzt werden.

Ersteres gibt den Anteil der Emission der verschiedenen Quellen fiir die verschie-
denen Schadstoffe wieder; letzteres die Stédrke des Einflusses der einzelnen Quellen
auf die Probennahmestellen. Mehrere Methoden stehen dafiir zur Verfiigung.

Die wichtigsten Methoden sind dabei die multivariate Kurvenauflosung mit alter-
nierenden Fehlerquadraten (MCR-ALS) [78, 79|, die Methode der absoluten Haupt-
komponentenwerte mit anschliefender multipler linearer Regression (APCS-MLR)
[12, 80], die positive Matrixfaktorisierung (PMF) [81-83] und UNMIX [84-86]. Im
Folgenden wird die Theorie der in dieser Arbeit verwendeten Methoden néher
erlautert.

Wie bereits in Kapitel 2.3.2 beschrieben, ist die Grundlage der meisten Quellen-
modellierungsmethoden die Zerlegung der Datenmatrix in verschiedene Matrizen
(Gleichung 2.9). Diese Zerlegung kann unter verschiedenen Bedingungen erfolgen.
Deshalb ist eine Vielzahl an Losungen moglich. Bei der Hauptkomponentenanalyse
wird Orthogonalitdt und bei der multivariaten Kurvenauflosung Nichtnegativitét

gefordert.

13
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Da bei der Quellenmodellierung nur die Quellen von Interesse sind, die einen Grofsteil
der Varianz erklaren und die Verteilung mehrerer Elemente gemeinsam beschreiben,

ist die Zahl der Quellen immer kleiner als die Zahl der Variablen.

2.4.1 MUuULTIVARIATE KURVENAUFLOSUNG MIT ALTERNIERENDER

FEHLERQUADRATSUMMENMINIMIERUNG (MCR-ALS)

Um Fragestellungen im Bereich der Analytik von Mischungen zu losen, wurde die
multivariate Kurvenauflésung urspriinglich genutzt [87].

Bei der MCR wird die urspriingliche Matrix in zwei Matrizen zerlegt. Diese Methode
wird im Gegensatz zur Faktorenanalyse mit dem standardisierten Datensatz (siehe
Tabelle 2.4) durchgefiihrt.

Aus den erhaltenen Matrizen lassen sich durch Linearkombination die verschiedenen

Quellen, deren Zusammensetzung sowie deren Verteilung darstellen (Gleichung 2.18)
[64].

X, =VZ" +F Gl. 2.18

Die Ladungen von Z spiegeln dabei den Anteil der Elemente an den einzelnen
Quellen wider. Z" wird Zusammensetzungsprofil der Quellen genannt. Die
Interpretation dieses Zusammensetzungsprofils ermdoglicht es, nicht nur den
Zusammenhang zwischen Element und Quelle zu erkennen. Es wird auch

verdeutlicht, wie sehr jedes Element durch jede Quelle gepragt wird.

Die zweite wichtige Matrix V wird Verteilungsprofil genannt. Die Ladungen
von V stellen die Verteilung der Quellen an den einzelnen Probennahme-
stellen dar. Die Interpretation dieses Verteilungsprofils ermoglicht es, den
Einfluss der Quellen auf die einzelnen Probennahmestellen genauer zu

beschreiben.

Fucor beschreibt die unerkldarte Varianz, das heifft den Hintergrund, das
Rauschen und den Fehler der nicht mit dem Modell beschrieben werden

kann.

Die Zerlegung der Matrix X, liefert unendlich viele Losungen. Deswegen werden

einige Anforderungen an die Matrixzerlegung gestellt:

Der Anteil der unerklarten Varianz soll minimiert werden und alle Werte fiir

vy und 2 miissen positiv sein.

Die Zahl der Quellen entspricht den Faktoren, die bei der Faktorenanalyse erhalten
wurden. Da die Methode der alternierenden Fehlerquadrate iterativ ist, miissen

Ausgangswerte vorgegeben werden.

14
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Diese Startwerte werden mit Hilfe der SIMPLISMA-Methode (SIMPLe-to-use
Interactive Self-modeling Mixture Analysis) zur Verfiigung gestellt [87, 88]. In der
Mischungsanalytik werden in einer Probe viele Substanzen — zum Beispiel mit
Fourier-Transformation-Infrarotspektroskopie (FT-IR) — nebeneinander analysiert
[89]. Die Wellenzahl, die charakteristisch fiir eine der reinen Substanzen ist, wird
gesucht. Die SIMPLISMA-Methode geht davon aus, dass die ,reinste* Variable —
Wellenzahl im Beispiel der FT-IR — eine groffe Standardabweichung bei einem
geringen Mittelwert hat.

Ubertragen auf die Quellenmodellierung bedeutet das, dass man die Probennahme-
stelle sucht, die die Quellenzusammensetzung am ,reinsten“ darstellt [63, 90]. Diese
Probennahmestelle repriasentiert die Zusammensetzung einer Quelle am besten: Der
Einfluss einer bestimmten Quelle ist moglichst groff und der der anderen Quellen
moglichst gering.

Nach Gleichung 2.19 wird die Reinheit fiir die erste Quelle folgendermaifsen berechnet:
Je grofer s; und je kleiner Z, desto grofer ist die ,Reinheit” der Probennahmestelle

oder auch Quelle.

»

i

€=

Gl 2.19

K|

Diese ,reinsten Probennahmestellen sind die Startwerte fiir V der ALS-Optimierung.

Die Optimierung erfolgt iterativ nach den Gleichungen 2.20 und 2.21 [90].

v=Xx,(z"]"’ Gl. 2.20
Z=V'X, Gl 2.21
X, =WL"'=X_,- F,, Gl. 2.22

V! und (ZT)_ ' sind die Pseudoinversen von V respektive Z'. X:t wird anstelle
von X zur stabilen mathematischen Berechnung genutzt (Gleichung 2.22). Bei jedem
Iterationsschritt wird die Bedingung der Nichtnegativitit fiir V und Z" eingehalten.
Die Optimierung wird so lange durchgefiihrt bis keine Verbesserung mehr stattfindet
[63, 90]. Um das Quellenzusammensetzungsprofil prozentual angeben zu koénnen,

werden die Ladungen nach den Gleichungen 2.23 und 2.24 normalisiert [21].

7 Gl. 2.23
uk=\/2 2y
j=1
7, . Gl. 2.24
u
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2.4.2 ABsoLUuTE HAUPTKOMPONENTENWERTE KOMBINIERT MIT MULTIPLER

LINEARER REGREssioNn (APCS-MLR)

Die Quellenmodellierung mit absoluten Hauptkomponentenwerten wurde von
TrursTEN und SPENGLER beschrieben [91]. Um unbekannte Quellen zusammenzufassen,
wird zuerst eine Faktorenanalyse mit den autoskalierten Daten durchgefiihrt
(Gleichung 2.25).

X, =WL'+F, GL 2.25

Bei diesem Modell wird davon ausgegangen, dass Schadstoffe emittiert werden. Es
findet also eine Zunahme der Konzentration — sprich Anreicherung — der Substanzen
in der Umwelt statt. Deshalb wird ein mathematisches Modell erstellt, das den unver-
schmutzten Zustand des Untersuchungsgebietes beschreiben soll.

Dazu werden die sogenannten z-Scores (Gleichung 2.26) eingefiihrt. Die z-Scores
geben den Gehalt der Variablen fiir alle Beobachtungen am ,Null“-Tag autoskaliert
wieder, das heifit den unverschmutzten Zustand.

8

z(0), = Gl. 2.26

Mit Hilfe dieser z-Scores werden die absoluten Hauptkomponentenwerte (APCS)
ermittelt (Gleichung 2.27 und 2.28). Dazu werden die Koeffizienten der Haupt-

komponentenwerte, gegeben durch (LT)i ' , benotigt.
wo=(L"] '2(0) Gl 2.27

apes,; = W— Wy, Gl. 2.28

Fiir den Fall, dass sich nach Gleichung 2.28 negative absolute Hauptkomponenten-
werte ergeben, werden diese Werte gleich 0 gesetzt und die folgenden Berechnungen
werden mit diesen modifizierten APCS durchgefiihrt. Aus diesen APCS wird mit
Hilfe der multiplen linearen Regression der Gesamtgehalt ¢g (Massenbilanz) vorher-
gesagt (Gleichung 2.29).
K
9,= 6 + G apesy
e Gl. 2.29
J
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Anschlieffend wird eine multiple lineare Regression fiir die einzelnen Elemente durch-
gefiihrt (Gleichung 2.30 und 2.31).

K

;=Y $1qy Gl. 2.30
k=1

7 =G, apcsy, Gl 2.31

Die Ergebnisse dieser multiplen linearen Regressionen kénnen vielfdltig interpretiert
werden. Nicht nur eine qualitative, sondern auch quantitative Beschreibung der
Zusammenhinge zwischen den Quellen, den Elementen und den Probennahmestellen
ist moglich. Auch wie stark die gefundenen Quellen das Gebiet priagen kann gezeigt
werden.

Ein Quellenzusammensetzungs- und -verteilungsprofil wird abschliefsend erstellt und
die Ergebnisse konnen so mit denen der MCR-ALS-Modellierung verglichen werden.
Auferdem besteht die Mdoglichkeit, die Ergebnisse der Quellenverteilung zu inter-
polieren. Dadurch wird die quellenspezifische Elementverteilung mit Hilfe von Iso-
linienplots veranschaulicht.

Um abschliefend die Giite des Modells zu beurteilen, kann neben dem Korrelations-
koeffizienten der mittlere Vorhersagefehler (RMSEP), berechnet nach Gleichung 2.33,

genutzt werden.

1
RMSEP= \/% S (207 g Gl.2.32
=1

% %

Auch fiir die Bewertung der verschiedenen Interpolationsmethoden (siche Kapitel 2.5)

wurde dieser mittlere Vorhersagefehler genutzt.

2.4.3 WicHTIGSTER UNTERSCHIED DER (QUELLENMODELLIERUNGSMETHODEN

Zwei grundverschiedene Annahmen werden bei der Matrixzerlegung bei diesen beiden
Methoden gemacht. Bei der APCS-MLR-Methode wird die Orthogonalitit — also
Unabhéngigkeit — der Quellen gefordert. Bei der MCR-ALS-Methode ist die Ein-
haltung der Nichtnegativitidt die wichtigste Forderung zur Losung des Gleichungs-
systems. Diese Einschriankung soll natiirliche Begebenheiten besser wiedergeben.

Dadurch kommt es zum Uberlappen der Varianzen der einzelnen Quellen bei der
MCR-ALS-Methode [92].
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2.5 GEOSTATISTISCHE METHODEN

Bei DBodenuntersuchungen ist in der Regel die Verteilung der untersuchten
Substanzen und nicht nur die Gehalte an einzelnen Stellen von Interesse. Da jedoch
die Probennahme natiirlichen Beschrinkungen unterliegt, kann niemals das gesamte
Untersuchungsgebiet beprobt sondern nur eine Stichprobe genommen werden.

Um nun auch die Gehalte zwischen den Probennahmestellen zu interpolieren, kénnen
verschiedene Methoden genutzt werden. Dabei werden die Gehalte an den unbe-
probten Punkten nach Gleichung 2.33 geschétzt [93].

Z(%) zi P 2(9«“) Gl. 2.33
i=1

Fiir die Berechnung der Gewichte u; herrschen — abhingig von der verwendeten
Interpolationsmethode — unterschiedliche Bedingungen vor.

Eine wichtige Interpolationsmethode ist das Kriging, die die Ergebnisse der Semi-
variogrammanalyse als Grundlage zur Berechnung der Gewichte nutzt. Eine weitere,
einfachere Moglichkeit zur Interpolation ermdglicht die inverse Distanzwichtung. Die
Ergebnisse beider Methoden werden mit Hilfe von Isolinienplots graphisch
veranschaulicht.

Im Folgenden sollen die Grundlagen dieser beiden Interpolationsmethoden genauer

vorgestellt werden.

2.5.1 SEMIVARIOGRAMMANALYSE UND KRIGING-INTERPOLATION

Die Semivariogrammanalyse oder auch Variogrammanalyse ist die Grundlage der
Kriging-Interpolation und ermoglicht das Auffinden struktureller Eigenschaften. So
kann man aus dem erhaltenen Semivariogramm die Reichweite der Korrelation,
Mikroinhomogenitdten (Nuggeteffekt) und auch die Streuung der Werte (Schwellen-
wert) ablesen und interpretieren.

Dazu wird zuerst ein experimentelles Semivariogramm erstellt und diesem an-
schliefend eine theoretische Semivariogrammfunktion angepasst [94]. Fiir jedes
mogliche Paar zweier Probennahmestellen wird sein euklidischer Abstand h sowie

seine Semivarianz vy fiir jedes Element nach Gleichung 2.34 berechnet.
1 2
V= 5(2’(%”‘)‘ (s, Gl 2.34

Diese Datenpaare werden in Abstandsklassen eingeteilt und die mittlere Semivarianz
fiir verschiedene Abstandsklassen nach Gleichung 2.35 berechnet [94].

n(h) 5
y(h)=2n1(h)i§=:1 [z(xi—kh)— z(xl)] Gl. 2.35
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Die Auswertung erfolgt graphisch. Dazu wird die mittlere Semivarianz als Funktion
des Abstandes aufgetragen und eine theoretische Semivariogrammfunktion daran
angepasst [95]. Diese Modellanpassung erweist sich oft als schwierig [96].

Es existiert eine Vielzahl von moglichen theoretischen Semivariogrammfunktionen
[97]. In dieser Arbeit wurden das exponentielle, lineare, gaufsche, sphérische und das
Power-Modell genutzt. In Tabelle 2.5 sind die Gleichungen dieser Semivariogramm-

modelle mit ihrer dazugehorigen praktischen Reichweite angegeben.

Tab. 2.5: Gleichungen, der in dieser Arbeit verwendeten Semivariogrammmodelle

. . Praktische
Modell Mathematische Gleichung . .
Reichweite
Exponentielles i
- 1_ ! . .
Modell ylh)=C{1- ¢ ) 3a Gl 2.36
Lineares
h - h 1 . .
Modell ylhl=o keine Gl 2.37
Gauldsches . % ’
Modell ?’(h)z Cll-e ( )) 1,73a Gl. 2.38
30 T’
Sphérisches C (—_ _) h<a
h = 2 3 . '
Modell g @ 2a a Gl 2.39
C h>a
Power- (h)z O R e Gl 2.40
Modell 7 eine .9,

Fiir die Berechnung der theoretischen Semivariogrammfunktion wird der Schwellen-
wert C und die mathematische Reichweite a genutzt. Diese mathematische Reich-
weite a entspricht jedoch nicht immer der praktischen Reichweite [95].

In Abbildung 2.1 ist der unterschiedliche Verlauf der Variogrammmodelle fiir geringe
Absténde veranschaulicht. Die Kenngréffen Nugget, praktische Reichweite und
Schwellenwert sind ebenfalls eingezeichnet.

Anhand dieser Abbildung kann der Unterschied zwischen der mathematischen und
praktischen Reichweite erklart werden. So ist die mathematische Reichweite die fiir
die Berechnung des exponentielles Modells (Gleichung 2.36) genutzt wird 0,33 km,
die praktische Reichweite jedoch circa 1 km.

Fiir die Interpretation ist die praktische Reichweite wichtiger als die mathematische,
da sie die Entfernung angibt, iiber die ein rdumlicher Zusammenhang besteht.

Fiir das sphérische Modell lasst sich die praktische Reichweite direkt aus der theo-
retischen Semivariogrammfunktion (Gleichung 2.39) ablesen. Bei dem exponentiellen
Modell (Gleichung 2.36) ist sie das dreifache, bei dem gaufsschen Modell
(Gleichung 2.38) das 1,73-fache der mathematischen Reichweite [98].
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Abb. 2.1: Experimentelles Semivariogramm mit verschiedenen Semivariogramm-
modellen und Nugget, Schwellenwert und Reichweite

An die Semivariogrammanalyse schliefit sich die eigentliche Kriging-Interpolation an.
Dazu werden die Gewichte entsprechend Gleichung 2.41 nach der Lagrange-Methode
bestimmt [95].

I

2, Vi oo o=yl @) Gl 2.41
mit
1

» Ykric, = 1
i=1

Auferdem werden die Gewichte so gewahlt, dass die Krigevarianz nach
Gleichung 2.42 minimal wird [95].

I
ﬁZ:; ’PKRIG.V(%' xo)” Gl. 2.42

mit

I
), #=1
i=1

Die mathematischen Grundlagen wurden in den 1960er-Jahren von G. MaTHERON und
L.S. Ganpiy unabhéngig voneinander beschrieben. Matheron prigte dabei den Namen
Kriging zu Ehren des Bergbauingenieurs D.G. Krice [99, 100].

Der mathematische Hintergrund wird dabei als Theorie der regionalisierten Variablen
erlautert [95, 98, 101]. Die theoretische Basis dafiir ist die intrinsische Hypothese, die
besagt, dass die Varianz der Differenzen zwischen zwei Realisierungen der Zufalls-
variable nur vom Abstand h abhéngig ist und nicht von ihrer absoluten Lage im
Raum [95, 102].
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2.5.2 Inverse DistanzwicHTUNnG (IDW)

Da die Anwendung der Interpolation mittels Kriging sehr zeit- und rechenaufwéndig
ist, wurden einige Interpolationen mittels inverser Distanzwichtung durchgefiihrt.
Diese Methode ist im Gegensatz zum Kriging-Verfahren ein nichtstatistisches
Verfahren.

Die Wichtungsfaktoren sind in diesem Fall invers proportional zum Abstand
zwischen den Punkten (Gleichung 2.43) [93].

1

Yow, = W Gl. 2.43

Unter Beriicksichtigung von Gleichung 2.33 ergibt sich Gleichung 2.44, nach der die
Gehalte fiir alle unbeprobten Punkte berechnet werden [102-104].

|
Z=:1 d’|\z.x Z(xl)
- BT

Ty
e d (337330)

Gl 2.44

In dieser Arbeit wurden alle Punkte der Probennahme bei der Berechnung beachtet
und p gleich 2 gewéhlt, da so weiter entfernte Punkte einen geringeren Einfluss

erhalten.
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3 ANALYTISCHER PROZESS

In diesem Kapitel werden die klassischen Aspekte des analytischen Prozesses wie
Probennahme, Probenvorbereitung und analytische Messung néaher beschrieben.
Zusatzlich sollen die Mafsnahmen genannt werden, die zur Qualitétssicherung und zur

Datenvorbehandlung genutz wurden.

3.1 UNTERSUCHUNGSGEBIETE UND PROBENNAHME

Es wurde der Boden zwei verschiedener européischer Industriegebiete untersucht. An
beiden Industriestandorten wurde hauptséchlich Eisen verhiittet und Stahl grofitech-
nisch hergestellt. Zusédtzlich wurden Calcium und Magnesium in diesen Gebieten
gefordert und verarbeitet.

Bereits 1872 begann die Produktion in der Maxhiitte in Deutschland und 1963 im
Stahlwerk Kremikovtzi in Bulgarien. Nachfolgend sollen beide Gebiete kurz vor-

gestellt und auf die Probennahme néher eingegangen werden.

3.1.1 TUNTERWELLENBORN IN DEUTSCHLAND

In Siidthiiringen liegt das Saalfeld-Kamsdorfer Bergrevier, in dem schon im 11. Jahr-
hundert Silber- und Kupfererze abgebaut wurden. Aus dem 15. und 16. Jahrhundert
existieren bereits erste Uberlieferungen zum Thema Eisen- bzw. Cobaltbergbau [105].
Innerhalb des Saalfeld-Kamsdorfer Bergreviers liegt die Gemeinde Unterwellenborn,
in der 1872 die Maxhiitte gegriindet und 1888 das Thomas-Verfahren eingefiihrt
wurde [106]. Dadurch konnten auch die sauren Chamositerze des Thiiringer Schiefer-
gebirges mit den eisenschiissigen, dolomitischen Zuschlagkalken der Lagerstéitten in
Kamsdorf verhiittet werden [105].

1898 konnte ein reiner Hochofenbetrieb gefahren werden und 1930 wurde die
Maxhiitte zu einem Werk mit vollem metallurgischen Zyklus ausgebaut. 1937 begann
die Produktion mit Elektro6fen [106].
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Nach dem Zweitem Weltkrieg wurde die Maxhiitte enteignet, Kriegsschiden repariert
und anschlieffend wieder neu aufgebaut. Ab 1985 nahm eine neue kombinierte Form-
stahlstrafse ihren Betrieb auf. Ende der 1980er-Jahre wurden in der Maxhiitte rund

= 560.000 t Roheisen

>~ 620.000 t Rohstahl

~ 610.000 t Walzstahl

> 600.000 t Hochofenzement und
> 88.000 t Thomasmehl

im Jahr produziert [106].

1992 wurde die Produktion eingestellt und das Stahlwerk Thiiringen GmbH nahm
seinen Geschéftsbetrieb auf. Das Stahlwerk wurde demontiert und nach umfang-
reichen Modernisierungen ging 1995 das neue Elektrostahlwerk (Abbildung 3.1) mit
Stranggiefanlage in Betrieb [106].

2002 wurde die kombinierte Formstahlstrale rekonstruiert. Mit dieser kénnen ein
Million Tonnen Profilstahl im Jahr hergestellt werden. Heutzutage wird Stahlschrott
(Abbildung 3.2) als Rohstoff im Elektrolichtbogenofen eingesetzt [107].

Abb. 3.1: Stahlwerk Thiiringen: Abb. 3.2: Stalwek Thiiringen:
Elektrostahlwerk Schrottplatz

Bereit 1993 fand eine Probennahme in dem damals noch kontaminierten Gebiet statt
[4]. Diese sollte nun wiederholt werden, um Verdnderungen der letzten 15 Jahre in
Erfahrung zu bringen.

Dafiir wurden 2008 und 2010 insgesamt sechzig Bodenproben genommen. Das un-
regelméfige Probennahmeraster orientierte sich an der bereits erwédhnten Kampagne
aus dem Jahr 1993. Sechs dieser sechzig Proben konnten auf dem Werksgeldnde des
Stahlwerk' Thiiringen GmbH genommen werden. In Abbildung 3.3 ist die Lage der
Probennahmestellen in dem rund 12 km? grofem Untersuchungsgebiet dargestellt.

Da sich das Untersuchungsgebiet durch diese Sanierungsmafsnahmen FEnde der
1990er-Jahre stark verindert hat [107], war es nicht moglich, an allen friiheren

Probennahmestellen erneut Proben zu nehmen.
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Abb. 3.3: Lage der Probennahmestellen, der Gemeinden und des Stahlwerkes in der

Unterwellenborn-Region in Deutschland

So wurde zum Beispiel eine Ortsumgehung gebaut sowie neue Gewerbe- und Wohn-
gebiete in der Region erschlossen (Abbildung 3.4). Ungefihr die Hélfte der Boden-

proben konnten Probennahmestellen von 1993 zugeordnet werden.

R —

Abb. 3.4: Stahlwerk Thiiringen:
Luftaufnahme mit Umgehungsstrake und neuem Gewerbegebiet (verdndert

nach [107])
In Tabelle A1 im Anhang ist eine genaue Beschreibung der Probennahmestellen

aufgelistet. An jeder Probennahmestelle wurde eine Sammelprobe bestehend aus fiinf

Teilproben genommen. Es wurde ungefidhr 500 g Erde der oberen 20 cm entnommen.
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3.1.2 KgreMikovTzl IN BULGARIEN

Im Gegensatz zu dem sanierten Gebiet in Deutschland sollte ein unsaniertes Gebiet
untersucht werden. Dazu wurde die Umgebung des grofiten bulgarischen Stahlwerks,
Kremikovtzi (Kpemukosru AJT), 20 km 6stlich der Hauptstadt Sofia, untersucht.

Die Produktion begann in den 60er-Jahren des 20. Jahrhunderts und 2008 musste das
Unternehmen Insolvenz anmelden [108, 109]. Das jéhrliche Produktionsvolumen lag
in den Jahren 2005 und 2006 bei ungefdhr einer Million Tonnen FEisen und Stahl
[110]. Auferdem wurden anorganische Produkte wie Calciumcarbonat, Bariumsulfat
und Magnesiumsulfat zum Verkauf angeboten [111].

Durch die Emissionen (siehe Abbildungen 3.5 und 3.6) dieses grofen Industrie-
betriebes werden circa 3000 ha Boden und davon rund 200 ha {iberwiegend landwirt-
schaftlich genutzten Bodens beeinflusst [112].

Abb. 3.5: Stahlwerk Kremikovtzi: Abb. 3.6: Stahlwerk Kremikovtzi:

Emissionen der anorganischen Pro- Emissionen der Eisenproduktion
duktion Aufnahme: Oktober 2005

Aufnahme: Oktober 2005

Die Probennahme fand im Oktober 2005 statt. Es wurden 65 Proben in einem Gebiet
von 64 km? genommen. Es wurde ebenfalls jeweils 500 ¢ Erde der oberen 20 cm
entnommen und eine Sammelprobe aus fiinf Teilproben hergestellt.

In Abbildung 3.7 sind die Probennahmestellen und ihre Lage in der Umgebung des
Stahlwerkes Kremikovtzi dargestellt.

In Tabelle A 15 ist eine genaue Beschreibung der Probennahmestellen aufgelistet. Die
Probennahme wurde in Zusammenarbeit mit der St. Kliment Okhridski (Cs.

Kmmment Oxpuackn) Universitét in Sofia durchgefiihrt.

25



ANavLyYTISCHER PROZESS

000Ym

Kremi-

kovtzi /)Seslavci

% ‘: — Ol
S

/‘.\/J .

Abb. 3.7: Lage der Probennahmestellen, der Gemeinden und des Stahlwerkes
in der Kremikovtzi-Region in Bulgarien

3.2 PROBENVORBEREITUNG

Die Bodenproben wurden bei 105 °C im Trockenschrank bis zur Massekonstanz
getrocknet und anschlieflend durch Trockensiebung die Korngrofsenfraktion kleiner
2 mm abgetrennt.

Von den getrockneten Bodenproben wurde je zwei Konigswasseraufschliisse in An-
lehnung an DIN EN 13346:2000 durchgefiihrt [113]. Dazu erfolgt der Konigswasser-
aufschluss mit 0,5 g Boden und 21 mL HNO; (¢ = 15,8 mol/L) und 7 mL
HCI (c = 12,0 mol/L).

Damit entstehende nitrose Gase entweichen konnten, wurde die Losung zunéchst
15 h bei Raumtemperatur gelagert und anschlieffend mit der Mikrowelle MARS der
Firma CEM aufgeschlossen. In Tabelle 3.1 sind die Bedingungen fiir den Mikro-

wellenaufschluss angegeben.

Tab. 3.1: Bedingungen fiir den Mikrowellenaufschluss der Bodenproben

Leistung Zeitrampe Temperatur Haltezeit

1200 W 10 min 160 °C 15 min

Die Aufschlusslosung wurde in einen 100-mL-Mafkolben iiberfithrt und mit
destilliertem Wasser aufgefiillt. Bis zur Messung mit der ICP-MS, Flammen-ASS und
Hydrid-AAS wurde die Lésung bei 4 °C in einer Polyethylen-Flasche aufbewahrt.
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Mit den Bodenproben der Unterwellenborn-Region wurden aufserdem je zwei
Ammoniumnitrataufschlissse nach DIN ISO 19730:2006 durchgefiithrt [114]. Dazu
wurden jeweils 10 g Boden exakt eingewogen und mit 25 mL 1 molarer NH,;NO;-
Losung versetzt.

Diese Losung wurde 2 h bei Raumtemperatur und 200 U/min geschiittelt und
anschliefend bei 3000 U/min zentrifugiert. Der Horizontschiittler KS 250 basic der
Firma IKA Labortechnik und die Zentrifuge EBA 12 der Firma Hettich Zentrifugen
sind dafiir verwendet worden.

10 mL der iiberstehenden Losung wurden entnommen und mittels Argoniiberdruck
iiber einem Filter der Porengréfse 0,45 nm filtriert. Diese Losung wurde nach Zugabe
von 0,5 mL verdiinnter HNO; (¢ = 0,79 mol/L) und 1 mL 1 molarer NH,NO;-Losung
mit destilliertem Wasser auf 50 mL im Mafskolben aufgefiillt und bis zur Messung in
Polyethylen-Flaschen bei 4 °C aufbewahrt.

3.3 ANALYTISCHE MESSUNG

In der Routineanalytik sind viele Methoden zur Quantifizierung von Elementen,
Summenparametern oder auch organischen Schadstoffen etabliert [115, 116]. Die
Nachweisgrenzen dieser Methoden sind dabei sehr unterschiedlich.

Da in dieser Arbeit neben Mengen- auch Spurenelemente bestimmt werden sollten,
wurden verschiedene Messtechniken verwendet. Wiahrend die Mengenelemente mit
der Flammen-AAS bestimmt werden konnten, war fiir die Bestimmung der Spuren-
elemente die ICP-MS die Methode der Wahl. Die Arsengehalte wurden mit der
Hydrid-AAS ermittelt.

Dabei kamen die Gerdte AAS 3110 fiir die Flammenmessung, 5100 PC fiir die
Hydridbestimmung und das Elan 6000 fiir die Massenisotopmessung der Firma
PerkinElmer zum FEinsatz. Des Weiteren wurde in allen Proben der Gehalt von
Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff bestimmt. Diese Untersuchungen fanden im
Institut fiir Organische und Makromolekulare Chemie der Friedrich-Schiller-
Universitat Jena statt.

Fiir die Messungen mit der AAS wurde am Messtag eine wéssrige Kalibration
erstellt, die Aufschlusslésung der Proben entsprechend ihrer Konzentration verdiinnt
und zur Uberpriifung der Richtigkeit zertifiziertes Referenzmaterial in jeder
Messreihe analysiert. In Tabelle 3.2 sind die mit der AAS gemessenen Elemente mit
ihrer dazugehorigen Wellenlénge und Nachweisgrenze (o = 0,05) aufgelistet.

Zur Bestimmung der Spurenelemente wurde die ICP-MS verwendet. Es wurde mit
internem Standard und matrixangepasst kalibriert. Alle Proben wurden auf ein

Zehntel verdiinnt gemessen.
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Tab. 3.2: Analysenlinie sowie Nachweisgrenze (o = 0,05) der mittels AAS
bestimmten Elementgehalte

Element A in nm Nachweisgrenze Element A in nm Nachweisgrenze

As 193,7 26,8 ng/g Mg 285,2 7,52 ng/g
Ca 422.7 270,1 ng/g Mn 279,5 3,2 ng/g
Fe 248,3 114 ng/g Na 589.,0 328 ng/g
K 766,5 29,7 ng /g 7n 213,9 300 pg/g

In Tabelle 3.3 sind die mit der ICP-MS bestimmten Elemente mit dem gemessenen
Massen-Ladungsverhéltnis sowie der Nachweisgrenze (o = 0,05) aufgelistet. Auch bei
diesen Messungen wurde bei jeder Messreihe zuséatzlich zertifiziertes Referenzmaterial
zur Uberpriifung der Richtigkeit (siehe Tabelle 3.4) analysiert.

Bei den Konigswasseraufschliissen lagen alle Messwerte oberhalb der Nachweis-

grenzen.

Tab. 3.3: Massen-Ladungsverhéltnis (m/z) sowie Nachweisgrenze (o = 0,05) der
mittels ICP-MS bestimmten Elementgehalte

Element (m/z) Nachweisgrenze Element (m/z) Nachweisgrenze

Cd 114 457 ng/g Ni 60 398 ng/g
Cr 52 602 ng/g Pb 207 1080 ng/g
Co 59 404 ng/g A% 51 1840 ng/g
Cu 63 540 ng/g

Tab. 3.4: Ubersicht der zertifizierten und ermittelten Metallgehalte des Referenz-
materials Soil 7 [117]

Element zertifizierter Wert in png/g ermittelter Wert in png/g
Ca’ 163000 =+ 11000 146000 £ 3000
Cd’ 1,3 + 1 1,20 £+ 016
Cr 60 =+ 14 50,5 =+ 0,8
Co 89 + 1,2 851 + 0,19
Cu 11 =+ 2 11 =+ 1
Fe' 25700 £+ 600 22700 £+ 900
Mg* 11300 4+ 500 12800 + 600
Mn 631 =+ 27 626 + 32
Ni’ 26 + 11 3,8 £ 09
Pb 60 =+ 11 66,1 =+ 1,4
A% 66 =+ 7 599 + 24
7n 104 =+ 9 108  + 7

* . . e . .
nicht zertifizierte Informationswerte
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Auch die Uberpriifung der Richtigkeit (Tabelle 3.4) zeigte, dass die Messmethoden
zur Bestimmung der Elementgehalte geeignet sind. Es ergaben sich geringfiigige
Abweichungen fiir einige Elemente. Diese Abweichungen wurden jedoch bei der
weiteren Auswertung nicht beriicksichtigt, da sie nur bei den nicht zertifizierten
Informations- bzw. Konzentrationswerten auftraten.

Bei der Bestimmung der Konzentrationen im Ammoniumnitrataufschluss traten
Probleme auf. Bei einigen Elementen waren hohe Blindwerte vorhanden und bei
anderen lagen die Messwerte unterhalb der Nachweisgrenzen. Sechs Elemente wurden
bei der Doppelbestimmung des Ammoniumnitrataufschlusses in einigen Bodenproben
in sehr unterschiedliche Konzentrationen nachgewiesen. Die Richtigkeit dieser
Elementgehalte kann daher nicht gewéhrleistet werden. Deshalb ist es nicht sinnvoll,
diese Messergebnisse bei der weiteren Auswertung zu nutzen.

Von den urspriinglich 15 untersuchten Metallen wurden nur die Gehalte von Arsen,
Calcium, Cobalt, Chrom, Kupfer, Kalium, Magnesium, Mangan und Natrium in die

Auswertung einbezogen.

3.4 DATENVORBEHANDLUNG FUR DIE MULTIVARIAT-STATISTISCHE
AUSWERTUNG

Um die Messwerte fiir die multivariat-statische Auswertung nutzen zu konnen,
miissen die Daten vor- und aufbereitet werden. Zuerst wurden die Daten auf Normal-
verteilung (Gleichung 3.1) getestet [118].

'Tmar min
PW=nae —min Gl 3.1

Anschliekend wurden verschiedene multivariate  Ausreifiertests, ausfiihrlich
beschrieben von Fizvoser et al. und Garrerr [119-121], durchgefithrt und die Ergeb-
nisse verglichen. Da im Umweltbereich meist keine Ausreifser im klassischen Sinn
vorhanden sind, wurden die Ergebnisse der Ausreifertests vor allem als Inter-
pretationshilfe genutzt.

Aus dem Kremikovtzi-Datensatz mussten drei Probennahmestellen entfernt werden.
Zur Uberpriifung eines Ausreifers im Unterwellenborn-Datensatz wurde im Jahr 2010
eine erneute Probennahme durchgefiihrt. An zwei zusédtzlichen Stellen wurde Boden
entnommen und die Analyse dieser Bodenproben bestétigte, dass der erhohte Wert
kein Ausreiffer war.

Die multivariat-statistische Auswertung der Unterwellenborn-Region wurde mit einer
60x27-Matrix und die der Kremikovtzi-Region mit einer 62x18-Matrix durchgefiihrt.
Fiir die Anfertigung der Isolinienplots ist es notwendig, die GPS-Koordinaten der

Probennahmestellen in Gauf-Kriiger-Koordinaten umzuwandeln [122, 123]. Erst
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dadurch wird es moglich, die Entfernungen der Probennahmestellen untereinander in

Metern anzugeben.

Fiir die Clusteranalyse, die Faktorenanalyse und die Quellenmodellierung mit APCS-

MLR wurde der autoskalierte Datensatz verwendet und fiir die Quellenmodellierung
mit MCR-ALS der standardisierte Datensatz (Gleichungen siche Tabelle 2.4). Die

geostatistische Auswertung erfolgte mit den Originaldaten.

In Tabelle 3.5 sind die fiir die Auswertungen verwendeten Programme angegeben.

Tab. 3.5: Ubersicht der verwendeten mathematischen Auswertemethoden und des

dazu genutzten Programmes

Methode der Auswertung

Programm

Kalibration
Analysenergebnisse
Normalverteilung
Multivariater Ausreiffertest
Clusteranalyse
Clusterimaging
Faktorenanalyse

Multivariate Kurvenauflésung mit
alternierenden Fehlerquadraten

Absolute Hauptkomponenten mit
multipler linearer Regression

Semivariogrammanalyse
Kriging-Optimierung
Inverse Distanzwichtung

Isolinienplots

Excel 2010

Excel 2010

Excel 2010

R 3.0.0 mit dem package mvoutlier [124]
Statistica 6.1

Matlab® 7.9.0.529

Statistica 6.1

Matras® 7.9.0.529 mit den Toolboxen
MCR-ALS [125] und spectra-mva [126]

Excel 2010 und Statistica 6.1

Excel 2010

R 3.0.0 mit dem package gstat [124]
Surfer 9.11.947

Surfer 9.11.947
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4 BESCHREIBUNG DER UNTERWELLENBORN-REGION

Um den Bodenzustand der Unterwellenborn-Region umfangreich bewerten zu konnen,
wurden verschiedene Auswertemethoden in dieser Arbeit genutzt.

Zuerst erfolgt eine quali- und quantitative Bewertung des Belastungszustandes des
Bodens. Dabei spielt auch die Veranderung von 1993 bis 2008 eine wichtige Rolle. Im
umweltanalytischen Bereich ist es oft schwierig, Zusammenhénge zwischen den Mess-
werten zu finden, diese zu beurteilen und zu bewerten. Die Methoden der multi-
variat-statistischen Datenauswertung ermoglichen erst das Auffinden dieser Zusam-
menhénge und damit die Interpretation der Ergebnisse.

Hierzu werden einerseits klassische Methoden wie die Clusteranalyse und die
Faktorenanalyse angewendet, aber auch Methoden der Quellenmodellierung, die bei
Bodenuntersuchungen bisher kaum von Bedeutung sind. Anschlieffend findet die
klassische Geostatistik statt, mit deren Hilfe rdumliche Zusammenhéinge gefunden
und verdeutlicht werden konnen.

Abschliefend werden die Ergebnisse der Quellenmodellierung mit denen der Geo-
statistik kombiniert und vorgestellt. Das grofe Potenzial, dass die Quellen-
modellierung im Bereich der Bodenwissenschaften besitzt, wird durch diese Kombi-

nation besonders deutlich.

4.1 QuALl- UND QUANTITATIVE BESCHREIBUNG DER BODEN-
BELASTUNG

Der heutige Bodenzustand liasst sich beim Vergleich der Metallgehalte mit Hinter-
grund- und auch Grenzwerten am besten bewerten. Auch die Verdnderung der
Metallgehalte innerhalb von 15 Jahren wird dabei betrachtet.

Dazu erfolgt zuerst eine quantitative Auswertung und qualitative Beschreibung des
Bodenzustandes. Anschlieftend wird die Zu- bzw. Abnahme der Elementgehalte mit

Hilfe von Isolinienplots veranschaulicht und diskutiert.
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4.1.1 DBESCHREIBUNG DES BODENZUSTANDES

Um einen ersten Eindruck iiber den Bodenzustand zu erhalten, sind in Tabelle 4.1 die
Minimal- und Maximalgehalte aller untersuchten Elemente im Ko&nigswasser-
aufschluss in der Unterwellenborn-Region angegeben.

Um weiterhin abschitzen zu konnen, inwieweit diese Gehalte Hintergrundwerten
entsprechen, ist der prozentuale Anteil an Probennahmestellen (PNS) oberhalb

lokaler bzw. globaler Hintergrundwerte ebenfalls in Tabelle 4.1 angegeben.

Tab. 4.1: Minimal- und Maximalgehalte des Konigswasseraufschlusses der Boden-
proben in der Unterwellenborn-Region sowie ihr prozentualer Anteil oberhalb
lokaler bzw. globaler Hintergrundwerte

Prozentualer Anteil an
Minimal-Gehalt Maximal-Gehalt

Element . . PNS oberhalb von
in pg/g in pg/g i

intergrundwerten

As® 6,41 137 500 %

Ca’ 100 167000 46,7 %

Cde 0,30 7.34 983 %

Co° 384 59,1 6,67 %

Cr° 27,7 743 250 %

Cu° 16,3 277 833 %

Fe 8270 172000 1,7 %

K 2080 15700 00 %

Mg 640 82200 56,7 %

Mn' 467 14600 850 %

Na’ 267 2630 00 %

Ni° 9,36 137 250 %

Pb° 45,6 762 96,7 %

\'A 23,6 401 100 %

Zn° 81,4 1710 883 %

° lokale Hintergrundwerte nach LABO [50] — Vergleich Tabelle 2.1
" globale Hintergrundwerte nach Turekian und WEDEPOHL [49] — Vergleich Tabelle 2.1

Die Gehalte variieren fiir alle Elemente bis auf Calcium und Magnesium um ein bis
zwei Grofenordnungen. Die starke Variation dieser beiden Elemente héngt vermut-
lich mit ihrem Vorkommen im Siiden des Gebietes als dolomitischer Kalkstein
zusammen [105]. Die Gehalte von Blei, Cadmium, Kupfer, Mangan und Zink sind an
fast allen Probennahmestellen hoher als die Hintergrundwerte. Nur Kalium und
Natrium wurden an keiner Probennahmestelle in Gehalten oberhalb der Hintergrund-
werte nachgewiesen. Das Gebiet ist demzufolge hinsichtlich Blei, Cadmium, Mangan,

Kupfer und Zink deutlich anthropogen beeinflusst.
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Da diese Region eine durch den Menschen gepriagte Kulturlandschaft ist, ist zu
erwarten, dass die Gehalte im Boden oberhalb natiirlicher Hintergrundwerte liegen.
Da die in Tabelle 2.1 vorgestellten Qualititsziele dieselbe Gréfienordnung haben wie
die geogenen Hintergrundwerte, werden diese Qualitétsziele ebenfalls fiir den Grofteil
der Probennahmestellen nicht erreicht.

Um nun noch die potentiell schadliche Auswirkungen der Metallgehalte abschéitzen
zu konnen, wurden die Gehalte mit den Grenzwerten der BBodSchV verglichen und
in Tabelle 4.2 der prozentuale Anteil von Probennahmestellen oberhalb der Grenz-

werte angegeben.

Tab. 4.2: Prozentualer Anteil von Probennahmestellen in der Unterwellenborn-
Region oberhalb der Grenzwerte der BBodSchV fiir unterschiedliche Nutzungen

48]
Industrie- und .
Park- und . Kinder-
Element Gewerbe- .. Wohngebiete o
. Freizeitanlagen spielflachen
grundstiicke
As 0% L7 % 5 % 40 %
Cd 0% 0 % 0 % 0 %
Cr 0% 0 % 33 % 1,7 %
Ni 0% 0 % 0 % 5 %
Pb 0 % 0 % 133 % 30 %

Dieser Vergleich veranschaulicht die geringe Belastungen des Gebietes. Die Grenz-
werte fiir Industrie- und Gewerbegrundstiicke werden fiir kein Element iiberschritten.
Beim Vergleich mit den Grenzwerten fiir Wohngebiete werden geringfiigige
Verschmutzungen erkannt. Der Groftteil des Gebietes ist aber fiir Wohngebiete
geeignet. Der strengere Grenzwert fiir Kinderspielflichen wird fiir Arsen und Blei an
deutlich mehr Stellen nicht eingehalten.

Da jedoch alle Probennahmestellen entweder an Feldrindern, auf Wiesen oder im
Gewerbegebiet liegen, spielt diese Uberschreitung nur eine untergeordnete Rolle.
Arsen und Blei sind in der Region geogen bedingt in erhéhten Gehalten zu finden
[105].

Um das Gebiet differenzierter beurteilen zu kénnen, wurde auf den in Kapitel 2.1
bereits erlduterten Kelly-Index zuriickgegriffen. In Abb. 4.1 sind die Verteilungsplots
fiir sechs ausgewéhlte Elemente veranschaulicht.

Man erkennt, dass das Gebiet durch Magnesium am stiarksten verunreinigt ist. An
vielen Stellen werden die Gehalte einer sehr starken Verschmutzung zugeordnet. Die
Mangan-Gehalte liegen fiir den Grofiteil der Proben im normal bis stark

verschmutzten Bereich.
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Abb. 4.1: Isolinienplots (Kriging-Interpolation) der Konigswassergehalte fiir sechs
Elemente in der Unterwellenborn-Region
Farbauswahl entsprechend der Kelly-Indizes:

10000
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I - leicht verschmutzt W - unverschmutzt == - Fabrikgeldnde

Alle anderen Elemente — Blei, Kupfer, Nickel und Vanadium siehe Abbildung A1 im
Anhang — haben meist Gehalte entsprechend des un- bis leicht verschmutzten Be-
reiches. Auch bei der Betrachtung verschiedener Grenzwerte ergibt sich somit eine

geringe Bodenbelastung.

4.1.2 ENTWICKLUNG DES BODENZUSTANDES vON 1993 B1s 2008

In den Tabellen 4.3 und 4.4 sind die Verteilungen der Metallgehalte von 1993 und
2008 gegeniibergestellt. Um einen umfassenden Vergleich zu ermoglichen, werden
neben den Maximalwerten auch der Median und das 90%-Perzentil verwendet.

Dadurch fallen sehr grofse Maximalwerte weniger ins Gewicht und kénnen leichter als
,Ausreiffer bzw. ,besonders hohe Belastung® identifiziert werden. Diese ,Ausreifser
werden nur an einzelnen Probennahmestellen nachgewiesen und nicht im Grofsteil der
Region. Sie spiegeln aber die tatsdchliche Belastung wider und diirfen daher bei der

Auswertung nicht ignoriert werden.

Tab. 4.3: Verteilung der Konigswassergehalte der Spurenelemente in pg/g der
Probennahmekampagnen 1993 und 2008

Cd Cr Cu
1993 2008 1993 2008 1993 2008
Minimum 0,258 0,299 23,9 27,7 20,4 16,3
10 %-Perzentil 0,742 0,558 36,9 41,3 32,3 30,8
Median 1,27 0,982 75,5 78,3 57,7 51,9
90 %-Perzentil 4,11 1,90 212 191 124 91,7
Maximum 12,6 7,34 626 743 209 277
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Ni Pb Zn
1993 2008 1993 2008 1993 2008
Minimum 235 9,36 41,8 45,6 85,5 81,4
10 %-Perzentil 30,7 15,7 83,0 81,2 157 125
Median 45,5 33,8 159 154 318 227
90 %-Perzentil 85,1 484 374 415 869 441
Maximum 194 137 1170 761 2100 1710

Bei den Spurenelementen (Tabelle 4.3) ist eine Verbesserung fiir Cadmium, Nickel
und Zink erkennbar: Alle Gehalte sind leicht gesunken. Die Gehalte von Chrom,
Kupfer und Blei befinden sich 15 Jahre nach der Sanierung in der gleichen
Grofsenordnung wie 1993, nur der Maximalgehalt von Blei ist deutlich gesunken.

Eine Verschlechterung des Bodenzustandes hat nicht stattgefunden: Entweder hat

sich der Verschmutzungszustand der Spurenelemente verbessert oder blieb

unverandert.

Tab. 4.4: Verteilung der Konigswassergehalte der Mengenelemente in mg/g der
Probennahmekampagnen 1993 und 2008

Ca Fe K
1993 2008 1993 2008 1993 2008
Minimum 3,19 00994 129 827 0,993 2,08
10 %-Perzentil 9,28 2,18 16,8 14,1 2,12 2,79
Median 43,1 15,5 285 289 4,49 6,87
90 %-Perzentil 112 69,2 91,0 46,3 812 11,7
Maximum 272 167 308 172 9,80 15,7
Mg Mn Na
1993 2008 1993 2008 1993 2008
Minimum 3,13 0,641 0,232 0,467 0,226 0,267
10 %-Perzentil 4,92 377 0,723 0,747 0,319 0,367
Median 130 159 1,48 1,51 0,516 0,539
90 %-Perzentil 321 41,6 4,27 3,30 1,37 0,810
Maximum 78,4 82,2 6,46 14,6 3,98 2,67

Bei den Mengenelementen (Tabelle 4.4) ist nur fiir Kalium eine deutliche Zunahme
fiir alle Werte vorhanden. Die hohen Kaliumgehalte sind auf den vermehrten Einsatz
von Kaliumdiinger in der Landwirtschaft zuriickzufiihren.

Die Gehalte von Calcium, Eisen, Magnesium und Natrium sind entweder deutlich
gesunken oder unverandert.

Bei Mangan hat sich der Maximalwert von 1993 bis 2008 sehr stark erhoht. Alle

anderen Werte haben sich verringert. Dieser hohe Wert wurde in der Bodenprobe der
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Probennahmestelle D 2.0 1.8, die sich auf einer ungenutzten Wiese in der Nahe der
Bahnanlagen im Zentrum von Unterwellenborn befindet, nachgewiesen.

Da der Messwert richtig und repréasentativ fiir die ungenutzte Wiese ist, wurde 2010
iiberpriift, ob diese Probennahmestelle auch reprédsentativ fiir den gesamten Ort
Unterwellenborn ist. Dafiir wurden zwei weitere Proben im Ortskern von Unter-
wellenborn genommen.

In diesen Bodenproben wurden erhohte Mangangehalte im Bereich von rund
5,5 mg/g nachgewiesen, der extrem hohe Wert von 14,6 mg/g konnte aber nicht
bestétigt werden. Es liegt also die Vermutung nahe, dass im Zentrum teilweise noch
unsanierter Boden vorhanden ist und auf dem Bahngeldnde eventuell sogar Schlacken
von Althalden auf den Boden aufgebracht wurden.

Bis auf diese Ausnahme hat sich der Verschmutzungszustand nach der Sanierung fiir
alle Mengenelemente aufer Kalium verbessert oder nicht veréndert.

Um nun die Verdnderung von 1993 bis 2008 zu veranschaulichen, wurde die Zu- und
Abnahme der Elementgehalte fiir 33 Probennahmestellen ermittelt und anschliefsend
eine Interpolation mit inverser Distanzwichtung durchgefiihrt. Die Isolinienplots sind
in Abbildung 4.2 dargestellt.

Blei 1 km pg/g Cadmium . 1km ng/g

0
-2
1 km pg/g Eisen 1 km mg/ g
. 0
‘ -60

Kupfer 1 km pg/g Magnesium 1 km mg/g

. W
140 ' ‘ 0
o e WA

Natrium 1 km mg/g Nickel 1 km ng/g

.

Abb. 4.2: Isolinienplots (IDW-Interpolation) der Zu- und Abnahme der Element-
gehalte von 1993 bis 2008 in der Unterwellenborn-Region
B - Abnahme B - ohne Verdnderung B - Zunahme
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Das einzige Element, dessen Gehalt deutlich zugenommen hat, ist Kalium. Dies ist,
wie erwahnt, auf den vermehrten Einsatz von Kalium als Diinger in der Landwirt-
schaft zuriickzufiihren.

Die Magnesiumgehalte haben sich kaum verdndert und die Gehalte von Calcium,
Cadmium, FEisen, Nickel und Zink haben sich stark verringert. Bei den anderen

Metallen sind die Isolinienplots detailreicher:

Es gibt Bereiche starker Abnahme und gleichzeitig Bereiche mit einer starken

Zunahme.

So sind die Gehalte fiir Chrom, Kupfer, Mangan und Natrium vor allem im Siiden
gestiegen und im Zentrum des Untersuchungsgebietes zuriickgegangen. Bei Blei
hingegen hat eine Zunahme im Norden und Osten stattgefunden und eine Abnahme
im Westen.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass kaum bedenkliche Bodenbelastungen
vorliegen. Einzig die Bleigehalte sind fiir einige Stellen iiber den Grenzwerten der
BBodSchV fiir Wohngebiete.

Die Verteilung der Elemente hat sich von 1993 bis 2008 verdndert und fiir Kalium
haben die Gehalte zugenommen. Da es als Diinger eingesetzt und die Region
inzwischen stark landwirtschaftlich genutzt wird, ist dieses FErgebnis nicht

iiberraschend.

4.2 MULTIVARIATER VERGLEICH DER ELEMENTMUSTER DER
PROBENNAHMEKAMPAGNEN 1993 unDp 2008

Durch die Anwendung multivariat-statistischer Methoden koénnen Zusammenhénge
zwischen den Elementen und auch Probennahmestellen genauer untersucht werden.
Im Fokus standen dabei die Verianderungen im Elementmuster beider Probennahme-
kampagnen. Dazu wurden zuerst eine Clusteranalyse und anschliefend eine Faktoren-
analyse durchgefiihrt.

Die Clusteranalyse wurde mit den 33 Probennahmestellen, die bei beiden Kampagnen
beprobt werden konnten, und den elf Elementen, die bei beiden Kampagnen nach-
gewiesen wurden, durchgefiihrt. Als Fusionierungsalgorithmus wurde der Warp
Algorithmus mit quadrierten euklidischen Distanzen verwendet. Das Merkmals- und
das Objektdendrogramm ist in Abbildung A 2 im Anhang abgebildet. Zur Inter-
pretation wird das Clusterimaging in Abbildung 4.3 bevorzugt, da damit gleichzeitig
Informationen iiber die Ahnlichkeiten zwischen den Merkmalen und zwischen den

Objekten veranschaulicht werden.
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Fe - 1993
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Ni — 2008
Fe - 2008
Cu - 2008

I Pb — 2008 >Schwermetalle 2008
Mn — 2008
hohe Cr - 2008
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Cd - 2008/
Mg - 1993} Ca & Mg 1993
Ca - 1993
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I  Sehr gering belastet und geringe Verdnderung

II Gering belastet und geringe Verdnderung

IIT Erdalkalimetalle

IV Schwermetallgehalte 1993 und starke Verédnderung
V  Schwermetallgehalte 2008 und Verédnderung

Abb. 4.3: Clusterimaging der 33 Probennahmestellen und 11 Elemente, die bei den
Probennahmekampagnen 1993 und 2008 in der Unterwellenborn-Region untersucht
werden konnten (Dendrogramme sind in Abbildung A 2 im Anhang vergrofert
dargestellt)

Das in Abbildung 4.3 dargestellte Clusterimaging veranschaulicht bereits erste
Zusammenhinge zwischen den Elementen und Probennahmestellen.

Die Elemente wurden in sechs verschiedene Gruppen aufgeteilt und die Proben-
nahmestellen in fiinf. Eine deutliche Abtrennung der Schwermetalle der Proben-
nahmekampagne von 1993 von allen anderen Elementen ist erfolgt. Das zeigt, dass
sich das Elementmuster der Schwermetalle stark verdndert hat. Es werden nur zwei

Probennahmestellen von diesen Elementen stark geprégt (Cluster IV und V).
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Die zweite groke Elementgruppe lasst sich noch einmal in die Schwermetalle von 2008
und die Erdalkalielemente unterteilen. Nur eine Probennahmestelle wird von den
hohen Schwermetallgehalte 2008 geprigt (Cluster V).

Die Cluster der Erdalkalimetalle beider Kampagnen vereinigen sich bei einer Distanz
von ca. 40 %. Sie haben also ein dhnliches Verhalten, dass sich auch nach 15 Jahren
nur geringfligig unterscheidet. Calcium und Magnesium prigen insgesamt sechs
Probennahmestellen (Cluster III). Die restlichen Probennahmestellen sind durch
geringe Gehalte aller Elemente gekennzeichnet (Cluster I und II).

Neben der Zahl von Probennahmestellen pro Cluster ist insbesondere ihre Lage im

Untersuchungsgebiet von Interesse. Diese ist in Abbildung 4.4 veranschaulicht.

@ schr gering belastet

Stahlwerk
Thiiringen

j Felder

gering belastet

--.

sanierte Stelle

@® Halde
1 km

Abb. 4.4: Lage der Probennahmestellen entsprechend ihres Clusters in der
Unterwellenborn-Region (Dendrogramm in Abbildung A 2 im Anhang)

Fiir den groften Cluster (Cluster II in Abbildung 4.3)mit den griin markierten
Probennahmestellen kénnen keine besonderen Eigenschaften, basierend auf ihrer Lage
im Untersuchungsgebiet, gefunden werden. Der blau markierten Cluster (Cluster I in
Abbildung 4.3) befindet sich ausschlieflich im Norden des Untersuchungsgebietes.
Diesen beiden Cluster haben gemein, dass fiir alle Elemente bei beiden Kampagnen
geringe Gehalte nachgewiesen wurden.

Die orange markierten Probennahmestellen (Cluster III in Abbildung 4.3) befinden
sich im Siiden des Untersuchungsgebietes an Feldrdndern. Dies deutet bereits an,
dass Calcium und Magnesium siidlich des Stahlwerks geogen vorhanden sind. Im
Siidosten des Untersuchungsgebietes liegt der Grofttagebau Kamsdorf, in dem
calcium- und magnesiumreicher Kalkstein geférdert wird.

Besonders interessant sind die beiden Bodenproben, die jeweils einen eigenstindigen
,Cluster* (Cluster IV und V in Abbildung 4.3) bilden. In der Bodenprobe der tiirkis
markierten Probennahmestelle wurden 2008 geringere Schwermetallgehalte als 1993

nachgewiesen.
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In Tabelle Tab. 4.5 ist die prozentuale Abnahme der Elementgehalte von 1993 bis

2008 fiir einige ausgewihlte Elemente an Probennahmestelle D 1.0 1.5 angegeben.

Tab. 4.5: Prozentuale Abnahme ausgewéihlter Elementgehalte an der Proben-
nahmestelle D 1.0 1.5 (tiirkis markierte Stelle in Abbildung 4.4) von 1993 bis
2008

Ca Cr Cu Fe Mn Ni Zn
95,3 % 76,8 % 81,9 % 90,4 % 82,2 % 77,0 % 93,0 %

Die Gehalte aller Metalle sind an dieser Probennahmestelle deutlich gesunken; teil-
weise sogar um iiber 90 %. Fiir die Elemente Calcium, Eisen, Magnesium, Mangan,
Natrium und Zink hat die Abnahme im mg/g-Bereich stattgefunden. Es wird
vermutet, dass an dieser Stelle umfangreiche und griindliche Sanierungsmafinahmen
durchgefiihrt wurden. Deshalb wird diese Stelle als besonders stark sanierter Boden
interpretiert. Den anderen ,Finzelcluster bildet die Probennahmestelle D 1.3 1.2
Diese Stelle ist in Abbildung 4.4 rot markiert und befindet sich in unmittelbarer
Néhe der Halde (Abbildung 4.5).

7 e L

Abb. 4.5: Halde in der Unterwellenborn-Region (Lénge: ca. 1 km)

An dieser Stelle wurde bei beiden Kampagnen hohe Gehalte verschiedener Metalle
nachgewiesen. In Tabelle 4.6 sind die Gehalte von 1993 und 2008 einiger Elemente

aufgelistet.

Tab. 4.6: Ausgewiihlte Elementgehalte an der Probennahmestelle D 1.3 1.2 (rot
markierte Stelle in Abbildung 4.4) bei den Probennahmekampagnen 1993 und
2008 in pg/g

Jahr Cd Mn Pb Zn
1993 9,40 3470 1170 2100
2008 7,34 4280 761 1710

Diese Gehalte sind bei beiden Kampagnen sehr hoch und die Groéfienordnung ist bei
allen vier Elementen auch nach 15 Jahren unverdndert. Deshalb ist davon auszu-
gehen, dass die Umgebung der Halde nicht saniert wurde. Auch wird die Halde wahr-
scheinlich immer noch genutzt, um Schlacken abzulagern, die beim Produktions-
prozess anfallen. Diese Schlacken enthalten vermutlich hohe Mengen an Blei,

Cadmium, Mangan und Zink.
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Als zweite grundlegende Methode der multivariat-statischen Datenanalyse konnte
eine Faktorenanalyse durchgefiihrt werden. Es wurde fiir beide Kampagnen eine
Faktorenanalyse = mit  Hauptkomponentenextraktion und  Varimax-Rotation
durchgefiihrt.

Um die Ergebnisse besser vergleichen zu konnen, wurden alle in beiden Kampagnen
bestimmten Elemente bis auf Natrium und Kalium beriicksichtigt. Da diese Elemente
je einen merkmalseigenen Faktor bilden, konnten sie ohne Informationsverlust fiir die
Faktorenanalyse entfernt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.7 zusammen-

gefasst und in den Tabellen A4 und A5 genauer angegeben.

Tab. 4.7: Zusammenfassung der FErgebnisse der Faktorenanalyse mit Haupt-
komponentenextraktion und Varimax-Rotation der verschiedenen Proben-

nahmekampagnen
1993 2008
Interpretation
Varianzanteil Elemente Elemente Varianzanteil
39,1 % Cd, Fe, Ni, Zn FEisenindustrie
Cr, Cu, Fe, 102 %
Legierungs- . ,2 70
21,2 % Cr, Mn, J g Mn, Ni
elemente
221 % Ca, Mg Kalkstein Ca, Mg 22,7 %
Halde Cd, Pb, Zn 25,8 %

Ausfiihrliche Angaben zu den Faktorenanalysen konnen den Tabellen A4 und A5 im Anhang

entnommen werden

1993 wurden die Schwermetalle in anderen Faktoren zusammengefasst als 2008. Zwei
Faktoren, die direkt mit der Eisenproduktion in Zusammenhang stehen, wurden 1993
extrahiert.

Der erste Faktor ist durch die Elemente hochgeladen, die bei der Eisenherstellung
emittiert werden. Der zweite Faktor enthélt Elemente, die als Legierungselemente in
der Stahlerzeugung genutzt werden.

Bei der Untersuchung 2008 wurden diese beiden Gruppen in einem Faktor zusam-
mengefasst. Dieser kombinierte Faktor erklirt weniger Varianz als die beiden
einzelnen Faktoren 1993. Ein Grund dafiir ist, dass Sanierungen stattgefunden haben
und damit der Einfluss des Stahlwerkes geringer geworden ist.

Auferdem sind die Elemente Cadmium und Zink nicht mehr in diesen ,Eisen‘-Faktor
enthalten. Sie bilden zusammen mit Blei den neuen Faktor ,Halde“. Inzwischen
werden also mehr Schadstoffe in Form von Schlacke in die Umwelt gebracht und

gleichzeitig weniger Elemente emittiert.
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Der geogene Faktor ,Kalkstein“ hat sich nicht verdndert; weder in seiner Zusammen-
setzung noch in dem Varianzanteil, den er erklart. Im Grofitagebau Kamsdorf wird
eisenschiissiger dolomitischer Kalkstein, der reich an Calcium und Magnesium ist,
bereits seit 1963 [105, 127] gefordert und charakterisiert das Gebiet auch heute noch.

4.3 AUSWERTUNG DER ERGEBNISSE MITTELS CLUSTERIMAGING

Die Clusteranalyse und das Clusterimaging konnen genutzt werden, um &hnliche
Probennahmestellen und auch Elemente zusammenzufassen und graphisch zu veran-
schaulichen. Bei dem Clusterimaging werden die Ergebnisse der Clusteranalyse der
Variablen mit denen der Clusteranalyse der Probennahmestellen kombiniert. Dadurch
ist eine gute visuelle Darstellung der Datenmatrix moglich.

Die folgende Untersuchung wurden mit der Datenmatrix, bestehend aus 60 Proben-
nahmestellen und 15 Elementen, durchgefiihrt. Als Fusionierungsalgorithmus wurde
der nach Warp verwendet und als Distanzmafl die quadrierten euklidischen
Distanzen. Das Clusterimaging des Konigswasseraufschlusses (dargestellt in
Abbildung 4.6) soll nun ausfiihrlich diskutiert werden.

Tﬁ —

niedrige — I -=_
Gehalte =_ Geog';.en
—-_ gepragt
Geogen
|
| gepragt
|
I.
Anthropogen
gepragt
hohe
Gehalte _£ } Anthropogen

gepragt

As Co Cu Ca Mg K Na Cd Zn Pb Cr V Mn Fe Ni

I Kalkstein II Roter Berg IIT unbelastet
IV Landwirtschaft V stark belastet

Abb. 4.6: Clusterimaging des Konigswasseraufschlusses in der Unterwellenborn-
Region (Dendrogramme sind in Abbildung A 3 im Anhang vergrofert dargestellt)

Man kann das Untersuchungsgebiet entsprechend des Clusterimagings in

Abbildung 4.6 in verschiedene Bereiche einteilen.
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Eine plausible Interpretation ist die Einteilung in geogen und anthropogen geprigte
Gebiete. In Abbildung 4.7 ist die oOrtliche Lage der Probennahmestellen und ihr

Zuordnung zu den bestimmten Clustern veranschaulicht.

@ 2cogen durch Kalkstein
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Abb. 4.7: Lage der Probennahmestellen entsprechend ihres Clusters in der Unter-
wellenborn-Region (Dendrogramm in Abbildung A 3 im Anhang)

Im Siiden liegen die blau markierten Probennahmestellen, die geogen entweder durch
den Roten Berg oder Kalkstein gepragt sind.

Der Grofktagebau Kamsdorf befindet sich ebenfalls im Siiden, genauer im Stidosten
des [127]. seit 1963 Calcium-

Magnesiumgestein in Form von dolomitischen Kalkstein abgebaut [105].

Untersuchungsgebietes Dort wird bereits und
Im Siidwesten liegt der sogenannte Rote Berg, auf dem bereits im 17. Jahrhundert
Cobalt gefordert wurde [105]. Auch die durch Kalium und damit durch die Landwirt-
schaft gepragten orange markierten Probennahmestellen befinden sich im Siiden.
Diese Proben wurden an Feldrandern genommen.

Die griin markierten Probennahmestellen im Norden befinden sich hingegen in Wohn-
gebieten oder auch an Waldriandern. Die Bodenproben im Norden des Unter-
suchungsgebietes sind unbelastet und weisen fiir keine der untersuchten Metalle hohe
Gehalte auf.

Im Zentrum des Untersuchungsgebietes liegen die rot markierten Probennahme-
stellen, die hohe Gehalte von Blei, Cadmium, Chrom, Eisen, Mangan, Nickel,
Vanadium und Zink haben. Diese untersuchte Erde wird immer noch durch das
Stahlwerk gepragt und bildet einen eigenstdndigen Cluster.

Die Elemente Blei, Cadmium und Zink bilden in dieser Elementgruppe einen eigenen
Untercluster. Diese Elemente werden als Schlacke an der Halde abgelagert und haben
daher ein geringere Ahnlichkeit mit den anderen Schwermetallen. Der Einfluss der

Halde ist somit auch in diesem Clusterimaging veranschaulicht.
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Mit Hilfe des Clusterimagings konnen so bereits erste Aussagen iiber das
Untersuchungsgebiet getroffen werden. Diese erste Einteilung in geogen und
anthropogen geprigte Elemente ist sehr wichtig, da die Schwermetalle Arsen, Cobalt
und Kupfer sonst leicht der Eisenindustrie zugeordnet werden kénnten.

Auch die Veranschaulichung der Lage der Probennahmestellen hilft, erste Ver-
teilungen abschétzen zu konnen. Anschliefend sollen die Elemente und ihre Korre-
lationen untereinander im Mittelpunkt stehen. Dafiir konnen die Methoden der

Faktorenanalyse angewendet werden.

4.4 AUSWERTUNG DER ERGEBNISSE MITTELS FAKTORENANALYSE

Zusammenhéinge zwischen den untersuchten Parametern koénnen mit Hilfe der
Faktorenanalyse gefunden und veranschaulicht werden. Dafiir wurde die Faktoren-
analyse mit dem gesamten Datensatz durchgefiihrt.

Diese Datenmatrix beinhaltet die Ergebnisse des Ammoniumnitrat-, und Konigs-
wasseraufschlusses sowie die Ergebnisse der Elementarbestimmung von Kohlenstoff,
Sauerstoff und Stickstoff und besteht aus 60 Probennahmestellen und 27 Merkmalen.
Um den Einfluss der verwendeten Extraktionsmethode genauer zu untersuchen,
fanden alle Analysen sowohl mit Maximum-Likelihood-Extraktion als auch mit
Hauptkomponentenextraktion statt. Um eine bessere Interpretation der Ergebnisse zu
ermoglichen, wurden die Faktoren mittels Varimax-Rotation rotiert. Die Ergebnisse
der Faktorenanalysen sind in Tabelle 4.8 zusammengefasst. Ausfiihrliche Angaben zu
den Ergebnissen sind in den Tabellen A 6 und A 7 im Anhang.

Bei jeder Faktorenanalyse stellt sich die Frage, wie viel Faktoren extrahiert werden
sollen. Eine Moglichkeit ist die Beriicksichtigung von Faktoren mit einem Eigenwert
grofler als 1. Auch die Zahl der zu extrahierenden Faktoren oder wie viel Gesamt-
varianz mindestens erklart werden soll, kann festgelegt werden. Um die Ergebnisse
der verschiedenen Extraktionsmethoden besser vergleichen zu konnen, wurde die
letzte Moglichkeit gewahlt und die erkliarte Gesamtvarianz auf mindestens 70 %
festgesetzt.

Dabei werden fiinf Faktoren mittels Hauptkomponentenextraktion und sechs
Faktoren mittels Maximum-Likelihood extrahiert. Diese Faktoren besitzen alle einen
Eigenwert grofer als 1.

Um die Interpretation zu erleichtern, wird die Varimax-Rotation genutzt. Dadurch
verandert sich der Varianzanteil der Faktoren geringfiigig und die Faktoren werden
nach fallendem Varianzanteil sortiert und nicht nach Reihenfolge der Extraktion

aufgelistet.
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Tab. 4.8: Zusammenfassung der Ergebnisse der Faktorenanalyse mit den
Extraktionsmethoden Maximum-Likelihood und Hauptkomponenten mit
Varimax-Rotation aller untersuchten Parameter in der Unterwellenborn-Region

Hauptkomponentenextraktion Int Maximum-Likelihood
nter-
Varianz- . Varianz-
. Elemente pretation Elemente .
anteil anteil
.m Cr-KW, Fe-
Cd-KW, Cr-KW, § FEisen- KW, 017 %
S Emissi Mn-KW o
Fe-KW, Mn-KW, = mission I )
3% Nikw, VKW, § Ni-KW, V-KW
Zn-KW 3 Cd-KW
S Hald ’
a e Zn-KW 95 %
As-AN, As-KW As-AN, As-KW
178 % Co-AN, Co-KW Roter Berg Co-AN, Co-KW 175 %
Cu-AN, Cu-KW Cu-AN, Cu-KW
Ca-KW, Mg-KW, Kalkstein — Ca-KW,
13,1 % . 10,4 %
Pb-KW, C restdual gebunden Mg-KW
Kalkstein —
94 %  Ca-AN, Mg-AN, H . Ca-AN 77 %
pflanzenverfiigbar
8,1 % K-KW Kaliumdiinger K-KW* 4.9 %

Ausfiihrliche Angaben zu den Faktorenanalysen konnen den Tabellen A 6 und A 7 im
Anhang entnommen werden

AN Gehalt im Ammoniumnitrataufschluss

KW  Gehalt im Konigswasseraufschluss

* Element mit hochster Faktorladung (0,534) in diesem Faktor

Die Zusammensetzung der Faktoren ist bei beiden Extraktionsmethoden dhnlich. Der
wichtigste Faktor ist die ,Eisenindustrie” mit den Schwermetallen Cadmium, Chrom,
Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel und Zink des Konigswasseraufschlusses. Die
Maximum-Likelihood-Extraktionsmethode unterscheidet zwischen Emission und De-
ponierung. Dadurch werden die Schwermetalle Cadmium und Zink von den anderen
Eisenindustrie-Metallen abgetrennt und bilden den eigenstdndigen Faktor ,Halde".

Weitere wichtige Faktoren sind die geogen gepriagten Faktoren. Der Faktor ,Roter
Berg® wird durch die Gehalte von Arsen, Cobalt und Kupfer des
Konigswasseraufschlusses und des Ammoniumnitrataufschlusses charakterisiert.
Calcium und Magnesium werden aufgrund ihrer Verfiigharkeit in zwei verschiedenen
Faktoren zusammengefasst. Ein Faktor enthalt den ,Kalkstein“, der residual

gebunden ist und der andere den ,Kalkstein“, der leichter verfiigbar ist.
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Der letzte Faktor ist merkmalseigen und durch den Kaliumgehalt im Konigswasser-
aufschluss gepragt. Dieser Faktor veranschaulicht den Einsatz von Diinger in der
Landwirtschaft.

Die Varianzanteile beider Methoden unterschieden sich nur geringfiigig. So werden
durch die anthropogene Belastung der Eisenindustrie 26 bzw. 31 % erklirt. Der
Anteil des geogenen Faktors ,Roter Berg" ist gleich.

Bei den restlichen drei Faktoren ist der Varianzanteil der Hauptkomponenten-
extraktion immer grofer als der bei der Maximum-Likelihood-Extraktion.

Die FErgebnisse der Maximum-Likelihood-Extraktion sind etwas besser, da die
Elemente, die durch die Halde charakterisiert werden, sofort von denen der Eisen-
industrie abgetrennt werden konnen. Das unterschiedliche Verhalten dieser beiden

Elementgruppen wird somit schon wiahrend der ersten Faktorenanalyse verdeutlicht.

4.5 QUELLENMODELLIERUNG IN DER UNTERWELLENBORN-REGION

Um anschliefend die Quellenmodellierung mittels Massenbilanz durchfiihren zu
koénnen, muss die Datenmatrix reduziert werden.

Da der Konigswasseraufschluss unabhéngig von dem Ammoniumnitrataufschluss
erfolgte, konnen fiir die Massenbilanz nur die FErgebnisse des Konigswasser-
aufschlusses genutzt werden. Da die Zahl der Quellen unbekannt ist, muss erneut
eine Faktorenanalyse unter Beriicksichtigung der reduzierten Datenmatrix (60
Probennahmestellen x 15 Merkmale) durchgefiihrt werden.

In Tabelle 4.9 sind die Ergebnisse der Faktorenanalyse des Konigswasseraufschlusses
mit den Extraktionsmethoden Maximum-Likelihood und Hauptkomponenten
aufgelistet.

Ausfiihrliche Angaben zu den Faktorenanalysen sind in den Tabellen A 8, A 9, A 10
und A 11 im Anhang enthalten. Die Sortierung der Faktoren erfolgte nach
abnehmendem Varianzanteil nach Varimax-Rotation und nicht nach der Reihenfolge
der Extraktion. Die Varianzaufteilung vor der Varimax-Rotation ist fiir beide
Extraktionsmethoden sehr unterschiedlich.

Waihrend bei der Extraktionsmethode Maximum-Likelihood der Faktor , Halde“
bereits als erster Faktor mit 40 % der Varianz und einem Eigenwert von 6,10
extrahiert wurde, wird dieser Faktor bei der Extraktionsmethode Hauptkomponenten
als letzter, sechster Faktor mit nur 5 % der Varianz und einem Eigenwert von 0,70
extrahiert. Bei Verwendung des sonst iiblichen Kaiser-Kriteriums wiirde der Faktor
,Halde* bei der Hauptkomponentenextraktion nicht beriicksichtigt werden und es

wilrde zu einen erheblichen Informationsverlust kommen.
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Tab. 4.9: Zusammenfassung der FErgebnisse der Faktorenanalyse mit den
Extraktionsmethoden Maximum-Likelihood und Hauptkomponenten des
Konigswasseraufschlusses in der Unterwellenborn-Region

Varianzanteil
Maximum-
o e Hauptkomponenten
Elemente Interpretation Likelihood
vor nach vor nach

Varimax-Rotation

Cr, Fe, Mn, Ni, V  Eisenindustrie 154 % 30,7 % 483 % 31,4 %

As, Co, Cu Roter Berg 97 % 18,4 % 12,7 % 18,6 %
Cd, Zn, Pb* Halde 40,0 % 15,3 % 46 % 158 %
Ca, Mg, Pb* Kalkstein 16,7 % 14,6 % 158 % 14,8 %
K Diinger 4,7 % 9.6 % 53 % 8,0 %
Na 5,5 % 9,7 % 9.4 % 7,6 %

Ausfiihrliche Angaben zu den Faktorenanalysen kénnen den Tabellen A 8, A 9, A 10 und

A 11 im Anhang entnommen werden

* Blei besitzt bei beiden Extraktionsmethoden nur geringe Faktorladungen in den Faktoren
Halde (rund 0,65) und Kalkstein (rund 0,55)

Durch die Anwendung der Varimax-Rotation verindern sich die Varianzanteile in
diesem Fall wesentlich, sind dann aber bei beiden Methoden fast gleich. Es ist also
sinnvoll, beide Methoden durchzufithren und zu vergleichen, ob sich die Ergebnisse
stark unterscheiden. Ist dies der Fall, sollte iiberpriift werden, ob bereits geniigend
Faktoren zur FErklirung des Gesamtdatensatzes beriicksichtigt wurden oder noch
weitere Faktoren extrahiert werden miissen.

Nach der Varimax-Rotation sind die Ergebnisse beider Extraktionsmethoden fast
identisch. Die wichtigsten Aussagen sollen kurz zusammengefasst werden.

Durch beide Methoden werden mehr als 90 % der Gesamtvarianz erkliart und es
werden jeweils sechs Faktoren extrahiert. Die Zusammensetzung der Faktoren dhnelt
der der Faktorenanalyse des Gesamtdatensatzes (siche Tabelle 4.8). Es gibt vier

Faktoren, die durch mehrere Elemente charakterisiert sind:

LEisenindustrie“ mit rund 30 % der Varianz
Roter Berg“mit rund 18 % der Varianz
~Halde“ mit rund 16 % der Varianz

wKalkstein® mit rund 15 % der Varianz
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Die Zuordnung von Blei zum Faktor ,Kalkstein“ ist neu. Auferdem wurden zwei
merkmalseigene Faktoren extrahiert: Natrium und Kalium. Das Verhalten dieser
Elemente ist unabhéngig von allen anderen. Deshalb wurde die sich anschlieffende
Quellenmodellierung ohne diese beiden Elemente durchgefiihrt.

Es ergibt sich somit ein Datensatz von 60 Probennahmestellen und 13 Elementen fiir

die Quellenmodellierung.

4.5.1 (QUELLENMODELLIERUNG MIT MULTIVARIATER KURVENAUFLOSUNG

Wie bereits in der Theorie (siche Kapitel 2.4.1) erwéhnt, muss fiir die Anwendung
der Quellenmodellierungsmethoden mit multivariater Kurvenauflosung die Zahl der
Quellen bereits bekannt sein. Vier Faktoren konnten fiir den Datensatz bestehend aus
13 Elementen und 60 Probennahmestellen extrahiert werden (siehe Kapitel 4.5).

Mit Hilfe der SIMPLISMA-Methode wurden die vier ,reinsten“ Probennahmestellen
bestimmt. Mit diesen Startwerten wurde die multivariate Kurvenauflésung mit
alternierenden Fehlerquadraten (MCR-ALS) mit der Toolbox MCR-ALS [125] mit
dem Programm MatraB durchgefiihrt.

Die Ergebnisse dieser Analyse sind in den Abbildungen 4.8 und 4.9 veranschaulicht.
Um das Quellenzusammensetzungsprofil besser interpretieren zu koénnen, wurden die
Daten — wie in Kapitel 2.4.1 bereits erldutert — normalisiert und die negativen Werte
gleich 0 gesetzt.

Das in Abbildung 4.8 veranschaulichte Quellenzusammensetzungsprofil zeigt, welche
Elemente von welcher Quelle zu welchem Anteil charakterisiert werden. Dies kann
auf zwei unterschiedliche Arten interpretiert werden. Einerseits kann die Quelle im
Mittelpunkt der Interpretation stehen, andererseits die einzelnen Elemente.

Zuerst soll die Zusammensetzung der einzelnen Quellen interpretiert werden:

Quelle 1 ,Fisenindustrie wird hauptsédchlich durch die Elemente Chrom,
Mangan, Eisen, Nickel und Vanadium charakterisiert,

Quelle 2 , Kalkstein“ durch die Elemente Calcium, Magnesium und Blei,
Quelle 3 ,Roter Berg“durch die Elemente, Arsen, Cobalt, Kupfer,

Quelle 4 ,Halde* durch die Elemente Cadmium, Blei und Zink.

Wenn man hingegen die Elemente in den Mittelpunkt der Interpretation stellt,
erkennt man, dass kein Element nur durch eine Quelle allein beschrieben wird. In der
Regel beeinflussen alle vier Quellen die Verteilung der Elemente, mindestens jedoch
drei. Eine Quelle kann dabei jedem Element als Hauptverursacher zugeordnet
werden. Nur bei Blei verteilt sich die Varianz gleichméfiger auf zwei Quellen. Der
Anteil an unbeschriebener Varianz ist fiir alle Elemente hoch. Er liegt meist zwischen
10 % und 40 %.
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Quelle 1 ,,Fisenindustrie’
Quelle 3 ,,Roter Berg“ T T Quelle 4 ,,Halde*
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Abb. 4.8: Quellenzusammensetzungsprofil des MCR-ALS-Modells in der
Unterwellenborn-Region
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IV keine besondere Quelle

V  geogen: hauptséchlich Roter Berg

Abb. 4.9: Quellenverteilungsprofil des MCR-ALS-Modells in der Unterwellenborn-
Region
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Das in Abbildung 4.9 veranschaulichte Quellenverteilungsprofil zeigt, welche Proben-
nahmestellen durch eine bestimmte Quelle charakterisiert werden. Von den
Quellen 1 , Fisenindustrie®, 3 ,Roter Berg“ und 4 ,Halde“ wird jeweils nur eine
Probennahmestelle stark geprdgt. An einigen anderen Probennahmestellen ist die
Quellenverteilung leicht erhoht.

Das Quellenverteilungsprofil von Quelle 2 ,,Kalkstein“ unterscheidet sich stark von
den restlichen. Dies liegt darin begriindet, dass Calcium und Magnesium (siehe
Quellenzusammensetzungsprofil) geogen bedingt in diesem Gebiet stark verbreitet
sind und deshalb an vielen Probennahmestellen in hoheren Gehalten bestimmt

wurden.

4.5.2 QUELLENMODELLIERUNG MIT ABSOLUTEN HAUPTKOMPONENTEN-

WERTEN

Anschliefend sollen die Ergebnisse der Quellenmodellierung mit absoluten Haupt-
komponenten vorgestellt werden. Dazu werden die Ergebnisse der Faktorenanalyse
mit Hauptkomponentenextraktion benétigt, um anschliefend die multiple lineare
Regression durchzufiihren.

In Tabelle 4.10 sind die Ergebnisse der APCS-MLR-Quellenmodellierung zusammen-
gefasst. Diese Ergebnisse sollten nur im Zusammenhang mit ihrem Quellen-

zusammensetzungsprofil, veranschaulicht in Abbildung 4.10, interpretiert werden.

Tab. 4.10: Zusammenfassung der Ergebnisse der Quellenmodellierung mit APCS-
MLR in der Unterwellenborn-Region

Anteil am Varianzanteil
Modell der Quelle

Quelle 1 , Eisenindustrie” 29.5 % 36,0 %
Quelle 2 ,Kalkstein* 50,4 % 16,9 %
Quelle 3 ,,Roter Berg* 12,5 % 21,6 %
Quelle 4 ,Halde* 7.6 % 19,0 %

Restvarianz - 6,5 %

Die Unterschiede in Tabelle 4.10, also die Diskrepanz zwischen Anteil am Modell und
dem erkliarten Varianzanteil, beruht darauf, dass bei dem APCS-MLR-Modell eine
Massenbilanzierung stattfindet.

Elemente in geringfiigigen Gehalten, wie zum Beispiel Cadmium, erkldren zwar viel
Varianz in dem Untersuchungsgebiet, tragen aber verglichen mit den Mengen-
elementen, wenig zur Gesamtbelastung bei. Deswegen sind fiir die Interpretation der

Ergebnisse in Tabelle 4.10 die Aussagen der Abbildung 4.10 von grofer Bedeutung.
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Quelle 1 ,,Fisenindustrie*

Quelle 3 ,,Roter Berg*“ Quelle 4 ,,Halde*
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Abb. 4.10: Quellenzusammensetzungsprofil des APCS-MLR-Modells in der
Unterwellenborn-Region

Es gibt insgesamt vier Quellen. Quelle 2 ,Kalkstein® beschreibt mehr als 50 % des
Gesamtmodells, erklart hingegen nur 17 % der Varianz. Diese Quelle ist geprigt von
Elementen, die in hohen Gehalten im Boden vorkommen: Calcium und Magnesium.
Fiir Quelle 1 ,Fisenindustrie” sind Anteil am Modell und die Varianz der Quelle sehr
ahnlich. Sie liegen bei 30 % bzw. 36 %. Diese Quelle wird sowohl durch Mengen- als
auch Spurenelemente gepriagt. Bei den Quellen 3 ,,Roter Berg“ und 4 ,Halde“ sind die

Unterschiede am starksten:

Beide Quellen erkldren deutlich mehr Varianz als ihr Beitrag am Gesamt-

modell vermuten lasst.

Dies bedeutet, dass die Variabilitiat der Elemente Arsen, Cobalt und Kupfer sowie
Cadmium und Zink im Untersuchungsgebiet sehr grofs ist, ihre Gehalte aber nur im
niedrigen bis mittleren pg/g-Bereich liegen.

Es kann demnach nur einige wenige Probennahmestellen mit hohen Gehalte dieser
Elemente geben. Um diese Annahme zu iiberpriifen, soll nun anschlieftend das
Quellenverteilungsprofil in Abbildung 4.11 diskutiert werden.

Besonders fiir Quelle 4 ,Halde“ trifft diese Annahme zu. Fiir viele Proben-
nahmestellen ist die Quellenverteilung 0 und nur an einer einzigen Probennahmestelle
ist der Wert der Quellenverteilung besonders hoch.

Auch bei Quelle 3 ,Roter Berg” ist der Wert der Quellenverteilung nur fiir eine
Probennahmestelle deutlich hoher. Geringe Beitrige der Quellenverteilung sind aber
fiir alle Probennahmestellen vorhanden.

Quelle 1 ,Fisenindustrie” allerdings hat an einigen Probennahmestellen hohe Werte.
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Abb. 4.11: Quellenverteilungsprofil des APCS-MLR-Modells in der Unter-
wellenborn-Region

Fiir Quelle 2 , Kalkstein® sind die Werte an vielen Probennahmestellen hoch. Dies
bestétigt ebenfalls die Annahme, dass Quelle 2  Kalkstein“ eine geogene Ursache
besitzt, d.h. ein Grofsteil des Gebietes durch Kalkstein gepragt ist.

4.5.3 VERGLEICH DER QUELLENMODELLIERUNGSMETHODEN

Abschlieffend sollen die Ergebnisse der beiden angewendeten Quellenmodellierungs-
methoden verglichen werden. Dazu wurden als erstes die Varianzanteile, die durch
die verschiedenen Quellen erklart werden, fiir beide Modelle in Tabelle 4.11
gegeniibergestellt.

Zuerst soll noch einmal auf die Besonderheit der MCR-ALS-Modellierung einge-
gangen werden. Da bei der Matrixzerlegung keine Orthogonalitat gefordert wird,
kommt es zum Uberlappen der Quellen.

Die Summe der Varianzanteile aller Quellen des MCR-ALS-Modells betriagt 125 %. In
Kombination erklaren die 4 Quellen jedoch nur 97 % der Varianz. In diesem Beispiel

iiberlappen die Quellen also zu fast 30 % miteinander.
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Tab. 4.11: Ubersicht des erklirten Varianzanteils der vier Quellen und des
Gesamtmodells der Quellenmodellierung mit APCS-MLR, und MCR~ALS

MCR-ALS APCS-MLR

Quelle 1 ,,Eisenindustrie 44,7 % 36,0 %
Quelle 2 ,,Kalkstein* 23,1 % 16,9 %
Quelle 3 ,,Roter Berg* 24,5 % 21,6 %
Quelle 4 ,,Halde* 33,1 % 19,0 %

Gesamtmodell 97,1 % 93,6 %

Im Vergleich beider Methoden sind Unterschiede zwischen den beiden Modellen
erkennbar. Das APCS-MLR-Modell erklart mit 94 % geringfiigig weniger Kovarianz
als das MCR-ALS-Modell mit 97 %. Der Varianzanteil der einzelnen Quellen variiert
ebenfalls.

Besonders fiir Quelle 4 ,Halde“ ist ein grofer Unterschied zwischen beiden Modellen
vorhanden. Im MCR-ALS-Modell wird durch diese Quelle erheblich mehr Varianz
erklart und sie erhélt somit eine viel grofere Bedeutung.

Die Qualitdt der verwendeten Modellierungsmethoden kann mit den Korrelations-
koeffizienten und den relativen Vorhersagefehlern (RMSEP) iiberpriift, verglichen

und bewertet werden. Diese sind in Tabelle 4.12 angegeben.

Tab. 4.12: Ubersicht der Giitemafe beider Quellenmodellierungsmethoden der
Unterwellenborn-Region

Korrelations- rel. Korrelations- rel.
koeffizient @RMSEP koeffizient @RMSEP

APCS-MLR-Modellierung

Gesamtmodell 0,990 10,8 % Fe 0,942 24,6 %
As 0,974 16,9 % Mg 0,962 92.5 %
Ca 0,979 32.7 % Mn 0,946 37.9 %
Cd 0,979 18,3 % Ni 0,900 23,5 %
Co 0,988 9,0 % Pb 0,932 24,5 %
Cr 0,979 22,5 % A% 0,977 16,0 %
Cu 0,971 19,6 % /m 0,983 16,4 %
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Korrelations- rel. Korrelations- rel.
koeffizient RMSEP koeffizient HRMSEP

MCR-ALS-Modellierung

Gesamtmodell 0,962 21,8 % Fe 0,954 19,5 %
As 0,968 20,4 % Mg 0,974 19,5 %
Ca 0,960 33,8 % Mn 0,944 37.1 %
Cd 0,984 16,3 % Ni 0,910 24,3 %
Co 0,988 9.4 % Pb 0,949 21,6 %
Cr 0,976 22,4 % A% 0,973 17,6 %
Cu 0,964 22,1 % YA 0,989 13,4 %

RMSEP  mittlerer Vorhersagefehler (Root Mean Square Error of Prediction)

Die Korrelationskoeffizienten beider Modelle sind fiir alle Elemente und das Gesamt-
modell sehr gut und betragen mindestens 0,9. Der relative Vorhersagefehler liegt
meist unter 25 % und damit niedrig fiir ein reales Modell.

Lediglich fiir Mangan und Calcium ist dieser Fehler grofer, da sich die Minimal-
Gehalte und Maximal-Gehalte fiir diese beiden Elemente am stirksten unterscheiden
(siehe Tabelle 4.1). Die Ergebnisse beider Methoden sind sehr &hnlich und kénnen
beide fiir die Beschreibung der Unterwellenborn-Region genutzt werden.

Wichtige Resultate der Quellenmodellierung werden durch das Quellen-
zusammensetzungsprofil und das Quellenverteilungsprofil illustriert. Zuerst sollen die
Ergebnisse der Quellenzusammensetzung vergleichend erlédutert werden. Sie sind in

Tabelle 4.13 zusammenfassend gegeniibergestellt.

Tab. 4.13: Vergleich der Quellenzusammensetzung beider Quellenmodellierungs-
methoden (siche Abbildungen 4.8 und 4.10)

MCR-ALS APCS-MLR

Quelle 1 ,,Eisenindustrie* Cr, Fe, Mn, Ni, V Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V, Zn

Quelle 2 ,,Kalkstein* Ca, Mg, Pb Ca, Mg, Pb

Quelle 3 ,,Roter Berg* As, Co, Cu As, Co, Cu

Quelle 4 ,,Halde* Cd, Pb, Zn Cd, Zn
Restvarianz Ca, Cd, Cr, Fe, Mn, V, Zn Cd, Ni

Es sind nur Elemente angegeben, die zu mehr als 25 % von der einer Quelle bzw. der Rest-
varianz beeinflusst werden (siche Tabellen A 12 und A 13 im Anhang).

Der wichtigste Unterschied zwischen beiden Modellen ist die Anzahl von Elementen,
die eine hohe Restvarianz besitzen. Bei dem MCR-ALS-Modell sind es sechs
Elemente, bei dem APCS-MLR-Modell nur zwei.
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Das APCS-MLR-Modell Kklassifiziert die meisten Elemente zu einer bestimmten
Quelle, das MCR-ALS-Modell hingegen verteilt die Elemente gleichméfiger auf die
verschiedenen Quellen. Acht Elemente werden bei diesem Modell nicht nur durch
eine der Quellen zu mehr als 25 % beschrieben. Dies verdeutlicht die Quellen-
iiberlappung der MCR-ALS-Methode erneut.

Die Zusammensetzung der einzelnen Quellen unterscheidet sich leicht. Nur fiir die
Quellen 2 ,Kalkstein® und 3 ,,Roter Berg“ist sie identisch. Der grofite Unterschied ist
fiir Quelle 1 , Fisenindustrie” vorhanden. Das APCS-MLR-Modell fiigt drei Elemente
mehr in dieser Quelle ein als das MCR-ALS-Modell.

Auch wenn man die Elemente in den Mittelpunkt der Interpretation stellt, werden
Unterschiede zwischen den beiden Modellen sichtbar. Diese sollen beispielhaft fiir
Arsen, Cadmium, Chrom und Magnesium genauer erldutert werden. Die Quellen-

zusammensetzung dieser vier Elemente ist in Abbildung 4.13 veranschaulicht.

Quelle 1 ,,Eisenindustrie*
Quelle 3 ,,Roter Berg* Quelle 4 ,,Halde*

As Cd As Cd
Cr Mg

° Q

a b

Abb. 4.12: Quellenzusammensetzungsprofil vier ausgewéhlter Elemente des MCR-
ALS-Modelles (a) und des APCS-MLR-Modells (b) in der Unterwellenborn-Region

Jedes dieser vier Elemente ist ein typischer Vertreter einer Quelle:

Chrom steht fiir Quelle 1 ,,Fisenindustrie,
Magnesium fiir Quelle 2 , Kalkstein®,
Arsen fiir Quelle 3 ,,Roter Berg“und
Cadmium fiir Quelle 4 ,Halde"

Obwohl die Giitemafe beider Modelle sehr &hnlich sind (siehe Tabelle 4.12), kann
man deutliche Unterschiede fiir die Elemente erkennen.

Bei Arsen ist der Anteil an Quelle 2 , Kalkstein“ und 3 ,Roter Berg®“im APCS-MLR-
Modell deutlich grofler. Dafiir ist der Anteil der vierten Quelle und der Restvarianz

geringer.
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Bei Cadmium ist der Anteil an Quelle 2 ,Kalkstein“ fiir das APCS-MLR-Modell
grofer, bei dem MCR-ALS-Modell der von Quelle 4 , Halde“ und der Restvarianz.
Wiéhrend fiir Chrom bei dem APCS-MLR-Modell nur Quelle 1 , Eisenindustrie“ und
Quelle 4 ,Halde“ eine Rolle spielen, sind bei dem MCR-ALS-Modell auferdem noch
Quelle 2 ,Kalkstein“und die Restvarianz von Relevanz.

Bei Magnesium ist der Unterschied zwischen beiden Modellen am geringsten: Ledig-
lich Quelle 4 ,Halde* wird bei dem MCR-ALS-Modell noch hinzugefiigt. Auch bei
diesem Vergleich wird erkennbar, dass der Anteil an Quelle 4 ,Halde“ und der Rest-
varianz im MCR-ALS-Modell fiir alle Elemente grofer ist.

Abschlieffend sollen noch die Quellenverteilungsprofile der beiden Methoden
verglichen werden.

Da sich die Quellenverteilungsprofile fiir die Quellen 1 ,FEisenindustrie®, 2 ,Kalkstein“
und 3 ,Roter Berg“sehr dhnlich verhalten — also ihr Muster nicht voneinander unter-
schieden werden kann — sind in den Abbildungen 4.13 und 4.14 nur die Verteilungs-

profile von Quelle 4 ,,Halde* veranschaulicht.

1,0 1,0
0,8 0,8
0,6 0,6
0,4 0,4
0,2 0,2
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
Probennummer Probennummer

Abb. 4.13: Verteilungsprofil der 4. Abb. 4.14: Verteilungsprofil der 4.
Quelle ,Halde“ des MCR-ALS-Mo- Quelle ,Halde“ des APCS-MLR-Mo-
delles in der Unterwellenborn-Region delles in der Unterwellenborn-Region

Das Quellenverteilungsprofil unterscheidet sich deutlich fiir beide Modelle. Fiir das
MCR-ALS-Modell wird fiir jede Stelle ein — wenn auch geringer — Betrag berechnet;
fiir das APCS-MLR-~Modell wird fiir viele Stellen gar kein Beitrag errechnet. Ledig-
lich die Probennahmestellen, die am stérksten von der vierten Quelle ,,Halde“ be-
einflusst werden, sind bei beiden Modelle identisch.

Wie schon zuvor vermutet, modelliert das MCR-ALS-Modell fiir mehr Probennahme-
stellen einen Einfluss der vierten Quelle ,,Halde“ als das APCS-MLR-Modell.

Bei beiden Modelle wird der Haupteinfluss der Quelle an der gleichen Probennahme-
stelle festgestellt. Der Einflussbereich der Quelle 4 ,Halde* ist aber fiir das MCR-
ALS-Modell deutlich grofer.
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Das Verteilungsprofil des APCS-MLR-Modells ist wahrscheinlich realistischer, da die
Halde nur einen lokalen Einfluss haben diirfte. Durch die natiirlichen Gegebenheiten
in dem Untersuchungsgebiet sollten nicht alle Probennahmestellen von der Halde

beeinflusst werden.

4.6 ERGEBNISSE DER GEOSTATISTISCHEN ANALYSE

Um rédumliche Zusammenhénge der einzelnen Elemente herauszuarbeiten, wurde eine
Semivariogrammanalyse mit darauf folgender Kriging-Schiatzung durchgefiihrt. Auch
ein Vergleich der Isolinienplots nach Kriging-Schitzung und nach inverser

Distanzwichtung erfolgte.

4.6.1 SEMIVARIOGRAMMANALYSE

Die Semivariogrammanalyse ermoglicht es, rdumliche Zusammenhinge zu erfassen
und zu beschreiben. Die Reichweite hilft dabei, Aussagen iiber die Distanz zu treffen,
bis zu der die Elemente rdumlich korrelieren. Der Schwellenwert spiegelt die Semi-
varianz der Elemente wider.

In Tabelle 4.14 sind die besten Semivariogrammmodelle fiir alle Elemente angegeben.
Es wurden das sphérische, exponentielle, linear und gaufssche Modell fiir die Opti-
mierung beriicksichtigt.

Wie bereits in Kapitel 2.5.1 erldutert, ist fiir die Interpretation die praktische Reich-
weite und nicht die mathematische von Bedeutung. Nur bei der Interpretation dieser
konnen Aussagen {iiber den rdumlichen Zusammenhang zwischen den Elementen
getroffen werden.

Der raumliche Zusammenhang variiert zwischen 0,5 und 1,8 km. Blei, Cadmium,
Eisen, Natrium und Zink haben die geringsten Reichweiten. Dies ldsst vermuten, dass
ihre Verteilung anthropogen verursacht ist und eventuell auch mit der Eisenindustrie
zusammenhéngt. Grofte Reichweiten, wie zum Beispiel bei Calcium, Cobalt oder
Magnesium, weisen eher auf einen geogenen Ursprung hin, da die Elemente iiber ein
grofies Gebiet miteinander korrelieren.

Einige Elemente besitzen weiterhin einen Nuggeteffekt, einige nicht. Lokale Mikro-
inhomogenitédten im Boden sind demnach fiir die Elemente Calcium, Cobalt, Chrom,

Kalium, Kupfer, Magnesium und Nickel vorhanden.
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Tab. 4.14: Zusammenfassung der Ergebnisse der Semivariogrammanalyse der

Konigswassergehalte in der Unterwellenborn-Region

Element Modelltyp Nugget Schwellenwert

Reichweite in km

mathematisch praktisch

As Exponentiell - 360 0,44 1,32
Ca Gaufs 1050 1380 0,8 1,6
Cd Gaufs - 1,5 0,25 0,5
Co Spharisch 20 60 1,8 1,8
Cr Linear 10000 Anstieg 5000

Cu Exponentiell 750 2250 0,5 1,5
Fe Exponentiell - 800 0,15 0,45
K Exponentiell 6 13 0,5 1,5
Mg Exponentiell 60 350 0,6 1,8
Mn Linear - Anstieg: 690000

Na Gauls - 0,11 0,3 0,6
Ni Exponentiell 100 450 0,4 1,2
Pb Exponentiell - 21000 0,26 0,78
\Y Linear - Anstieg: 5000

/n Exponentiell - 85000 0,23 0,69

4.6.2 KRriGING-INTERPOLATION

Als letzter Schritt der Geostatistik wurden mittels Kriging-Schétzung die Isolinien-
plots aller Elemente in Abbildung 4.15 dargestellt. Um die Giite dieser Schéitzung
beurteilen zu konnen, sind in Tabelle 4.15 die Ergebnisse der Kreuzvalidierung fiir die
Kriging-Schétzung mit Hilfe der in Tabelle 4.14 genannten Semivariogrammmodelle
aufgelistet.

Die Korrelationskoeffizienten und der Vorhersagefehler der Kreuzvalidierung der
Kriging-Schéatzung sind nicht zufriedenstellend. Als weitere Interpolationsmethode
wurde die inverse Distanzwichtung getestet. Deren Giitemalfse waren bis auf Natrium
(siehe Tabelle A 23) schlechter. Da es sich jedoch um ein anthropogen belastetes
Gebiet handelt, konnen keine besseren Ergebnisse erzielt werden.

Wie in Abbildung 4.15 veranschaulicht, besitzen viele Elemente ein lokales und
kleines Maximum. Fiir solche Verteilungen ist das Kriging nicht optimal. Der
Ursprung des Krigings ist der Bergbau. Dort sind naturgeméfs andere Element-

verteilungen zu finden.
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Tab. 4.15: Giitemafte der Kreuzvalidierung aller Elemente nach der Kriging-
Schétzung in der Unterwellenborn-Region

Korrelations- rel. Korrelations- rel.
Element . Element .

koeffizient RMSEP koeffizient RMSEP
As 0,273 75,8 % Mg 0,699 59,4 %
Ca 0,332 106,5 % Mn 0,536 89,8 %
Cd 0,495 78,7 % Na 0,153 109.,5 %
Co 0,276 56,6 % Ni 0,521 45,8 %
Cr 0,575 84,4 % Pb 0,432 60,9 %
Cu 0,289 69,9 % A% 0,532 64,8 %
Fe 0,488 65,3 % /n 0,377 83,6 %
K 0,501 40,5 %

RMSEP  mittlerer Vorhersagefehler (Root Mean Square Error of Prediction)

M ;

7

Calcium

2500

500

Vanadium !l km pg/g

Abb. 4.15: Isolinienplots (Kriging-Interpolation) der Ko&nigswassergehalte in der
Unterwellenborn-Region
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Bei der Betrachtung, der in Abbildung 4.15 dargestellten Isolinienplots, erkennt man
mehrere Maxima in dem Untersuchungsgebiet. Diese lokalen Bereiche hoher Gehalte
werden auch als Hotspots bezeichnet und kénnen ein Anzeichen fiir eine Quelle sein.
So ist ein Hotspot im Zentrum, einer siidwestlich davon, einer im Siiden und ein
weiterer im Osten der Unterwellenborn-Region zu finden. Arsen, Cobalt und Kupfer
haben zwei Hotspots, einen im Siiden und einen im Zentrum. Chrom, Eisen, Mangan,
Natrium, Nickel und Vanadium sind nur im Zentrum in erhohten Gehalten zu finden.
Blei, Cadmium und Zink haben ebenfalls zwei Hotspots: einen im Zentrum und einen
weiteren stidwestlich davon. Calcium und Magnesium haben ihre hochsten Gehalte
im Osten und Kalium ist unregelméfig verteilt.

Als néchster Schritt bietet sich die multivariate Geostatistik an. Damit koénnen
multivariate Zusammenhénge zwischen den Elementen in Abhéngigkeit ihrer rédum-
lichen Struktur besser interpretiert werden.

Um diese Methode durchzufiihren, miissen neben den 15 Semivariogrammen der
einzelnen Elemente alle moglichen Kreuzsemivariogramme erstellt und an diese eine
theoretische Semivariogrammfunktion angepasst werden. Es ergeben sich in diesem
Fall 105 Kreuzsemivariogramme.

Aus diesen Semivariogrammfunktionen lassen sich im Anschluss daran die Koregiona-
lisierungsmatrizen fiir verschiedene Absténde berechnen. Die Faktorenanalysen dieser
Matrizen zeigen dann moglicherweise unterschiedliche Zusammenhénge zwischen den
Elementen fiir die einzelnen Absténde.

Der zeitliche Aufwand, iiber hundert theoretische Semivariogrammfunktionen fiir die
Kreuzsemivariogramme zu erstellen, ist sehr hoch. Auflerdem ist die Semi-
variogrammanalyse oft mit Schwierigkeiten verbunden [96, 128]; besonders wenn die
Variablen nicht streng korrelieren. Deshalb soll in dieser Arbeit die Kombination von

Quellenmodellierung und Geostatistik vorgestellt werden.

4.7 KoMBINATION DER ERGEBNISSE DER (QUELLENMODELLIERUNG
MIT DENEN DER (GEOSTATISTIK

Da, wie in Kapitel 4.5.3 bereits gezeigt, die Ergebnisse der APCS-MLR-Modellierung
besser interpretiert werden konnen, wird die Kombination von Quellenmodellierung
und Geostatistik nur mit diesen Ergebnissen durchgefiihrt. Durch die Kombination
der Quellenverteilungsprofile mit der Geostatistik kénnen die Quellenverteilungen
aller Elemente fiir jede Quelle mittels Isolinienplots illustriert werden. Dazu kénnten
maximal 65 Isolinienplots — 4 Quellen plus Gesamtmodell fiir 13 Elemente — fiir die

Unterwellenborn-Region erzeugt werden.
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Da neun Elemente aber nicht von allen Quellen emittiert werden, ergeben sich insge-
samt 54 Isolinienplots. Bei der Interpretation dieser Isolinienplots sollen zuerst die
Elemente im Fokus stehen und danach die Quellen.

Fiir jedes Element kénnen nun maximal fiinf neue Isolinienplots erzeugt werden. Da
zum Beispiel Kupfer durch alle Quellen beschrieben wird, werden nachfolgend die
Ergebnisse fiir Kupfer exemplarisch vorgestellt. Zuerst wird der Isolinienplot der
Vorhersage aus der multiplen linearen Regression mit dem Isolinienplot der Original-
werte in Abbildung 4.16 vergleichend betrachtet.

ng/g
Messwerte ‘ 9290

180

140
100
60

Vorhersagemodell ‘ 250

200
150

100

Abb. 4.16: Isolinienplots (IDW-Interpolation) der Messwerte und des Vorhersage-
modells der APCS-MLR-Modellierung fiir das Element Kupfer in der Unter-
wellenborn-Region

Dieser Vergleich zeigt, dass die Vorhersage sehr gut ist: Man kann nur geringe Unter-
schiede erkennen. So werden die wichtigsten Hotspots im Zentrum und im Siiden des
Untersuchungsgebietes auch in der Vorhersage dargestellt. Lediglich der kleine Hot-
spot im Osten erscheint in der Vorhersage noch kleiner.

Mit Hilfe dieser Isolinienplots hat man neben dem mittleren Vorhersagefehler und
dem Korrelationskoeffizienten eine weitere Moglichkeit die Ergebnisse zu iiberpriifen
und zu verifizieren.

Als zweites werden die Isolinienplots der quellenspezifischen Elementverteilungen fiir
das Element Kupfer in 4.17 dargestellt. Dadurch werden genauere Aussagen iiber die

Kupferverteilung, die durch die Quellen hervorgerufen wird, ermdoglicht.
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Abb. 4.17: Quellenspezifische Isolinienplots (IDW-Interpolation) von Kupfer in der
Unterwellenborn-Region (siehe auch Abb. 4.16 zum Vergleich)

Diese quellen- und elementspezifischen Isolinienplots illustrieren ebenfalls sehr deut-
lich, dass Quelle 1 ,Eisenindustrie und Quelle 3 , Roter Berg“ den wichtigsten

Einfluss auf die Elementverteilung von Kupfer haben (der Anteil fiir Quelle 1
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yEisenindustrie® liegt bei 32 % und der von Quelle 3 , Roter Berg“ bei 58 %).
Quelle 1 ,Eisenindustrie“ verursacht dabei den Hotspot im Zentrum des Unter-
suchungsgebietes mit ca. 130 pg/g und Quelle 3 ,,Roter Berg“ den im Siiden mit ca.
250 ng/g. Quelle 2 , Kalkstein“ und Quelle 4 ,Halde“ (jeweils rund 5 % Anteil) haben
nur einen geringen Einfluss auf die Elementverteilung und sind fiir die kleinen Hot-
spots im Osten mit ca. 20 pg/g und siidwestlich des Zentrums (Halde) mit ca.
50 ng/g verantwortlich.

Der Einfluss der Quellen ldsst sich dadurch sehr gut qualitativ beschreiben.
Quantitative Mengenangaben iiber die Bodenbelastung und deren rdumliche Ver-
teilung, die durch die Quelle verursacht werden, sind aufterdem maoglich.

Der Vergleich der Abbildungen 4.16 und 4.17 verdeutlicht den Grund, warum in der
Vorhersage der Hotspot im Siidosten sehr klein erscheint: Dieser Hotspot wird von
der zweiten Quelle ,Kalkstein“ verursacht und diese beeinflusst die Elementverteilung
von Kupfer nur im geringen ng/g-Bereich.

Diese Kombinationen der Quellenmodellierung mit der Geostatistik ermoglichen
genauere Darstellungen der quellenspezifischen Elementverteilung und sind sowohl
Interpretationshilfe als auch eine weitere Moglichkeit der Verifizierung des
berechneten Modells. Auch wird eine quantitative Beschreibung der Quellenemission
moglich.

Als zweites konnen die Quellen im Fokus der Kombination von Quellenmodellierung
und Geostatistik stehen. Dafiir kann man die Isolinienplots der quellenspezifischen
Elementverteilungen miteinander vergleichen.

In Abbildung 4.18 sind die Isolinienplots jeweils zweier Elemente exemplarisch (hoher
Anteil sowie geringer Anteil) fiir jede Quelle gegeniibergestellt.

Der Vergleich in Abbildung 4.18 bestétigt sehr deutlich, dass die quellenspezifischen
Elementverteilungen fiir jede Quelle charakteristisch sind. Beispielhaft soll die
quellenspezifischen  Elementverteilung von  Magnesium und  Kupfer fiir
Quelle 2 ,Kalkstein® naher erldutert werden: Die Gehalte, die durch diese Quelle
verursacht werden, variieren um den Faktor 1000. Trotzdem sind die Isolinienplots
fast identisch. Auch fiir alle anderen Quellen sind keine Unterschiede zwischen den
Isolinienplots zu erkennen.

Die quellenspezifischen Isolinienplots sind somit unabhéngig von dem Quellenanteil
an der Elementverteilung und der absoluten Menge, die durch die Quelle verursacht

wird. Eine verallgemeinernde, einheitslose Darstellung ist deshalb mdoglich:

Quelle 1 ,Fisenindustrie> Hotspot im Zentrum des Untersuchungsgebietes

Quelle 2, Kalkstein Hotspots im Osten und am westlichen Rand
Quelle 3 ,,Roter Berg“ Hotspot im Siiden
Quelle 4 ,Halde* Hotspot stidostlich des Hotspots der ersten Quelle
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Quelle 1 ,,Fisenindustrie*
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Abb. 4.18: Quellen- und elementspezifischen Isolinienplots (IDW-Inter-
polation) in der Unterwellenborn-Region — jeweils ein Element mit hohem
und niedrigem Prozentanteil (in Klammer angegeben) ist dargestellt.
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Jede Quelle besitzt eine charakteristische Elementverteilung und diese kann auch
mehrere Hotspots beinhalten. So hat zum Beispiel Quelle 4 ,,Halde“ zwei Mini-
Hotspots in unmittelbarer Nahe von Quelle 1 ,,Fisenindustrie®.

Wihrend die Hotspot rdumlich genau lokalisiert werden kénnen, beschreiben die
Quellen einen ursichlichen Zusammenhang zwischen den Hotspots und auch

Elementen.
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Abschlieffend kann man die gefundenen Aussagen klar und deutlich strukturieren und
zusammenzufassen. Dazu bietet es sich an, die quellenspezifischen Isolinienplots in

einer Abbildung, wie in Abbildung 4.19, {iberlagert darzustellen.

Quelle 1 ,,Fisenindustrie’ (Bsp. Fe)
Quelle 3 ,,Roter Berg* (Bsp. Co) Quelle 4 ,,Halde* (Bsp. Cd)
Fabrikgelande

, 1 km ,

(0) @

Abb. 4.19: Uberlagerung quellenspezifischer Isolinienplots (IDW-Interpolation) in

der Unterwellenborn-Region

In Abbildung 4.19 sind die quellenspezifischen Isolinienplots zusammen mit dem
Werksgelande veranschaulicht. Man erkennt die verschiedenen lokalen Maxima in der
Unterwellenborn-Region.

Quelle 1 ,,Fisenindustrie“ entspricht dabei dem blauen Hotspot im Zentrum. Der
Einfluss der Quelle 2 |, Kalkstein“ wird durch die zwei griinen Hotspots im Osten und
Westen wiedergegeben. Im Stiden ist der rote Hotspot der
dritten Quelle ,,Roter Berg“ zu finden und siidostlich der ersten Quelle der tiirkis-
farbene der Quelle 4 ,Halde".

Interessant ist vor allem die Darstellung im Zentrum. So befindet sich der Hotspot
der ,Fisenindustrie“ nicht nur im Werksgeldnde sondern noérdlich davon. Auch
grenzen direkt an den Isolinienplot der ersten Quelle , Fisenindustrie” zwei kleine Hot-
spots der Quelle 4 , Halde“ an. Ohne Kombination waren diese Hotspots der
ersten Quelle , Fisenindustrie“ zugeordnet worden. Die Vermutung liegt nahe, dass
sich diese Probennahmestellen in der Nihe einer alten, nicht vollstdndig sanierten,
Halde befinden.
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4.8 Z USAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE DER UNTERWELLENBORN-
REecioN

Nach der Anwendung der verschiedenen Auswertemoglichkeiten lassen sich die

Ergebnisse wie folgt zusammenfassen:

I. Quali- und quantitative Beschreibung

~ Die Gehalte der Metalle sind bis auf Calcium, Kalium und Natrium fiir eine
Vielzahl der Probennahmestellen héher als die Hintergrundwerte.

= Die Grenzwerte der BBodSchV werden fiir die Nutzungen Industrie- und
Gewerbegrundstiicke sowie Park- und Freizeitanlagen fiir alle Elemente
eingehalten.

= Die Grenzwerte der BBodSchV werden fiir die Nutzung Wohngebiete fiir
Arsen, Chrom und Blei an einigen Probennahmestellen iiberschritten.

> Die Grenzwerte der BBodSchV werden fiir die Nutzung Kinderspielflichen
fiir Arsen und Blei an vielen, fiir Chrom und Nickel an einigen Probennahme-
stellen {iberschritten.

= Der Belastungszustand hat sich von 1993 bis 2008 fiir die Elemente Blei,
Calcium, Cadmium, Eisen, Nickel und Zink verbessert.

= Der Belastungszustand hat sich von 1993 bis 2008 fiir die Elemente
Magnesium und Natrium nicht veréndert.

> Der Belastungszustand hat sich von 1993 bis 2008 fiir die Elemente Chrom,
Kupfer und Mangan an vielen Stellen verbessert; lediglich an einigen wenigen
Stellen ist die Belastung hoher.

> Der Belastungszustand hat sich von 1993 bis 2008 fiir das Element Kalium
deutlich verschlechtert.

II. Klassische multivariat-statistische Auswertung mit Clusteranalyse

= Mit der Clusteranalyse erfolgt eine Unterscheidung der Elemente in fiinf
Gruppen.
Arsen, Cobalt und Kupfer

Calcium und Magnesium

v

v

Kalium und Natrium
Blei, Cadmium und Zink

> Chrom, Eisen, Mangan, Nickel und Vanadium

\l

v

> Diese fiinf Gruppen koénnen in zwei grofe Gruppen zusammengefasst werden.
~ anthropogen und geogen beeinflusste Elemente

>~ Es erfolgt eine Unterteilung der Probennahmestellen in vier Gruppen.



BescureBunG DER UNTERWELLENBORN-REGION

I11.

\l

komplett unbelastete Probennahmestellen

v

geogen gepragte Probennahmestellen

durch Landwirtschaft belastete Probennahmestellen

\l

durch Eisenindustrie belastete Probennahmestellen

v

Faktorenanalyse

= Sechs Faktoren werden mit der Faktorenanalyse extrahiert.

IV.

~ Eisenemission (Chrom, Eisen, Mangan, Nickel und Vanadium im Ko6nigs-
wasseraufschluss)

~ Halde (Cadmium und Zink im Koénigswasseraufschluss)

~ Roter Berg (Arsen, Cobalt und Kupfer sowohl im Konigswasser- als auch
im Ammoniumnitrataufschluss)

>~ Kalkstein-Konigswasser (Blei, Calcium  und  Magnesium  im
Ko6nigswasseraufschluss, Kohlenstoff)

~ Kalkstein-Ammoniumnitrat (Calcium und Magnesium im Ammonium-
nitrataufschluss)

~ Kaliumdiinger (Kalium im Koénigswasseraufschluss)

Quellenmodellierung und Geostatistik

Vier Quellen werden mit der Quellenmodellierung ermittelt.
~ Eisenindustrie (Cadmium, Chrom, Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel, Zink)
~ Kalkstein (Blei, Calcium, Magnesium)
~ Roter Berg (Arsen, Cobalt, Kupfer)
~ Halde (Blei, Cadmium, Zink)
Diese vier Quellen werden im Untersuchungsgebiet lokalisiert.
Eine Veranschaulichung durch quellen- und elementspezifische Isolinienplots

ist moglich.



5 BESCHREIBUNG DER KREMIKOVTZI-REGION

Durch die Anwendung multivariat-statistischer und veranschaulichender Methoden
entstehen vielfiltige Interpretationsmoglichkeiten. Diese werden im folgendem fiir das
zweite Fallbeispiel der Kremikovtzi-Region vorgestellt.

Zuerst werden die Ergebnisse qualitativ und quantitativ beschrieben. Ein Vergleich
mit geogenen Hintergrundwerten und Grenzwerten steht dabei im Mittelpunkt.
Anschlieend werden mittels Clusteranalyse und Clusterimaging erste Zusammen-
hinge zwischen den Variablen und Probennahmestellen verdeutlicht. Diese Aussagen
konnen mit der Faktorenanalyse iiberpriift und vertieft werden. Danach folgt die
Quellenmodellierung. Anschliefend werden die Elemente hinsichtlich ihrer rdumlichen
Verteilung mittels geostatistischer Methoden ausgewertet. Eine Kombination der
Ergebnisse der Quellenmodellierung mit denen der Geostatistik rundet die Beschrei-
bung der zweiten Fallstudie ab.

Da der methodische Vergleich bereits ausfiihrlich fiir die Unterwellenborn-Region

erfolgte, sollen hier nur die wichtigsten Ergebnisse aller Methoden vorgestellt werden.

5.1 QuALl- UND QUANTITATIVE BESCHREIBUNG DER BODEN-
BELASTUNG

Um die Bodenqualitdt bewerten zu konnen, miissen die Gehaltsbereiche der einzelnen
Elemente genauer betrachtet werden. Deshalb sind in Tabelle 5.1 die Minimal- und
Maximal-Gehalte der Elemente sowie der prozentuale Anteil an Probennahmestellen
oberhalb von literaturbasierten Hintergrundwerten aufgelistet.

Der Boden in der Umgebung des Stahlwerkes Kremikovtzi ist deutlich anthropogen
beeinflusst. Fiir viele Elemente wurden Gehalte oberhalb der Hintergrundwerte
bestimmt.

Fiir Kalium, Magnesium, Mangan und Vanadium sind fiir keine der Probennahme-
stellen Gehalte oberhalb der Hintergrundwerte nachgewiesen worden. Fiir diese
Elemente ist kein anthropogener Einfluss vorhanden. Die Qualitdtsziele bzw. Vor-

sorgewerte, wie in Tabelle 2.1 angegeben, werden meistens nicht erreicht.
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Tab. 5.1: Minimal- und Maximalgehalte des Konigswasseraufschlusses der Boden-
proben in der Kremikovtzi-Region sowie ihr prozentualer Anteil oberhalb
lokaler bzw. globaler Hintergrundwerte

. Prozentualer Anteil an
Minimal-Gehalt Maximal-Gehalt

Element . . PNS oberhalb von
in pg/g in pg/g i

intergrundwerten

As® 6,99 155 984 %

Ca’ 137 153000 21,0 %

cd 0,201 6,07 984 %

Co 9,39 285 242 %

Cr 30,2 120 145 %

Cu® 34,9 292 59,7 %

Fe' 22000 301000 371 %

K 1710 11800 00 %

Mg’ 1420 13100 00 %

Mn 578 15400 00 %

Na 113 1420 100 %

Ni’ 12,2 106 6,45 %

Pb° 39,3 1620 100 %

\'A 30,6 127 00 %

Zn° 64,5 1670 774 %

° lokale Hintergrundwerte nach ScuuLin [6] — Vergleich Tabelle 2.1
" globale Hintergrundwerte nach Turekian und WEDEPOHL [49] — Vergleich Tabelle 2.1

Uber die Schwere der Belastung kann jedoch beim alleinigen Vergleich mit den
Hintergrundwerten keine Aussage getroffen werden. Deshalb soll nachfolgend der
Vergleich mit den Grenzwerten der BBodSchV und den Kelly-Indizes erfolgen. In
Tabelle 5.2 ist der Anteil der Probennahmestellen oberhalb der Grenzwerte der
BBodSchV angegeben.

Tab. 5.2: Prozentualer Anteil von Probennahmestellen in der Kremikovtzi-Region
oberhalb der Grenzwerte der BBodSchV fiir unterschiedliche Nutzungen [48]

Industrie- und

Park- und . Kinder-

Element Gewerbe- .. Wohngebiete e
. Freizeitanlagen spielflidchen
grundstiicke

As 6,45 % 6,45 % 484 % 839 %
Cd 0 % 0 % 0 % 0 %
Cr 0 % 0 % 0 % 0 %
Ni 0 % 0 % 0 % 6,45 %
Pb 0 % 6,45 % 194 % 581 %
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Wie aus Tabelle 5.2 ersichtlich, ist die Verschmutzung fiir Cadmium, Chrom und
Nickel gering. Die Grenzwerte fiir Cadmium und Chrom werden selbst fiir Kinder-
spielflaichen nicht iiberschritten. Auch fiir Nickel ist die Belastung niedrig: Nur rund
7 % der Probennahmestellen wéren nicht als Kinderspielflichen geeignet.

Anders ist die Belastung mit Arsen und Blei. Bei Arsen werden fiir rund 7 % der
Probennahmestellen die Grenzwerte fiir Industrie- und Gewerbegrundstiicke und fiir
fast 50 % fiir Wohngebiete nicht eingehalten. Der Grenzwert fiir Kinderspielflichen
wird zu 84 % fiir Arsen und zu 58 % fiir Blei iiberschritten. Das Gebiet ist mit diesen
beiden Elementen stark belastet. Da der Grofsteil der Probennahmestellen aufserhalb
von Wohngebieten liegt, ist diese Belastung jedoch nicht bedenklich.

Als Letztes sollen die Gehalte mit den Grenzwerten des Kelly-Indizes verglichen
werden. Dazu wurden in Abbildung 5.1 die Isolinienplots der Elemente Arsen,

Mangan und Zink exemplarisch dargestellt.

2 km  mg/g Zink 2km  pg/g

[—— —]

10

1000
2

500
1 O

100
0.5

Abb. 5.1: Isolinienplots (Kriging-Interpolation) der Konigswassergehalte fiir drei
Elemente in der Kremikovtzi-Region mit Fabrikgeldnde
Farbauswahl entsprechend der Kelly-Indizes:

Arsen

Mangan

MW - sehr stark verschmutzt O - stark verschmutzt O - normal verschmutzt
B - leicht verschmutzt B - unverschmutzt - - - Fabrikgeldnde

Man erkennt, dass das Gebiet mit Arsen normal bis leicht verunreinigt, mit Mangan
stark verunreinigt und mit Zink leicht verunreinigt ist. An einigen Probennahme-
stellen innerhalb des Fabrikgelindes wurden Mangangehalte im sehr stark
verschmutzten Bereich nachgewiesen. Eine deutliche Belastung nach der Einteilung
der Kelly-Indizes ist also nur fiir Mangan vorhanden. Fiir alle anderen Elemente
(siehe Abbildung A 4 im Anhang), fiir die ein Grenzwert nach dem Kelly-Index
vorhanden ist, konnte keine Verschmutzung in dem Untersuchungsgebiet nach-
gewiesen werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass ein anthropogener Einfluss in dem
Gebiet vorhanden ist und durch den Vergleich mit den Hintergrundwerten bestétigt
werden kann. Stark belastet ist der Boden jedoch nur mit Arsen, Mangan und an

einigen Stellen mit Blei.
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5.2 AUSWERTUNG DER ERGEBNISSE MITTELS CLUSTERIMAGING

Erste Gruppierungen erfolgen mittels Clusteranalyse. Ahnliche Probennahmestellen
und auch dhnliche Merkmale werden dadurch in Gruppen zusammengefasst.

Die Dendrogramme konnen in einem Clusterimaging zweidimensional dargestellt
werden. Grundlage fiir die Clusteranalyse war die autoskalierte Datenmatrix
(Gleichung 2.5) bestehend aus 62 Probennahmestellen und 15 Elementgehalten.

Die Dendrogramme wurden mit dem Fusionierungsalgorithmus nach Warp und den
quadrierten euklidischen Distanzen berechnet (Abbildung A 5 im Anhang). In
Abbildung 5.2 ist das Clusterimaging dieser beiden Dendrogramme dargestellt.

niedrige
Gehalte

hohe
Gehalte

As Cr Ni Co V K Ca Mg Na Cd Zn Cu Fe Pb Mn

II
I unbelastet IT Co, V, K III stark belastet

Abb. 5.2: Clusterimaging des Konigswasseraufschlusses in der Kremikovtzi-
Region (Dendrogramme sind in Abbildung A 5 im Anhang vergroRert
dargestellt)

In Abbildung 5.3 sind die 62 Probennahmestellen entsprechend ihres Clusters farbig
markiert und so ihre rdumliche Verteilung im Untersuchungsgebiet veranschaulicht.
Die Elemente lassen sich in vier Gruppen unterteilen und die Probennahmestellen in
drei.

Die Schwermetalle Blei, Cadmium, Eisen, Kupfer, Mangan und Zink, die durch die
Stahlerzeugung emittiert werden, prigen nur wenige Probennahmestellen (rot
markierte Probennahmestellen in Abbildung 5.3). Diese befinden sich direkt im oder

am Werksgeldnde.
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Im Siidosten befinden sich die Probennahmestellen (griin markierte Probennahme-
stellen in Abbildung 5.3), die durch hohe Gehalte der Metalle Cobalt, Kalium und

Vanadium gekennzeichnet sind.

[ N
w % s% © | ® unbelastet
L]
° ° S
° oo .
L ] ° L]
* % ° o * (]
¢ L]
L] .
> . mit Co, V,
[ X “
&0 K belastet
s~. ® .. s,~
e Stahlwerk®. e .
. te ¢
Kremikovtzi . @
° . ° o
s“ :’ [ ] .
SN . stark belastet
° ®
2 km .

Abb. 5.3: Lage der Probennahmestellen entsprechend ihres Clusters in der
Kremikovtzi-Region (Dendrogramm ist in Abbildung A 5 im Anhang)

Die Mengenelemente Calcium, Magnesium und Natrium bilden einen weiteren
Cluster und verhalten sich entgegengesetzt zu Cobalt, Vanadium und Kalium.
Auferdem wurden sie in einigen Bodenproben innerhalb des Werksgeldndes in
hoheren Gehalten nachgewiesen.

Die Schwermetalle Arsen, Chrom und Nickel bilden den letzten Cluster, der in allen
drei Gruppen der Probennahmestellen sowohl hohe als auch niedrige Gehalte
aufweist. Daher kann vermutet werden, dass diese Elemente sehr heterogen im Unter-
suchungsgebiet verteilt sind.

Im Norden und Westen (blau markierte Probennahmestellen in Abbildung 5.3)
befindet sich der letzte Cluster der Probennahmestellen. Dieser ist gekennzeichnet

durch eine geringe Belastung aller Elemente.

5.3 AUSWERTUNG DER ERGEBNISSE MITTELS FAKTORENANALYSE

Als néchstes wurde die Datenmatrix (62 Objekte x 15 Merkmale) mittels Faktoren-
analyse untersucht. Dadurch sollen Zusammenhénge zwischen den Parametern besser
veranschaulicht werden.

Fiir die Extraktionsmethoden Hauptkomponenten und Maximum-Likelihood wurden
drei Faktoren extrahiert. Die Ergebnisse sind zusammenfassend in Tabelle 5.3 dar-

gestellt.
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Tab. 5.3: Zusammenfassung der FErgebnisse der Faktorenanalyse mit den
Extraktionsmethoden Maximum-Likelihood und Hauptkomponenten mit
Varimax-Rotation des Konigswasseraufschlusses in der Kremikovtzi-Region

Hauptkomponentenextraktion Int Maximum-Likelihood
nter-
Varianz- . Varianz-
. Elemente pretation Elemente .
anteil anteil
Cd, Cu, Fe, L . Cd, Cu, Fe,
35,2 % Mn, Plll), Z(; Eisenindustrie Mu, Pl‘:), Zen 33,0 %
Anorganische
1 Mg, N N 1
9,6 % Ca, Mg, Na Produkte a 7.6 %
) Braunkohle,
18,6 % Co, Ni, V Co, V 14,2 %
Verkehr

Ausfiihrliche Angaben zu den Faktorenanalysen konnen den Tabellen A 18 und A 19 im
Anhang entnommen werden

Die drei extrahierten Faktoren erkliren 73,4 % der Varianz nach der Haupt-
komponentenextraktion und 64,8 % der Varianz nach der Maximum-Likelihood-
Extraktion.

Die Unterschiede zwischen den beiden Extraktionsmethoden sind gering. Lediglich die
Zahl der zugeordneten Elemente ist bei der Maximum-Likelihood-Extraktion kleiner.
Auch ist der Anteil der erkldrten Varianz fiir die Maximum-Likelihood-Extraktion
um zwei bis vier Prozentpunkte geringer fiir jeden Faktor. Da sich die Ergebnisse
kaum unterscheiden, werden nachfolgend die der Hauptkomponentenextraktion
weiter erlautert.

Der erste Faktor erklart 35 % der Varianz und enthilt Metalle, die eine Inter-
pretation des Faktors als ,Fisenindustrie nahelegen: Blei, Cadmium, Kupfer, Eisen,
Mangan und Zink. Diese Elemente sind typisch fiir den Produktionsprozess.

Der zweite Faktor erkliart 20 % der Varianz und die Elemente Calcium, Magnesium
und Natrium sind in ihm hoch geladen. Dieser Faktor ist durch die Alkali- und
Erdalkalielemente gepriagt. Da das Stahlwerk Kremikovtzi auch anorganische Chemi-
kalien wie zum Beispiel Calciumcarbonat oder Magnesiumsulfat verarbeitet und zum
Verkauf angeboten hat, sind hochstwahrscheinlich Riicksténde dieser Substanzen in
der Umwelt zu finden.

Dieser Faktor kann somit als ,anorganische Produkte” interpretiert werden. Der
letzte und dritte Faktor erklart 19 % der Varianz und wird durch die Elemente
Cobalt, Nickel und Vanadium beschrieben. Die Interpretation dieses Faktors ist
schwieriger. Wahrscheinlich wird dieser Faktor sowohl durch anthropogene Einfliisse,

wie zum Beispiel urbane Siedlung, als auch das Stahlwerk gepriagt. Diese Metalle
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werden einerseits als Legierungselemente bei der Stahlerzeugung eingesetzt [129]und
konnen dadurch angereichert im Feinstaub in die Umwelt gelangen. Andererseits
werden sie durch die Verbrennung von Heizol, Diesel oder auch Kohle vermehrt frei-
gesetzt. Quellen [130] dieser Metalle konnen daher neben privaten Heizungen auch ein
Kraftwerk auf dem Werksgelidnde sein [131].

5.4 QUELLENMODELLIERUNG IN DER KREMIKOVTZI-REGION

Um diesen Faktoren eigenstdndige Quellen zuzuordnen, wurde anschliefsend die
Quellenmodellierung durchgefiihrt. Allerdings mussten einige Einschrankungen beziig-
lich der Elemente, die fiir die Quellenmodellierung genutzt worden sind, vorge-
nommen werden.

Einerseits wurden drei Elemente bereits in der vollstdndigen Faktorenanalyse keinem
Faktor zugeordnet. Diese Elemente haben somit keine Varianz mit den anderen
gemein und miissen aus dem Datensatz entfernt werden. Dies betrifft die Elemente
Arsen, Chrom und Kalium. Calcium wurde aufgrund der schlechten Ergebnisse der
Kriging-Schétzung (siehe Tabelle 5.10) entfernt.

Die Anzahl der Quellen wird mit einer Faktorenanalyse bestimmt. Diese wird mit
dem reduzierten Datensatz (62 Objekte x 11 Merkmale) durchgefiihrt. Fiir den 3.
Faktor, gekennzeichnet durch die Elemente Cobalt, Nickel und Vanadium, ergeben
sich dabei negative Faktorwerte. Fiir die Quellenmodellierung mit APCS-MLR
diirfen aber nur Faktoren genutzt werden, die positive Faktorwerte besitzen. Deshalb
mussten diese Elemente ebenfalls aus dem Datensatz entfernt werden.

Die Ergebnisse der Faktorenanalyse mittels Hauptkomponentenextraktion fiir die
Elemente Blei, Cadmium, Eisen, Kupfer, Mangan, Magnesium, Natrium und Zink
sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Ausfithrliche Angaben zu dem Ergebnis sind in
Tabelle A 20 im Anhang zu finden.

Insgesamt wird durch die Extraktion zweier Faktoren 82,4 % der Varianz erklart. Im
ersten Faktor sind die Elemente der , Fisenindustrie“ und im zweiten die der ,,anorga-
nischen Produkte” zusammengefasst. Der erste Faktor erklart deutlich mehr Varianz
als der zweite.

In Kapitel 4.5.3 wurden bereits die Vor- und Nachteile beider Quellenmodellierungs-
methoden erldutert. Da die Vorteile der Quellenmodellierung mit absoluten Haupt-
komponentenwerten iiberwiegen und man die Ergebnisse besser interpretieren kann,
werden diese Ergebnisse zuerst vorgestellt. Anschlieffend werden die Ergebnisse der

Quellenmodellierung mit multivariater Kurvenauflésung vergleichend dazu erldutert.
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Tab. 5.4: Zusammenfassung der Ergebnisse der Faktorenanalyse mit Haupt-
komponentenextraktion der Elemente Blei, Cadmium, Eisen, Kupfer, Mangan,
Magnesium, Natrium und Zink des Konigswasseraufschlusses in der Kremi-
kovtzi-Region

Interpretation Elemente Varianzanteil
FEisenindustrie Cd, Cu, Fe,Mn, Pb, Zn 56,9 %
Anorganische Produkte Mg, Na 25,5 %

Ausfiihrliche Angaben zu der Faktorenanalyse kann Tabelle A 20 im Anhang entnommen
werden

5.4.1 (QUELLENMODELLIERUNG MIT ABSOLUTEN HAUPTKOMPONENTEN-
WERTEN

Bei der Anwendung der Quellenmodellierung mit absoluten Hauptkomponenten

werden zwei Quellen ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

Tab. 5.5: Zusammenfassung der Ergebnisse der Quellenmodellierung mit APCS-
MLR in der Kremikovtzi-Region

Anteil am Varianzanteil
Modell der Quelle

Quelle 1 , Eisenindustrie® 64,8 % 56,9 %
Quelle 2 ,,anorganische Produkte® 12,2 % 25,5 %
Restvarianz 23,0 % 17,6 %

Quelle 1 , Eisenindustrie” erklart 65 % des Modells, aber nur knapp 57 % der
Varianz,

Quelle 2 ,,anorganische Produkte erklirt nur 12 % des Modells, aber iiber
25 % der Varianz.

Diese starken Unterschiede sind wiederum in der Zusammensetzung der Quellen
begriindet. Dieses Quellenzusammensetzungsprofil ist in Abbildung 5.4 dargestellt.

In Quelle 1 , Fisenindustrie sind Blei, Eisen, Zink, Cadmium, Kupfer und Mangan
vereinigt. In Quelle 2 ,anorganische Produkte” die Elemente, die die Rohstoffe der
anorganischen Produktion sind: Magnesium und Natrium. Da in Quelle 2 ,anorga-
nische Produkte“ nur zwei Elemente zusammengefasst sind, ist der Anteil am
Gesamtmodell geringer als der Varianzanteil.

Quelle 1 ,,Fisenindustrie” enthilt sowohl Mengen- wie auch Spurenelemente und
beschreibt daher auch einen grofien Teil des Gesamtmodells. Abschliefsend soll nun

noch das Quellenverteilungsprofil in Abbildung 5.5 diskutiert werden.
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Quelle 1 ,,Fisenindustrie
Quelle 2 ,,anorganische Produkte‘

100% 7
75%
50%
25%
Pb Fe 7n Cd Cu Mn Mg Na

0%

Abb. 5.4: Quellenzusammensetzungsprofil des APCS-MLR-Modells in der
Kremikovtzi-Region
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II  Eisenindustrie
III anorganische Produkte

Abb. 5.5: Quellenverteilungsprofil des APCS-MLR-Modells in der Kremikovtzi-
Region

Die Quellenverteilungsprofile der beiden Quellen unterscheiden sich deutlich.
Wihrend relativ viele Probennahmestellen durch Quelle 1 ,Eisenindustrie” charakte-
risiert worden sind, werden nur wenige Probennahmestellen durch Quelle 2 ,anorga-
nische Produkte stark gepriagt. Es ist auch ersichtlich, dass die Quellen unterschied-
liche Probennahmestellen préagen. Die Quellen sind also unabhéngig voneinander im
Gebiet verteilt.
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5.4.2 (QUELLENMODELLIERUNG MIT MULTIVARIATER KURVENAUFLOSUNG

Zum Vergleich wurde abschliefsend die Quellenmodellierung mit multivariater
Kurvenauflosung durchgefiihrt. Die Zahl der Quellen ist dank der Faktorenanalyse
bekannt. Deshalb wurden die zwei reinsten Probennahmestellen mittels SIMPLISMA
berechnet. Die Ergebnisse der ALS-Optimierung sind in den Abbildungen 5.6 und 5.7
dargestellt.

Quelle 1 ,,Fisenindustrie*
Quelle ,,anorganische Produkte*

100% -~
5% -
50% 7

Cd Mn

Abb. 5.6: Quellenzusammensetzungsprofil des MCR-ALS-Modells in der Kremi-
kovtzi-Region

1,0 ~
0.8 W,/ Quelle 1 , Fisenindustrie

Ll Quelle 2 ,,anorganische Produkte*

0,2 I II IIT
0,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Probennummer

I  kann keiner Quelle zugeordnet werden
II  Eisenindustrie
IIT anorganische Produkte

Abb. 5.7: Quellenverteilungsprofil des MCR-ALS-Modells in der Kremikovtzi-
Region
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Das Quellenzusammensetzungsprofil hat einen sehr grofen Anteil an unerklérter
Restvarianz. Dieser liegt zwischen 15 und 60 Prozent und jedes Element besitzt Rest-
varianz. Das bedeutet, dass die Elemente schlecht den einzelnen Quellen zugeordnet
werden konnen. Ein grofser Anteil der Elementverteilung stammt aus diffusen
Quellen, die nicht genauer quantifiziert werden konnen.

Das Quellenverteilungsprofil dhnelt dem des APCS-MLR-Modells: Viele Proben-
nahmestellen werden durch Quelle 1 ,FEisenindustrie” beeinflusst und wenige durch

Quelle 2 ,anorganische Produkte,

5.4.3 VERGLEICH DER QUELLENMODELLIERUNGSMETHODEN

Um die Ergebnisse der beiden Modelle miteinander vergleichen zu koénnen, ist in
Tabelle 5.6 die Varianz, die durch die beiden Methoden erklart wird, gegeniiber-
gestellt.

Tab. 5.6: Ubersicht des erklirten Varianzanteils der beiden Quellen und des
Gesamtmodells der Quellenmodellierung mit APCS-MLR und MCR-ALS

MCR-ALS APCS-MLR

Quelle 1 ,Fisenindustrie” 64,0 % 56,9 %
Quelle 2 ,anorganische Produkte” 48.4 % 25,5 %
Gesamtmodell 92,8 % 82,4 %

Die Varianz, die durch Quelle 2 ,anorganische Produkte® beschrieben wird, ist sehr
unterschiedlich fiir beide Modelle. Der Unterschied betrdgt 23 Prozentpunkte. Die
Summe der Varianz bei der MCR-ALS-Modellierung betragt mehr als 100 %, da die
Quellen wieder iiberlappen. Auferdem verteilt das MCR-ALS-Modell die Varianz-
anteile gleichméfiger auf beide Quellen.

Um die Qualitdt der berechneten Modelle vergleichend zu iiberpriifen, sind in
Tabelle 5.7 die Korrelationskoeffizienten und die Vorhersagefehler fiir das gesamte
Modell sowie die einzelnen Elemente angegeben.

Der Korrelationskoeffizient liegt fiir alle Elemente aufser Magnesium, Natrium und
Zink iiber 0,9. Auch der relative Vorhersagefehler ist meist geringer als 35 %. Die
Ergebnisse beider Modelle &hneln sich sehr und sind fiir ein reales Modell zufrieden-
stellend. Die Verteilung von Zink kann am schlechtesten mit dem Modell vorher-
gesagt werden. Auch die Ergebnisse der Kriging-Interpolation (siche Tabelle 5.10)
sind fiir Zink sehr schlecht. Das Verhalten von Zink hé&ngt also auch von unbe-

kannten Quellen ab und kann somit schlecht modelliert werden.
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Tab. 5.7: Ubersicht der Giitemake beider Quellenmodellierungsmethoden der
Kremikovtzi-Region

Korrelations- rel. Korrelations- rel.
koeffizient RMSEP koeffizient @RMSEP

APCS-MLR-Modellierung

Gesamtmodell 0,934 25,7 %

Cd 0,900 37,0 % Mn 0,920 35,9 %
Cu 0,930 23,8 % Na 0,913 28,1 %
Fe 0,932 29,2 % Pb 0,981 20,7 %
Mg 0,813 32.0 % Zn 0,853 53,2 %
MCR-ALS-Modellierung

Gesamtmodell 0,905 34,7 %

Cd 0,891 40,2 % Mn 0,911 40,8 %
Cu 0,924 2.5 % Na 0,892 30,6 %
Fe 0,922 32,4 % Ph 0,981 21,4 %
Mg 0,851 29.3 % Zn 0,848 57.6 %

RMSEP  mittlerer Vorhersagefehler (Root Mean Square Error of Prediction)

Abschlieffend soll die Quellenzusammensetzung beider Methoden in Tabelle 5.8

gegeniibergestellt und verglichen werden.

Tab. 5.8: Vergleich der Quellenzusammensetzung beider Quellenmodellierungs-
methoden in der Kremikovtzi-Region (siehe Abbildungen 5.4 und 5.6)

MCR-ALS APCS-MLR
Quelle 1 , Fisenindustrie” Cd, Cu, Fe, Mn, Pb Zn Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn
Quelle 2 ,anorganische Produkte“ Mg, Na Cd, Mg, Mn, Na
Restvarianz Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn —

Es sind nur Elemente angegeben, die zu mehr als 33 % von einer Quelle bzw. der Rest-
varianz beeinflusst werden (siche Tabellen A 20 und A 21 im Anhang).

Die Quellenzusammensetzung unterscheidet sich in diesem Fall erheblich. Nur fiir
Quelle 1 ,Fisenindustrie” ist sie gleich und es werden exakt dieselben Elemente der
Quelle zugeordnet. Quelle 2 ,anorganische Produkte® beinhaltet laut APCS-MLR-
Modell neben Magnesium und Natrium auch Cadmium und Mangan. Das bedeutet,
dass fiir das APCS-MLR-Modell die Trennung von typischen Elementen aus der
Eisenproduktion und aus der anorganische Produktion nicht so stark ist.

Der grofste Unterschied ist aber fiir die Restvarianz zu verzeichnen. Die Zahl der
Elemente, deren Verteilung von diffusen Quellen abhéngt, ist fiir beide Modelle sehr
unterschiedlich. Das APCS-MLR-Modell ,jordnet keine Elemente dieser Restvarianz
zu, das MCR~ALS-Modell jedoch sechs von den acht untersuchten Elementen.
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5.5 ERGEBNISSE DER GEOSTATISTISCHEN ANALYSE

Bei Bodenuntersuchungen ist besonders die Elementverteilung von Interesse. Um
diese zu veranschaulichen, wird zuerst eine Semivariogrammanalyse durchgefiihrt.
Dadurch wird ersichtlich inwieweit rdumliche Zusammenhénge fiir die einzelnen
Elemente bestehen. Daran schliefit sich das Interpolieren mittels Kriging an. Durch

die Isolinienplots wird die Elementverteilung illustriert.

5.5.1 SEMIVARIOGRAMMANALYSE

Bei der Semivariogrammanalyse der Daten traten Probleme auf. Die Voraussetzung
fiir die Semivariogrammanalyse ist, dass die Varianz zwischen zwei Wertepaaren nur
von ihrer Entfernung voneinander und nicht von ihrer absoluten Lage im Raum
abhéngt. Diese Voraussetzung ist bei verunreinigtem Boden nicht immer gegeben.

In der Mitte des Untersuchungsgebietes gibt es ein Maximum der Elementgehalte. In
alle Richtungen sinkt der Gehalt, das bedeutet dass ein lokaler ,Berg* oder besser
gesagt Hotspot existiert. Bei der Semivariogrammanalyse ergibt sich deshalb fiir

solche Elemente oft ein Semivariogramm wie in Abbildung 5.8.

7000
6000 -
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2000 -
1000
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0 2 e 3
Abb. 5.8: Semivariogramm der Kupfergehalte des Konigswasseraufschlusses fiir die
Kremikovtzi-Region

Semivarianz

Fiir mittlere Distanz ist die Semivarianz am gréfiten und mit steigender Entfernung
sinkt die Semivarianz wieder. Es wird kein richtiger Schwellenwert erreicht. Bei der
Semivariogrammanalyse erfolgt eine Einteilung der Semivarianzen in Abstandsklassen
und fiir jede Abstandklasse wird die Semivarianz gemittelt.

Fiir mittlere Distanzen wird die Semivarianz von Proben innerhalb und aufserhalb
der Verschmutzung gemittelt. Dadurch wird die Semivarianz hoch. Fiir hohe und
niedrige Distanzen wird nur die Semivarianz hoher oder niedriger Gehalte gemittelt.

Diese Proben #@hneln sich stirker und die mittlere Semivarianz wird niedrig. Dadurch
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entsteht ein Semivariogramm wie in Abbildung 5.8. Dieses Aussehen des Semi-
variogramms ist fiir den Umweltbereich nicht ungewo6hnlich [96, 132| und zeigt, dass
der gesamte Verschmutzungsbereich erfasst wurde [133].

Fiir die Semivariogrammanalyse ist das zwar sinnvoll, aber bei der Kriging-Schétzung
kann das problematisch sein. Man geht bei der Kriging-Interpolation davon aus, dass
ab einer bestimmten Entfernung kein rdumlicher Zusammenhang mehr besteht. Diese
Voraussetzung ist bei Umweltdaten nicht immer gegeben.

Da die Geostatistik ihren Ursprung im Bergbau hat, ist sie nicht fiir Umweltdaten
aus Industriegebieten optimiert. Nichtsdestotrotz wurde fiir alle Elemente eine Semi-

variogrammanalyse durchgefiihrt und die Ergebnisse sind in Tabelle 5.9 aufgelistet.

Tab. 5.9: Zusammenfassung der Ergebnisse der Semivariogrammanalyse der
Konigswassergehalte in der Kremikovtzi-Region

Reichweite in km
Element Modelltyp Nugget Schwellenwert
mathematisch praktisch

As Gaufs 95 835 0,74 1,48
Ca Gauf 100 800 0,6 1,2
Cd Gauf 1,2 0,6 1,2
Co Sphérisch 18 0,9 0,9
Cr Linear 225 Anstieg: 25

Cu Sphérisch 4500 2,8 2,8
Fe Gaufs 880 3080 1,2 24
K Sphérisch 1,8 5,7 1,1 1,1
Mg Gauls 4,7 9,2 1,4 2,8
Mn Gauf 45 16,5 1,0 2,0
Na Exponentiell 0,05 0,5 1,5
Ni Exponentiell 100 320 0,74 2,22
Pb Gaufs 0,025 0,155 1,0 2,0
A% Power 300 2.0 -
/n Exponentiell 0,09 0,72 2,16

Fiir die meisten Elemente ist das gauftsche Modell am besten geeignet. Das
sphérische, lineare und exponentielle Modell fanden ebenfalls Verwendung. Die besten
Ergebnisse fiir Vanadium wurden mit dem Power-Modell ermittelt.

Die meisten Elemente besitzen einen Nuggeteffekt. Dies bedeutet, dass Mikroinhomo-
genitidten oder Messfehler bei diesen Elementen vorhanden sind.

Die Reichweiten der Elemente sind sehr unterschiedlich. Geringe Reichweiten haben
zum Beispiel die Elemente Cobalt und Kalium, grofse Reichweiten die Elemente

Kupfer und Magnesium.
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5.5.2 KRIGING-INTERPOLATION

Auf Grundlage der Ergebnisse der optimal angepassten Semivariogramme in
Tabelle 5.9 wurde eine Kriging-Schitzung durchgefiihrt. Die Gilitemafe sind in
Tabelle 5.10 aufgelistet.

Tab. 5.10: Giitemafe der Kreuzvalidierung aller Elemente nach der Kriging-
Schétzung in der Kremikovtzi-Region

Korrelations- rel. Korrelations- rel.
Element . Element .

koeffizient RMSEP koeffizient RMSEP
As 0,616 46,9 % Mg 0,439 51,0 %
Ca 0,414 176,6 % Mn 0,800 55,3 %
Cd 0,846 47,7 % Na 0,628 54,5 %
Co 0,381 23,9 % Ni 0,054 43,1 %
Cr 0,395 23,1 % Pb 0,884 50,6 %
Cu 0,856 34,0 % A% 0,299 24,1 %
Fe 0,837 43,8 % /m 0,644 81,5 %
K 0,387 28,8 %

RMSEP  mittlerer Vorhersagefehler (Root Mean Square Error of Prediction)

Die Ergebnisse unterscheiden sich stark von Element zu Element. Die Korrelations-
koeffizienten fiir Cadmium, Kupfer, Eisen, Mangan und Blei sind zufriedenstellend.
Die Korrelationskoeffizienten fiir Calcium, Cobalt, Chrom, Kalium, Nickel und
Vanadium hingegen nicht.

Fiir die relativen Vorhersagefehler ergibt sich ein anderes Bild. Der Fehler fiir Cobalt,
Chrom, Kalium und Vanadium ist akzeptabel, der fiir Calcium nicht. Die Griinde
dafiir sind vielfaltig. So ist die Spanne der Gehalte fiir Calcium am gréfiten, weshalb
dieser hohe Vorhersagefehler entsteht. Durch die nicht optimalen Semivariogramme
(es wird fiir fast alle Modelle kein ,richtiger* Schwellenwert erreicht) ist die Inter-
polation stark fehlerbehaftet.

Bessere FErgebnisse konnten aber auch fiir die Interpolation mit anderen Semi-
variogrammmodellen bzw. mit inverser Distanzwichtung (siehe Tabelle A23 ) nicht
erreicht werden.

In Abbildung 5.9 sind die Isolinienplots der Kriging-Interpolation der Gehalte im

Konigswasseraufschluss der Kremikovtzi-Region dargestellt.
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Abb. 5.9: Isolinienplots (Kriging-Interpolation) der Konigswassergehalte in der

Kremikovtzi-Region

Die Elemente Blei, Cadmium, Chrom, Eisen, Kupfer, Mangan, Natrium und Zink

besitzen alle nur einen Hotspot in dem Untersuchungsgebiet. Die Lage und Grofse
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dieser Hotspots unterscheiden sich fiir die einzelnen Elemente. Die Elemente Arsen,
Calcium, Cobalt, Kalium, Magnesium, Nickel und Vanadium haben dagegen eine
heterogene Verteilung. Stellen hoher Gehalte wechseln sich mit Stellen niedriger
Gehalte ab.

Teilweise kommt es zu Uberlagerungen der Hotspots. So haben Blei, Cadmium,
Eisen, Kupfer und Zink einen gemeinsamen Hotspot im Zentrum des Untersuchungs-
gebietes. Weiterhin haben Calcium, Chrom, Natrium und Magnesium einen
gemeinsamen Hotspot im Siidosten. Zwischen diesen beiden Hotspots sind hohe
Gehalte fiir die Elemente Mangan und Cadmium nachgewiesen worden.

Arsen und Cobalt wurden ebenfalls an den gleichen Probennahmestellen in erhéhten
Gehalten nachgewiesen und dies unabhéngig von den anderen Metallen. Diese Stellen
liegen Ostlich und stidlich des Blei-Eisen-Hotspots. Cobalt, Kalium, Nickel und
Vanadium wurden in den Probennahmestellen, die im Fabrikgeldnde liegen, in
geringeren Konzentrationen nachgewiesen. Dafiir finden sich auferhalb des Zentrums

grofflichige Gebiete mit hohen Gehalten von Kalium, Nickel, und Vanadium.

5.6 KomMBINATION DER ERGEBNISSE DER QUELLENMODELLIERUNG
MIT DENEN DER (GEOSTATISTIK

Mit Hilfe der Quellenmodellierung konnten zwei Quellen gefunden werden:

Eine Quelle beschreibt die Eisenindustrie und die andere die Produktion der

weiteren anorganischen Stoffe wie zum Beispiel metallurgischer Kalk.

Quelle 1 ,FEisenindustrie“ wird unter anderem von Blei und Quelle 2 ,anorga-
nische Produkte® von Natrium stark gepragt.

Interessant ist auch die rdumliche Verteilung von Arsen. In Abbildung 5.10 sind
deshalb die Isolinienplots dieser Elemente sowie die Lage der Fabrik dargestellt. Da
Arsen nicht bei der Quellenmodellierung genutzt werden konnte, kann in diesem Fall
nicht — wie in Kapitel 4.7 — auf die quellenspezifischen Isolinienplots zuriickgegriffen
werden.

Man kann deutlich die unterschiedliche Lage der Hotspots der verschiedenen
Elemente erkennen.

Das Maximum von Blei repriasentiert Quelle 1 , Fisenindustrie“ und liegt im Fabrik-
geldnde. Ein ebensolches Maximum besitzen Cadmium, Eisen, Kupfer, Mangan und
Zink. Alle diese Elemente werden der ersten Quelle ,Fisenindustrie zugeordnet (siehe
Tabelle 5.8).
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Quelle 1 ,,Fisenindustrie* (Bsp. Pb) Arsen
Quelle 2 ,,anorganische Produkte®“ (Bsp. Na) Fabrikgeliande

Abb. 5.10: Uberlagerung von Isolinienplots (Kriging-Interpolation) in der
Kremikovtzi-Region

Das Maximum von Natrium reprasentiert Quelle 2 anorganische Produkte® und liegt
im Siiden auf der Grenze des Fabrikgelindes. An dieser Stelle besitzen die Elemente
Calcium, Chrom und Magnesium auch ein Maximum. Diese Elemente kénnen wahr-
scheinlich ebenfalls der zweiten Quelle ,,anorganische Produkte” zugeordnet werden.
Die beiden Hotspots von Arsen liegen ober- und unterhalb der Verbindungslinie
zwischen Quelle 1 ,Fisenindustrie“ und Quelle 2 ,anorganische Produkte”. Cobalt
zeigt ein dhnliches Verhalten wie Arsen. Diese Elemente konnten aufgrund mathe-
matischer Beschrankungen der Methoden nicht bei der Quellenmodellierung bertick-
sichtigt werden.

Es deutet sich aber an, dass eine weitere anthropogene Quelle auf dem Fabrikgeldnde
existiert. Diese verursacht vermutlich die hohen Gehalte von Arsen und Cobalt. Es
ist auch moglich, dass diese Hotspots durch eine dltere — inzwischen durch andere
Metalle iiberlagerte — Halde verursacht werden.

Durch die Kombination beider Methoden wird es einerseits ermoglicht, die Ver-
teilungen der Elementgehalte genau zu veranschaulichen und Elemente, die sich

ahnlich verhalten, zusammenzufassen.
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5.7 Z USAMMENFASSENDE BESCHREIBUNG DER KREMIKOVTZI- REGION

Nach der Anwendung der verschiedenen Auswertemoglichkeiten kann man die Ergeb-

nisse wie folgt zusammenfassen:

I. Quali- und quantitative Beschreibung

> Die Gehalte der Metalle sind bis auf Calcium, Kalium, Magnesium und
Mangan fiir eine Vielzahl der Probennahmestellen héher als die Hintergrund-
werte.

= Die Grenzwerte der BBodSchV werden fiir die Nutzung Industrie- und
Gewerbegrundstiicke nur fiir Arsen {iberschritten.

> Die Grenzwerte der BBodSchV werden fiir die Nutzung Park- und Freizeit-
anlagen fiir Arsen und Blei iiberschritten.

> Die Grenzwerte der BBodSchV werden fiir die Nutzung Wohngebiete fiir
Arsen an vielen und fiir Blei an einigen Probennahmestellen iiberschritten.

= Die Grenzwerte der BBodSchV werden fiir die Nutzung Kinderspielflichen
fiir Arsen und Blei an vielen und fiir Nickel an einigen Probennahmestellen

uberschritten.

II. Klassische multivariat-statische Auswertung mit Clusteranalyse

= Mit der Clusteranalyse erfolgt eine Unterscheidung der Elemente in vier
Gruppen.
> Arsen, Chrom und Nickel
~ Cobalt, Kalium und Vanadium
> Calcium, Magnesium und Natrium
> Blei, Cadmium, Eisen, Kupfer, Mangan und Zink
>~ Es erfolgt eine Unterteilung der Probennahmestellen in drei Gruppen.
> innerhalb des Werksgeldndes gelegene Probennahmestellen
> unbelastete Probennahmestellen
= mit Cobalt, Kalium und Vanadium belastete Probennahmestellen im

Siidosten

III. Faktorenanalyse

> Drei Faktoren werden mit der Faktorenanalyse extrahiert.
~ Eisenindustrie: (Blei, Cadmium, Eisen, Kupfer, Mangan und Zink)
~ anorganische Produkte (Calcium, Magnesium und Natrium)
~ Braunkohle/Verkehr (Cobalt, Nickel und Vanadium)
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IV. Quellenmodellierung und Geostatistik

= Zwei Quellen werden mit der Quellenmodellierung ermittelt.
>~ Quelle 1 ,Fisenindustrie“ (Blei, Cadmium, FEisen, Kupfer, Mangan und
Zink)
>~ Quelle 2 ,anorganische Produkte® (Magnesium und Natrium)
~ Lokalisierung der Hotspots dieser zwei Quellen und Arsen im Untersuchungs-
gebiet.
~ Weitere Quellen deuten sich an, kénnen aber nicht modelliert werden.



6 BEWERTUNG UND VERGLEICH DER VERWENDETEN
METHODEN

Um die beiden Fallbeispiele ausfiihrlich beschreiben zu konnen, wurden verschiedene
Auswertemoglichkeiten in dieser Arbeit vorgestellt. Es wurde dabei sowohl univariat
als auch multivariat-statistisch gearbeitet. Eine quali- und quantitative Beschreibung
der Metallgehalte im Boden bildete die Grundlage der Auswertung.

Mit Hilfe verschiedener Methoden der multivariat-statischen Auswertung konnten
Zusammenhénge zwischen den Elementen und auch Probennahmestellen gefunden,
illustriert und interpretiert werden. Ein zusammenfassende Beschreibung der Stirken
und Schwichen dieser verschiedenen Methoden soll nun abschliefsend unter Bertick-

sichtigung der Ergebnisse beider Untersuchungsgebiete erfolgen.

6.1 VERGLEICH DES BODENZUSTANDES

Die Unterschiede der Bodenbelastung beider Gebiete sollen dabei zuerst verglichen
werden. Es stellt sich die Frage, ob das Untersuchungsgebiet Kremikovtzi starker
verunreinigt ist als die Unterwellenborn-Region.

Das deutsche Stahlwerk wurde bereits vor iiber 20 Jahren modernisiert und seine
Umgebung saniert. Das bulgarische Stahlwerk produzierte noch bis 2008 unter ver-
alteten Bedingungen. Die Vermutung, dass der deutsche Boden unbelasteter sei, liegt
daher nahe. Um diese Vermutung zu iiberpriifen, sollen die Elementgehalte im
Konigswasseraufschluss verglichen werden.

Da die Angabe der Minimal-, Maximal- und auch mittleren Gehalte der einzelnen
Elemente nur oberflachliche Aussagen erméglicht, werden die Haufigkeitsverteilungen
in Abbildung 6.1 betrachtet. Dies ermoglicht einen genauen Vergleich der Boden-
belastung in beiden Gebieten. Dadurch wird ersichtlich, ob nur einzelne Proben hohe
Gehalte fiir bestimmte Elemente besitzen oder in einem Grofsteil der Bodenproben
hohe Gehalte nachgewiesen wurden.

Bei dem direkten Vergleich der mittleren Gehalte und auch Maximalgehalte geht

diese wichtige Information verloren.
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Abb. 6.1: Haufigkeitsverteilung der Elementgehalte in der Kremikovtzi-Region
(rot) und Unterwellenborn-Region (blau)
* Angabe in png/g; ~ Angabe in mg/g

Auf den ersten Blick kann man erkennen, dass die meisten Elemente eine linkssteile
Verteilung haben. Dies bedeutet, dass viele Proben geringe Gehalte aufweisen und
nur an wenigen Probennahmestellen hohe Gehalte nachgewiesen wurden. Diese
Verteilung ist typisch fiir Umweltdaten.

Beim Vergleich der Mediane und der Maximalwerte kann die Vermutung der
stirkeren Verunreinigung der Kremikovtzi-Region nur bedingt bestitigt werden. Mit
den Elementen Arsen, Blei, Cobalt, Eisen, Kupfer und Mangan ist die Kremikovtzi-
Region hoher belastet als die Unterwellenborn-Region. Diese sind sehr typisch fiir die

Produktion von Eisen.
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Fiir die Elemente Calcium, Chrom, Magnesium, Natrium und Vanadium jedoch ist
die Belastung in der Unterwellenborn-Region grofer. Dies zeigt erneut den starken
geogenen Einfluss von Calcium und Magnesium in Form von Kalkstein in der Unter-
wellenborn-Region.

Die Haufigkeitsverteilung der Schwermetalle Cadmium, Nickel und Zink unter-
scheidet sich nur geringfiigig; das heif’t die Belastung fiir diese Elemente ist in beiden
Gebieten sehr dhnlich.

6.2 FAKTORENANALYSE

Die Faktorenanalyse ist eine sehr wichtige Methode der multivariat-statischen Daten-
auswertung. Fiir diese Arbeit ist sie von entscheidender Bedeutung, da ihre Ergeb-
nisse die Grundlage der Quellenmodellierung bilden. Sowohl fiir die Methode der
absoluten Hauptkomponenten als auch die Methode der multivariaten Kurven-
auflosung wird sie dringend benotigt.

Um die Stdrken und Schwéchen der Faktorenanalyse genauer zu beleuchten, wurden
die Extraktionsmethoden Hauptkomponenten und Maximum-Likelihood miteinander
verglichen. Ein Vergleich dieser Extraktionsmethoden mit und ohne Varimax-
Rotation erfolgte ebenfalls. Bei der Unterwellenborn-Region waren die Ergebnisse der
Maximum-Likelihood-Extraktion mit Varimax-Rotation plausibler, bei der Kremi-
kovtzi-Region die Ergebnisse der Hauptkomponentenextraktion mit Varimax-
Rotation.

In der Unterwellenborn-Region wird der Faktor ,Halde“ mit Hauptkomponenten-
extraktion erst als 6. Faktor und bei der Maximum-Likelihood-Extraktion bereits als
1. Faktor extrahiert. Dieser Faktor ist aber entscheidend fiir die Beschreibung des
Untersuchungsgebietes.

Nach der Varimax-Rotation dhneln sich die Ergebnisse beider Extraktionsmethoden.

Dadurch zeigt sich die Stidrke der Varimax-Rotation:

Die Ergebnisse der Faktorenanalyse werden unabhéngig von der verwendeten

Extraktionsmethode.

In Kombination mit der Varimax-Rotation stimmen die Ergebnisse der Haupt-
komponentenextraktion mit denen der Maximum-Likelihood-Extraktion iiberein. Die
Kombination von Hauptkomponentenextraktion mit Varimax-Rotation kann daher
ohne Einschrankungen angewendet und empfohlen werden.

Bei den Auswahlkriterien fiir die Zahl der zu extrahierenden Faktoren muss jedoch
sorgfiltig vorgegangen werden. Es zeigte sich, dass das Kriterium der ,Forderung

einer Mindestkommunalitat® in der Regel am besten ist. Bei der Verwendung des
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Kaiserkriteriums kann es zum Verlust wichtiger Informationen kommen. So wire es
durch dieses Kriterium zum ,Verlust® des Faktors ,Halde“ bei der Faktorenanalyse
der Unterwellenborn-Region (siehe Kapitel 4.4 ) gekommen. Auch ermdoglicht die
Verwendung der Kommunalititen eine genaue Uberpriifung, welche Elemente von

den bereits extrahierten Faktoren gut erkliart werden und welche nicht.

6.3 QUELLENMODELLIERUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden die beiden Quellenmodellierungsmethoden multi-
variate Kurvenauflosung mit alternierenden Fehlerquadraten und die Methode der
absoluten Hauptkomponentenwerten mit multipler linearer Regression fiir Boden-
untersuchungen angewendet.

Im Folgenden sollen Vor- und Nachteile bei der Berechnung und die wichtigsten
Unterschiede bei der Interpretation erldutert werden. Eine kurze Bewertung der
Methoden erfolgt ebenfalls.

Fiir die MCR-ALS-Methode muss die Zahl der Quellen im Vorhinein bekannt sein
und mittels einer anderen Methode oder Voriiberlegung zur Verfiigung gestellt
werden. Um die ALS-Optimierung durchfiihren zu kénnen, sind Startwerte notig. Die
Auswahl dieser Probennahmestellen kann auf verschiedene Arten erfolgen. In dieser
Arbeit wurde auf die SIMPLISMA-Methode zuriickgegriffen. Abhéngig von den
Einstellungen der MATLAB-Toolbox werden unterschiedliche Probennahmestellen
als reinste Probennahmestellen berechnet.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die reinsten Probennahmestellen anhand des
APCS-MLR-Quellenverteilungsprofils auszuwéhlen. Die Ergebnisse, die mit diesen
drei verschiedenen Startwerten erhalten werden, sind fast dieselben und unter-
scheiden sich nur um wenige Prozentpunkte.

Das beweist, dass die Auswahl der reinsten Probennahmestellen nicht ausschlag-
gebend fiir die ALS-Optimierung ist und die ALS-Optimierung robuste Ergebnisse
liefert. Eine prozentuale Umrechnung der Quellenzusammensetzung ist nachtraglich
moglich, muss aber eigenstdndig durchgefiihrt werden. Somit verliert der Vorteil der
vorhandenen MATLAB-Toolbox an Bedeutung.

Bei der APCS-MLR-Methode miissen viele einzelne Schritte nacheinander durch-
gefiihrt werden. Automatisierte Software ist noch nicht vorhanden. Dadurch sind die
Ergebnisse aber mathematisch sehr gut nachvollziehbar und man kann sie an vielen
Stellen eigenstédndig optimieren oder anpassen. Auch lassen sich besser Giitemalse
berechnen, wie zum Beispiel den Vorhersagefehler der Regression. Somit kann das

Modell objektiver bewertet werden.
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Bei der Interpretation der Ergebnisse haben sich bei beiden Fallbeispielen deutliche
Unterschiede gezeigt. Der wichtigste Unterschied ist dabei, dass bei der MCR-ALS-
Methode mehr Restvarianz fiir die einzelnen Elemente errechnet wird. Dadurch bleibt
mehr Varianz unerklart.

Bei der MCR-~ALS-Methode werden die einzelnen Quellen nicht unabhéngig von-
einander ermittelt. Dadurch kommt es zu Uberlagerungen der Varianz und die
Elemente werden stiarker auf alle Quellen aufgeteilt.

Die APCS-MLR-Methode hingegen ordnet die Elemente den Quellen deutlicher zu
und der Anteil an Restvarianz fiir jedes Elemente ist deshalb geringer. Auch spiegelt
dieser Ansatz die Umwelt sehr gut wider, da die Elemente, trotz der unabhéngigen
Quellen, mehreren Quellen gleichméfig zugeordnet werden kénnen, wie zum Beispiel
Blei in der Unterwellenborn-Region.

Bei der multivariaten Kurvenauflésung wird von stark ineinander verzahnten Quellen
ausgegangen. Dadurch soll das Verhalten der Chemikalien in der Umwelt besser
wiedergegeben und interpretiert werden kénnen [21, 92].

Diese These kann in dieser Arbeit nicht bestitigt werden. Fiir die Verteilung von
Bodenschadstoffen ermoglichen die Ergebnisse der APCS-MLR-Modellierung die
bessere Interpretation.

Die Ergebnisse beider Modelle dhneln sich, was durch dieselben Muster der Zusam-
mensetzungs- und Verteilungsprofile veranschaulicht werden konnte.

Auch die Moglichkeiten zur Kombination mit der Geostatistik sind unterschiedlich
fiir beide Methoden. Die quellenspezifischen Elementverteilungen kénnen bei der
APCS-MLR-~Modellierung sofort genutzt werden. Bei der MCR-ALS-Modellierung
miissen sie erst durch weitere Zwischenschritte aufwindig berechnet werden.
Abschlieffend sind in Tabelle 6.1 die Vor- und Nachteile beider Methoden aufgelistet.

Tab. 6.1: Vor- und Nachteile der Quellenmodellierungsmethoden MCR-ALS und

APCS-MLR
MCR-ALS APCS-MLR
Vorteile > mathematisch einfach > alle Teilschritte sind gut
durchfiihrbar da MATLAB nachvollziehbar
Toolboxes vorhanden sind > selbststiandige Korrekturen

einfach moglich

> Elemente werden gut an das
Model angepasst

>~ FErgebnisse lassen sich direkt zur
Interpolation nutzen

92



BewERTUNG UND VERGLEICH DER VERWENDETEN METHODEN

MCR-ALS APCS-MLR
Nachteile > Vorgehensweise der Software > Vielzahl von Programmen und
schwerer nachvollziehbar Schritten werden bendtigt, um
(sogenannte Black-Box) die Methode durchzufiihren
>~ Faktorenanalyse muss ~ sehr zeitaufwandig

durchgefiihrt werden, da die
Quellenanzahl unbekannt ist

= prozentuale Berechnung des
Quellenzusammensetzungsprofils
muss selbststdandig durchgefiihrt
werden

~ grofer Anteil an Restvarianz fiir
die einzelnen Elemente

= Ergebnisse lassen sich nicht
direkt zur Interpolation nutzen

Die Ergebnisse der Quellenmodellierung mit absoluten Hauptkomponentenwerten mit
linearer Regression konnen sofort mit geostatistischen Interpolationsverfahren kom-
biniert werden. Deshalb ist die APCS-MLR-Methode geeigneter als die MCR-ALS-

Methode und empfehlenswerter fiir Bodenuntersuchungen.

6.4 KOoMBINATION VON (QUELLENMODELLIERUNG MIT GEO-
STATISTISCHEN M ETHODEN

Die Kombination der FErgebnisse der Quellenmodellierung mit geostatistischen
Methoden ermdéglicht es, die quellenspezifische Elementverteilung und damit auch die
Quellenverteilung mittels Isolinienplots zu veranschaulichen. Dazu kann fiir jede
Quelle und jedes Element, dass durch die Quelle emittiert wird, ein Isolinienplot
erstellt werden. Fiir jedes Elemente kénnen maximal so viele Isolinienplots wie
Quellen vorhanden sind und ein weiterer quellenunabhéngiger Isolinienplot erzeugt
werden. Es ergibt sich somit eine Gesamtzahl von (k+1) -j Isolinienplots; mit k
Quellen und j Merkmalen bzw. Elementen.

In der Regel werden aber einige Elemente nicht von allen Quellen emittiert, also ist
die Maximalanzahl an Isolinienplots geringer. Diese Vielzahl von Isolinienplots kann
aus zwei Blickwinkeln interpretiert werden. Einerseits konnen die Elemente und
andererseits die Quellen im Mittelpunkt der Interpretation stehen.

Beim Fokus auf die Elemente ist eine genaue orts- und auch quellenaufgeloste
Quantifizierung des emittierten Gehaltes moglich. Man kann zum Beispiel erkennen,

inwieweit der Kupfergehalt durch die verschiedenen Quellen verursacht wird. Diese
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Information ist quantitativ und damit wichtig fiir Fragestellungen des Bodenschutzes.
Beim Fokus auf die Quellen zeigte sich, dass alle Elemente einer Quelle dieselben
Isolinienplots besitzen; unabhéngig von ihrem Anteil an der Quelle. Auch wenn nur
wenig Element von der Quelle emittiert wird, so ist der Verlauf doch identisch mit
den Elementen, die sehr stark durch die Quelle beeinflusst werden. Jede Quelle hat
ihren eigenen charakteristische Isolinienplot und man kann den Einfluss einer Quelle
dadurch sehr gut lokalisieren.

Als letztes ist es noch denkbar, die Isolinienplots der einzelnen Quellenverteilungen
zu lberlagern. Dadurch wird eine Veranschaulichung der Lage der Quellen in Bezug
zur Umgebung und untereinander ermoglicht. Ohne die Quellenmodellierung ist diese
Uberlagerung nur unter Einschrinkungen durchfiihrbar. Die Quellenmodellierung
bildet dabei die Grundlage fiir die Auswahl der Elemente, die am besten fiir diese
Uberlagerung geeignet sind (sieche Abbildung 5.10).

Man kann auch die quellenspezifischen Isolinienplots der Elementverteilungen (sieche
Abbildung 4.19) tiberlagern und erhélt so Karten, auf denen nur der Quelleneinfluss
illustriert wird. Auch ermoglicht diese Uberlagerung einzelne UnregelméiRigkeiten der

Isolinienplots zu erkennen:
Nicht jedem Hotspot kann eine eigenstindige Quelle zugeordnet werden.

Diese beiden Methoden ergénzen sich demzufolge sehr gut.
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Ziel dieser Arbeit war es, die Moglichkeiten und Grenzen der Methode der Quellen-
modellierung fiir Bodenuntersuchungen umfassend vorzustellen und zu erldutern.
Dazu wurde der Boden in der ndheren Umgebung zweier verschiedener Industrie-
standorte untersucht. 65 Bodenproben konnten in der Umgebung des Kremikovtzi-
Stahlwerks in Bulgarien und 60 Bodenproben in der Umgebung des Thiiringer Stahl-

werks in Deutschland genommen werden.

Nach dem Trocknen und Sieben erfolgte ein Koénigswasseraufschluss dieser Boden-
proben mit der Mikrowelle. In diesen Losungen wurde die Konzentrationen von
Arsen, Blei, Cadmium, Calcium, Cobalt, Chrom, Eisen, Kalium, Kupfer, Magnesium,
Mangan, Natrium, Nickel, Vanadium und Zink mit atomspektroskopischen Methoden

bestimmt.

Die Unterwellenborn-Region in Deutschland wurde bereits 1993 untersucht. Beim
Vergleich der beiden Probennahmekampagnen zeigte sich, dass sich die Verschmut-
zung des Bodens durch Schwermetalle verringert hat. Lediglich Chrom, Kupfer und
Mangan wurden 2008 an einigen Stellen in hoheren Gehalten als 1993 nachgewiesen.
Kalium ist das einzige Element, das 2008 in vielen Bodenproben in deutlich héheren
Gehalten als 1993 nachgewiesen wurde. Der Grund dafiir ist der vermehrte Einsatz
von Kaliumdiinger in diesem stark landwirtschaftlich genutzten Gebiet. Die Gehalte
liegen zwar iiber den Hintergrund-, aber meist unter den Grenzwerten der
BBodSchV. Bei der Probennahmekampagne 1993 wurden die Grenzwerte der
BBodSchV an mehr Probennahmestellen iiberschritten als 2008. Ein anthropogener
Einfluss ist somit vorhanden, aber nicht kritisch und hat sich seit 1993 verringert.
Nach der Beschreibung des Bodenzustandes erfolgte die multivariat-statistische und
geostatistische Auswertung des Datensatzes. Mit Hilfe der Clusteranalyse konnten die
Elemente in zwei wichtige Gruppen unterteilt werden: Elemente geogenen und
anthropogenen Ursprungs.

Arsen, Calcium, Cobalt, Magnesium und Kupfer stammen aus geogenen Quellen und
Blei, Cadmium, Chrom, Eisen, Mangan, Nickel, Vanadium und Zink aus anthropo-

genen Quellen.
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Diese erste Einteilung ist sehr wichtig, da die Metalle Arsen, Cobalt und Kupfer
sonst leicht der Eisenindustrie zugeordnet werden konnten. Mit der Clusteranalyse

der Objekte konnten vier Gruppen von Probennahmestellen gefunden werden:

= unbelastete Stellen
~ geogen gepragte Stellen
> durch Kalium (Landwirtschaft) geprégte Stellen

= durch die Eisenindustrie belastete Stellen

Diese ersten Gruppierungen konnten mit der Quellenmodellierung besser beschrieben
und interpretiert werden. Es konnten vier Quellen in der Unterwellenborn-Region

gefunden werden.

Die erste Quelle ,Eisenindustrie” verursacht hauptséichlich die Verteilung von
Cadmium, Chrom, Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel und Zink. Ihr grofster Hot-
spot liegt im Zentrum des Untersuchungsgebietes.

Die zweite Quelle , Kalkstein“ beschreibt die Verteilung von Blei, Calcium
und Magnesium. Sie besitzt Hotspots im Siidosten und Siidwesen der Unter-
wellenborn-Region.

Die 3. Quelle ,,Roter Berg“ verursacht die Verteilung von Arsen, Cobalt und
Kupfer. Der ,Rote Berg“ liegt im Siiden des Untersuchungsgebietes.

Der Hotspot der vierten Quelle ,Halde“ befindet sich siidwestlich des

Zentrums und charakterisiert die Elemente Blei, Cadmium und Zink.

Erst die Kombination von Quellenmodellierung und Geostatistik ermoglichte eine

genaue Bestimmung der Lage der Hotspots, die durch die Quellen verursacht werden.

Als zweites Gebiet wurde die Kremikovtzi-Region in Bulgarien untersucht. Die
Metallgehalte sind ebenfalls grofer als die Hintergrundwerte. Die Kremikovtzi-Region
ist etwas starker als die Unterwellenborn-Region belastet.

Die Clusteranalyse fasste die Elemente zu vier Gruppen und die Probennahmestellen
zu drei Gruppen zusammen. Mit der Faktorenanalyse konnten drei verschiedenen

Faktoren extrahiert werden:

= der 1. Faktor der Eisenindustrie mit Blei, Cadmium, FEisen, Kupfer, Mangan
und Zink

> der 2. Faktor der anorganischen Produktion mit Calcium, Magnesium und
Natrium

~ der 3. Faktor mit Cobalt, Nickel und Vanadium

Die Elemente Arsen, Chrom und Kalium konnten keinem Faktor zugeordnet werden.
Bei der Quellenmodellierung konnten nur zwei Quellen modelliert werden: die Eisen-

industrie und die anorganische Produktion im Werksgeldnde.
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Die mittels Geostatistik erzeugten Isolinienplots zeigen die Lage der einzelnen Hot-
spots der Elemente. Der Eisen-Hotspot befindet sich im Zentrum und der der anorga-
nischen Produktion am siidostlichen Rand des Werksgeldndes. Die Lage der Arsen-
Hotspots im Bezug zu diesen beiden Quellen ist ebenfalls interessant: Sie liegen an
der gedachten Verbindungslinie der beiden Hotspots; also in deren unmittelbarer
Nachbarschaft. Eine mogliche Erklarung dafiir wire, dass sich dort eine &ltere Halde

befindet, die durch Ablagerungen von Eisen und Magnesium iiberdeckt wird.

Innerhalb der ausfiihrlichen Beschreibung der Unterwellenborn-Region erfolgte ein
systematischer Vergleich der verwendeten Methoden.

Zuerst war dabei die Faktorenanalyse von Interesse. Dazu wurden die Extraktions-
methoden Maximum-Likelihood und Hauptkomponenten mit und ohne Varimax-
Rotation durchgefiihrt.

Die besten Ergebnisse werden mit der Hauptkomponentenextraktion mit an-
schlieRender Varimax-Rotation erzielt. Ein Uberpriifen der Ergebnisse mit einer alter-
nativen Extraktionsmethode ist dennoch sinnvoll und empfehlenswert.

Auch zeigte sich, dass die Festlegung der Faktorenanzahl am besten durch die
Forderung einer Mindestkommunalitét erfolgen sollte. Bei der Anwendung des haufig
verwendeten Kaiserkriteriums kann es zum Informationsverlust kommen: Zusammen-
hénge zwischen einigen Elementen werden moglicherweise iibersehen und nicht als

eigenstindiger Faktor zusammengefasst.

Als zweites sollte die Eignung der Methode der Quellenmodellierung fiir Bodenunter-
suchungen umfassend iiberpriift werden. Dazu erfolgte ein detaillierter Vergleich der
beiden — in der Luftanalytik etablierten — Methoden MCR-ALS und APCS-MLR.
Dabei zeigte sich, dass fiir Bodenuntersuchungen das APCS-MLR-Modell besser
geeignet ist. Das APCS-MLR-Modell ordnet die Elemente besser den einzelnen
Quellen zu und es bleibt weniger Varianz unerklért.

Als letztes stand die Kombination dieser Methoden mit der Geostatistik im Fokus.
Dazu wurden die Ergebnisse der APCS-MLR-Modellierung genutzt, da diese direkt
interpoliert werden konnten. Dies ist ein weiterer wichtiger Vorteil dieser Methode
gegeniiber der MCR-ALS-Modellierung.

Die Kombination beider Methoden ermoglicht eine umfangreiche Interpretation der
Ergebnisse. Zusammenhénge zwischen den FElementen werden durch die Quellen-
modellierung gefunden. Die Quellenverteilung kann durch die geostatistischen Inter-

polationsmethoden veranschaulicht werden.

Es ergeben sich  quellenspezifische Elementverteilungen, die den

quantitativen, elementabhéngigen Einfluss der Quellen illustrieren.
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Man kann dadurch unterscheiden, welcher Anteil der Belastung eines Elementes
durch geogene oder anthropogene Quellen hervorgerufen wird. Auch ist es moglich,
den Einflussbereich der Quellen sehr genau zu lokalisieren. Somit kann eine Vielzahl
von Fragestellungen umfassend beantwortet werden.

Die Kombination dieser Methoden ist sehr sinnvoll und sollte bei umfangreichen

Bodenuntersuchungen stets verwendet werden.
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Tab. A 1: Ubersicht der Probennahmestellen in der Unterwellenborn-Region (D)

Proben-

name

GPS-

Koordinaten

Beschreibung

D 02 1.2

50 ° 39 ' 09,96 "N
11°24'02,64 "0

Wiese zwischen Feldweg und Werkszaun

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 02 2.1

50 ° 39 ' 38,52 "N
11°24 ' 08,64 "O

Randstreifen zwischen Feldweg und neuer B281

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 05 1.3

50 ° 39 ' 14,34 "N
11°24 ' 14,58 "O

Wiese innerhalb einer Kurve auf der

Serpentinenstrafse

D 0.8 0.9

50 ° 39 ' 00,90 "N
11°24'18,72 "0

Wiese bzw. Acker fiir Heu

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 08 1.4

50 ° 39 ' 16,08 ''N
11°24 ' 16,80 "O

Randstreifen zwischen Strafie und Hecke

D 0.9 0.6

50 ° 38 ' 50,46 "N
11 °25' 26,52 "0

Wiese, auf dem selben Acker wie D_0.8 0.9

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 1.0 15

50 ° 39 ' 21,66 "N
11°25'53,82 "0

Wiese an der alten Landstralie zwischen Unter-
wellenborn und Saalfeld

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 1.0 2.3

50 ° 39 ' 45,84 "N
11 °25'22,20 "O

Wiese am Feldrand

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 1.2 1.4

50 ° 39 ' 15,84 "N
11 ° 25 ' 00,60 "O

Wiese innerhalb einer Kurve auf der

Serpentinenstrafse

D 1.2 1.5

50 ° 39 ' 20,16 "N
11°25'31,26 "0

Wiese am Stralenrand

D 1.3 1.2

50 ° 39 ' 09,36 "N
11 °25"'45,24 "O

Wiese zwischen Feld und Landwirtschaftsstrafie

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 1.3 21

50 ° 39 ' 40,68 "N
11 °25"'10,38 "O

Wiese an der Kreuzung Robitz-Lohweg

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 1.5 1.2

50 °39 ' 11,88 "N
11 °25'38,94 "0

Wiese am Stralenrand

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 1.6 2.0

50 ° 39 ' 38,22 "N
11°25'0 1,68 "O

Wiese kurz vor dem Ortseingangschild Robitz

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 18 0.6

50 ° 38 ' 52,32 "N
11°25"'17,58 "O

Wiese

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 1.8 1.1

50 ° 39 '0 6,54 "N
11 °25'39,84 "0

Wiese zwischen Strafie und Mauer

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen
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Proben-

name

GPS-

Koordinaten

Beschreibung

D 1.8 1.7

50 ° 39 ' 25,62 "N
11°25'22.38 "0

Wiese am Stralenrand

D 2.0 05

50 ° 38 ' 47,52 "N
11 °25' 07,86 "O

Wiese zwischen Feld- und Schotterweg

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 2.0 18

50 ° 39 ' 29,16 "N
11 °25"' 25,02 "0

Wiese auf Bahngeldnde

D 2.1 21

50 ° 39 ' 39,30 "'N
11 °26 ' 58,98 'O

Wiese am Sportplatz

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 22 15

50 ° 39 ' 22,02 "N
11 ° 26 ' 37,86 "O

Wiese im Werksgeldnde

D 22 16

50 ° 39 ' 25,26 "N
11 °26 "' 35,88 "'O

Wiese nordlich des Werksgeldndes

D 22 1.9

50 ° 39 ' 33,24 "N
11 °26 ' 35,76 "O

Wiese am Bahnhof

D 23 05

50 ° 38 '46,92 "N
11 °26 ' 35,40 "O

Wiese zwischen Feld und Steinweg

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 23 1.6

50 ° 39 ' 22,92 "N
11 ° 26 ' 36,66 "O

Wiese im Werksgelénde

D 24 1.5

50 ° 39 ' 22,92 "N
11 ° 26 ' 40,50 "'O

Wiese im Werksgeldnde

D 24 16

50 ° 39 ' 25,50 "N
11°26"' 15,30 "'O

Wiese im Werksgelénde

D 24 22

50 ° 39 ' 42,12 "N
11 ° 26 ' 06,84 "O

Wiese zwischen Garagen

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 25 08

50 ° 38 ' 57,24 "N
11 °26 ' 59,82 "O

Wiese bei Bushaltestelle am Ortseingang Kamsdorf

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 25 1.1

50 ° 39 ' 07,56 "N
11 ° 26 '29,94 "0

Wiese am Bahndamm

D 25 1.2

50 ° 39 ' 10,86 '"'N
11 ° 26 ' 52,08 "O

Wiese vor dem Tor des Stahlwerks

D 2.6 0.9

50 ° 39 ' 01,38 "N
11°26 ' 23,22 "O

Wiese im Gewerbegebiet

D 26 1.6

50 ° 39 ' 24,78 "N
11 °26 ' 13,08 "O

Wiese im Werksgeldnde

D 2.7 23

50 ° 39 ' 45,18 "N
11 °26 ' 58,50 "O

Wiese beim Kulturhaus

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen
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Proben-

name

GPS-

Koordinaten

Beschreibung

D 28 1.7

50 ° 39 "' 26,52 "N
11 ° 26 ' 46,98 "O

Wiese im Ort Unterwellenborn

D 29 24

50 ° 39 ' 49,38 ''N
11 °26 ' 25,20 'O

Wiese am Ackerrand

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 3.1 0.7

50 ° 38 ' 56,22 "N
11 °26 ' 24,78 'O

Wiese zwischen Fahrradweg und Landstrafe

D 31 16

50 ° 39 ' 24,18 "N
11°26 '31,14 "O

Wiese im Werksgeldnde

D 3.1 2.2

50 ° 39 ' 42,30 "N
11 ° 26 ' 05,52 "O

Wiese in der Nihe des Sees

D 32 1.2

50 ° 39 ' 10,26 "N
11°27 ' 00,84 "O

Wiese vor der Ampel an der B281

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 32 18

50 ° 39 ' 31,20 "N
11 ° 26 ' 58,68 "O

Randstreifen zwischen Landstrafe und Fuliweg

D 32 25

50 ° 39 ' 53,28 "N
11°27"'07,32 "0

Wiese bzw. Ackerrand

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 33 0.7

50 ° 38 ' 53,64 "'N
11°27 ' 15,96 "O

Wiese zwischen Feld und Radweg

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 34 2.2

50 ° 39 ' 44,46 "N
11 ° 27 ' 58,74 "O

Wiese in der Nihe des Sees

D 34 2.3

50 ° 39 ' 46,68 "N
11 ° 27 ' 40,92 "O

Wiese in der Nahe des Sees

D 35 24

50 ° 39 ' 49,20 "N
11 °27"'15,42 "0

Wiese bei Bahnweg

D 3.6 2.0

50 ° 39 ' 37,44 "N
11 ° 27 ' 34,80 "'O

Wiese zwischen Feld und Strafse

D 3.7 25

50 ° 39 ' 53,52 "N
11 ° 27 ' 46,20 "O

Wiese hinter Bushiduschen und Bahndamm

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 38 0.7

50 ° 38 ' 55,20 "N
11°27'24,36 "0

Wiese zwischen Feld und Feldstrafie

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 39 0.8

50 ° 38 ' 58,92 "N
11 °27'57,90 "O

Feldrand

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 39 1.2

50 ° 39 ' 11,34 "N
11 ° 27 ' 00,60 "O

Feldrand

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 39 1.4

50 ° 39 ' 18,06 "N
11°27'26,34 "0

Feldrand

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen
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Proben-

name

GPS-

Koordinaten

Beschreibung

D 39 1.6

50 ° 39 ' 25,44 "N
11 °27 ' 56,94 "'O

Feldrand

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 4.0 05

50 ° 38 ' 49,86 "N
11°27'19,38 'O

Wiese zwischen Feldrand und Teerstrafie

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 4.0 1.9

50 ° 39 ' 35,10 "N
11 °27 ' 07,68 "'O

Wiese zwischen B281 und Feldweg

D 44 1.4

50 ° 39 ' 17,76 "N
11 °27 ' 10,68 "'O

Wiese zwischen Graben und Feldweg

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 44 20

50 ° 39 ' 36,84 "N
11 ° 27 ' 56,10 "O

Wiese zwischen B281 und Feldweg

D 44 21

50 ° 39 ' 40,74 "N
11°28 ' 14,16 "O

Wiese am Feldrand neben Bahngleisen

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 45 1.1

50 ° 39 ' 09,00 "N
11 ° 28 ' 09,90 "'O

Wiese in der Nahe der Halde

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen

D 4.7 0.8

50 ° 38 ' 57,24 "N
11 °28 "47,58 "O

Wiese am Feldrand

bereits 1993 wurde eine Bodenprobe genommen
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Tab. A 2: Gehalte der Spurenelemente im Koénigswasseraufschluss der

Bodenproben in der Unterwellenborn-Region (D) in pg/g

Proben-
s Cd Co Cr Cu Ni Pb A%
name

D 02 12 456 1,54 13,3 170 75,6 24,0 434 50,9
D 0.2 21 10,0 0,445 9,38 38,0 34,5 24,0 46,2 51,1
D 05 1.3 270 1,00 14,2 914 52,8 38,8 160 75,8
D 0.8 09 34,7 1,89 11,9 109 474 40,9 458 68,4
D 08 14 234 0,980 14,0 138 60,9 44,0 123 72,0
D 09 06 614 0,863 24,2 63,1 109 36,1 435 59,1
D 1.0 1.5 9,60 0,300 6,09 49,3 22,5 26,2 72,3 28,3
D 1.0 23 6,74 0,409 5,41 27,7 16,3 11,7 45,6 23,6
D 12 14 231 1,42 10,6 120 58,6 45,7 110 72,8
D 12 15 159 0,743 8,70 100 33,4 31,2 117 68,8
D 13 12 414 7,34 13,9 188 89,1 32,4 762 112
D 13 21 8,85 0,785 6,23 42,8 28,1 14,7 144 29,3
D 15 1.2 247 1,07 13,1 72,9 49,4 38,7 151 62,3
D 1.6 2.0 7,89 0,559 4,9 374 50,8 9,36 93,5 29,8
D 18 0.6 26,3 1,23 14,2 92,1 64,5 36,1 130 81,1
D 18 1.1 199 0,754 11,6 61,4 37,6 37,7 117 o7.,7
D 18 1.7 46,9 3,42 15,9 271 108 41,9 353 155
D 20 0.5 137 1,09 59,1 52,9 277 45,9 179 60,3
D 20 1.8 623 5,07 28,6 743 262 137 476 401
D 21 21 255 3,53 12,4 209 76,9 61,9 422 110
D 22 15 10,6 0,742 10,3 75,2 40,1 45,3 79,8 67,2
D 22 16 164 1,31 10,6 395 63,0 35,2 131 233
D 22 19 420 4,45 26,2 411 154 88,4 397 214
D 23 05 31,6 1,20 15,0 52,4 66,9 33,0 160 51,6
D 23 16 230 1,00 16,9 113 57,2 57,4 161 69,5
D 24 15 175 1,31 16,7 390 128 73,2 163 201
D 24 16 121 1,07 9,98 173 37,2 32,4 167 90,8
D 24 22 257 1,66 14,3 99,0 76,8 34,4 367 49,9
D 25 08 274 0,555 18,5 40,0 73,2 47,2 332 46,3
D 25 11 31,7 0,957 12,2 77,7 83,9 30,7 296 42,7
D 25 12 210 1,14 12,6 68,4 47,2 40,2 150 63,4
D 26 09 208 1,51 14,5 77,4 42,1 43,4 134 70,5
D 26 16 125 0,865 11,5 148 53,1 44,2 122 80,0
D 27 23 16,3 1,99 8,60 163 53,7 29,0 168 90,4
D 28 1.7 214 1,96 13,9 295 66,3 39,2 185 157
D 29 24 13,7 1,41 9,14 136 51,0 29,2 156 81,0
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Proben- cd Co Cr Cu Ni Pb %
name
D 31 0.7 256 0952 16,1 753 543 339 158 78.6
D 31 1.6 183 0,725 11,9 103 48,0 445 112 58.0
D 31 22 120 0815 629 797 282 135 91,3 517
D 32 12 240 0759 135 923 56,7 40,9 141 73.6
D 32 18 182 0503 954 342 391 241 948 30,2
D 32 25 641 0603 384 684 237 127 662 492
D 33 0.7 208 0712 124 60,3 46,0 40,5 135 72.6
D 34 22 138 0896 637 788 424 158 120 57.1
D 34 23 192 1,09 755 857 373 183 149 71,9
D 35 24 259 122 130 89.8 383 215 142 69.9
D 36 20 176 0799 86 812 410 231 120 59.8
D 37 25 860 0949 524 552 341 153 124 43,7
D 38 0.7 160 0581 17,3 930 477 657 109 57,7
D 39 0.8 283 117 156 46,6 81,7 316 367 42,5
D 39 12 353 0670 17,5 42,0 102 201 433 46,6
D 39 14 252 0983 11,7 416 728 259 414 36.8
D 39 1.6 221 138 144 778 665 386 159 82,1
D 40 05 268 0854 144 554 588 317 221 56,0
D 40 1.9 165 1,02 127 733 41,9 337 190 89,1
D 44 14 280 0928 13,7 521 491 260 338 55.0
D 44 20 135 0617 103 528 315 245 812 577
D 44 21 155 0420 906 363 243 20,0 81,1 380
D 45 11 320 1,15 135 581 383 329 285 70,3
D 47 0.8 303 0933 149 999 872 532 287 08,7
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Tab. A 3: Gehalte der Mengenelemente im Konigswasseraufschluss der
Bodenproben in der Unterwellenborn-Region (D) in mg/g

Proben-
Ca Fe K Mn Mg Na Zn
name

D 02 12 136 29,1 4,82 4,21 51,7 0,530 0,439
D 0.2 21 9,23 16,7 7,06 0,467 15,5 0,375 0,0911
D 05 1.3 6,7 36,7 10,4 1,74 16,4 1,21 0,227
D 0.8 0.9 59,3 31,0 6,55 2,35 39,9 0,808 0,484
D 08 14 15,8 58,0 11,8 1,71 20,2 0,845 0,258
D 09 0.6 37,2 31,1 8,99 1,88 31,1 0,694 0,213
D 1.0 1.5 6,34 13,8 6,87 0,492 9,66 0,357 0,0906
D 1.0 23 0,199 11,4 3,40 0,538 1,25 0,409 0,0967
D 12 14 3,01 54,9 12,0 1,48 8,47 0,385 0,242
D 12 15 48,1 27,7 6,87 2,50 16,2 0,873 0,288
D 13 1.2 88,0 45,2 4,56 4,28 38,9 0,734 1,710
D 13 21 12,1 14,2 2,78 0,887 9,01 0,310 0,161
D 15 1.2 36,3 30,2 13,2 1,56 41,8 0,685 0,226
D 1.6 2.0 3,91 8,27 2,24 0,704 3,43 0,271 0,118
D 1.8 0.6 28,5 32,2 9,69 1,32 18,78 0,680 0,287
D 18 1.1 35,6 28,4 11,7 1,13 41,6 0,757 0,147
D 18 1.7 56,1 50,8 3,06 5,47 16,4 0,514 0,775
D 20 0.5 29,5 30,2 10,2 1,7 21,5 0,779 0,258
D 20 1.8 75,2 172 2,32 14,6 10,6 0,792 1,250
D 21 21 49,1 58,4 2,56 3,13 19,0 0,743 0,744
D 22 15 5,65 30,0 14,9 1,51 11,7 0,447 0,205
D 22 16 122 30,5 6,24 8,65 33,2 2,68 0,302
D 22 1.9 58,5 114 2,72 5,85 12,6 0,804 0,770
D 23 05 61,9 26,5 6,81 1,44 40,9 0,728 0,228
D 23 16 3,60 34,3 9,1 1,16 12,1 0,759 0,234
D 24 15 24,0 84,4 10,3 3,95 15,4 0,531 0,246
D 24 16 10,6 28,8 10,6 1,58 13,1 0,689 0,244
D 24 22 48,5 31,4 2,93 1,71 21,6 0,440 0,334
D 25 0.8 12,3 31,6 5,74 1,49 15,5 0,586 0,186
D 25 1.1 67,7 254 4,74 1,73 38,0 0,497 0,301
D 25 1.2 6,87 314 8,33 1,39 13,0 0,980 0,304
D 2.6 0.9 25,6 28,8 13,4 1,77 27,7 0,793 0,257
D 26 1.6 41,7 43,7 3,05 2,16 21,5 0,600 0,198
D 2.7 23 4,74 28,8 3,82 1,74 4,25 0,351 0,327
D 28 1.7 15,2 36,9 8,42 2,95 9,73 0,446 0,448
D 29 24 9,15 26,7 5,09 1,42 6,64 0,371 0,258
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Proben- Fe K Mn Mg Na Zn
name
D 31 0.7 150 30,8 10,1 1,51 227 0,956 0,221
D 31 1.6 188 27,7 12,7 0,005 22,9 0,300 0,171
D 31 22 0371 17,7 401 0,974 1,61 0397 0,159
D 32 12 106 26,9 9094 121 15,4 0,503 0213
D 32 18 25 23,0 585 0,836 472 0481 0,152
D 32 25 0099 931 2,79 0,754 0,641 0267 0,122
D 33 0.7 112 34,7 15,7 1,24 21,1 0,654 0,162
D 34 22 739 192 570 1,13 10,0 0414 0,193
D 34 23 926 224 531 145 932 0470 0221
D 35 24 036 350 372 1,15 183 0462 0,231
D 36 2.0 147 95,4 736 1,24 14,6 0,545 0,209
D 37 25 239 137 2,08 0,719 249 0308 0214
D 38 0.7 127 30,7 493 141 12,2 0,509 0,170
D 39 0.8 103 23,1 719 1,80 61,8 0,440 0,227
D 39 12 121 24,9 883 2,37 80,0 0438 0,158
D 39 14 167 17,8 497 1,86 82,2 0,369 0,193
D 39 1.6 330 25,9 10,6 1,55 32,6 0,603 0,223
D 4.0 05 452 29,3 10,1 1,60 44,9 0,780 0,250
D 40 1.9 645 249 764 117 13,4 0,820 0,192
D 44 14 40,1 27.1 836 1,69 36,1 0,727 0,240
D 44 20 0717 17,2 6,47 0,840 385 0532 0,127
D 4.4 2.1 136 13,7 568 0,581 452 0532 0,0814
D 45 11 27,0 30,0 10,2 1,32 31,2 0,734 0,324
D 47 08 52,6 40,2 530 1,80 41,8 0,555 0,220
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Blei 1 km pg/e Cadmium 1 km  pg/g Kupfer 1km, pg/g

Vanadium 1 km  pg/g Nickel 1km pg/e

Abb. A 1: Isolinienplots (Kriging-Interpolation) der Konigswassergehalte fiir fiinf
Elemente in der Unterwellenborn-Region
Farbauswahl entsprechend der Kelly-Indizes:

O- normal verschmutzt E- leicht verschmutzt B - unverschmutzt
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Abb. A 2: Dendrogramme der Konigswassergehalte der 33 Probennahmestellen und

der

11 Elemente
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Probennahmekampagnen 1993 und 2008
Unterwellenborn-Region fiir das Clusterimaging in Abb. 4.3

in der

(Distanzmaf: quadrierte euklidische Distanz, Fusionierungsalgorithmus: Warp)
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Tab. A 4: Faktorladungen nach Hauptkomponentenextraktion und Varimax-

Rotation des Konigswasseraufschlusses der Probennahmekampagne 1993 in der

Unterwellenborn-Region (D), Ladungen iiber 0,7 sind markiert

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3

0,137
0,954
0,302
0,694
0,844
0,174
0,270
0,768
0,470
0,884

0,843
0,042
-0,089
0,180
0,134
0,918
0,303
0,112
0,689
0,149

0,380
0,060
0,918
0,260
0,278
-0,100
0,848
0,452
0,038
0,228

Tab. A 5: Faktorladungen nach Hauptkomponentenextraktion und Varimax-

Rotation des Konigswasseraufschlusses der Probennahmekampagne 2008 in

der Unterwellenborn-Region (D), Ladungen iiber 0,7 sind markiert

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3

0,196
0,398
0,865
0,756
0,907
-0,058
0,818
0,908
0,185
0,393

0,909
0,075
-0,046
0,281
-0,028
0,970
0,190
0,021
0,605
0,108

0,221
0,898
0,354
0,172
0,321
-0,009
0,383
0,159
0,685
0,901
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Tab. A 6: Faktorladungen nach Maximum-Likelihood-Extraktion und Varimax-
Rotation aller Parameter der Unterwellenborn-Region (D), Ladungen grofser
als 0,7 sind markiert

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 Faktor 5 Faktor 6
As-KW 0,228 0,861 0,200 0,228 0,163 0,145
Ca-KW 0,215 0,109 0,936 0,146 -0,107 -0,132
Cd-KW 0,453 0,061 0,116 0,838 -0,198 0,086
Co-KW 0,340 0,847 0,089 0,106 0,315 0,153
Cr-KW 0,948 -0,027 0,033 0,205 -0,200 0,054
Cu-KW 0,608 0,704 0164 0,197 0,081 0,070
Fe-KW 0,868 0,065 -0,005 0,310 -0,120 0,133
K-KW -0,060 0,031 -0,039 -0,207 0,534 0,064
Mg-KW -0,105 0,100 0,914 0,046 0,218 -0,048
Mn-KW 0,875 0,045 0,267 0,243 -0,183 0,070
Na-KW 0,379 -0,014 0,252 -0,077 0,014 0,166
Ni-KW 0,818 0,132 0,002 0,212 0,310 0,120
Pb-KW 0,183 0,161 0,573 0,662 0,006 0,057
V-KW 0,944 -0,012 0,027 0,183 -0,133 0,179
Zn-KW 0,445 0,065 0,144 0,850 -0,187 0,072
As-AN 0,070 0,919 -0,039 0,027 -0,174 -0,067
Ca-AN 0,408 0,162 0,079 0,113 0,158 0,758
Co-AN  -0,238 0,887 0,150 -0,128 -0,058 0,166
Cr-AN 0,318 -0,029 -0,071 0,049 -0,342 0,068
Cu-AN  -0,163 0,932 0,038 0,020 -0,151 0,034
K-AN 0,312 0,170 0,191 0,147 0,078 0,143
Mg-AN 0,141 0,014 0,034 0,116 0,004 0,589
Mn-AN  -0,298 0,272 -0,149 -0,151 -0,456 0,336
Na-AN 0,124 -0,045 -0,116 -0,017 -0,152 0,318
C 0,335 0,164 0,625 0,394 -0,057 0,256
H 0,058 0,206 0,079 -0,024 0,057 0,641
N -0,169 0,150 -0,084 0,031 -0,371 0,463

XXIV
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Tab. A 7: Faktorladungen nach Hauptkomponentenextraktion und Varimax-
Rotation aller Parameter der Unterwellenborn-Region (D), Ladungen iiber 0,7
sind markiert

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 Faktor 5
As-KW 0,263 0,859 0,274 0,134 0,117
Ca-KW 0,175 0,099 0,881 0,115 -0,098
Cd-KW 0,722 0,070 0,120 -0,253 0,091
Co-KW 0,319 0,852 0,111 0,282 0,123
Cr-KW 0,953 -0,026 0,046 0,021 0,093
Cu-KW 0,619 0,712 0,212 0,079 0,047
Fe-KW 0,923 0,078 0,058 0,101 0,118
K-KW -0,205 0,071 -0,179 0,734 0,037
Mg-KW -0,186 0,106 0,854 0,314 -0,056
Mn-KW 0,892 0,044 0,263 0,066 0,078
Na-KW 0,284 -0,024 0,099 0,497 0,181
Ni-KW 0,828 0,153 0,016 0,290 0,094
Pb-KW 0,369 0,141 0,810 -0,165 0,048
V-KW 0,721 -0,004 0,030 0,107 0,194
Zn-KW 0,072 0,050 0,425 -0,236 0,076
As-AN 0,406 0,925 -0,017 -0,068 -0,039
Ca-AN -0,273 0,023 0,066 0,215 0,749
Co-AN 0,399 0,903 0,091 -0,034 0,160
Cr-AN -0,280 -0,020 -0,080 -0,395 0,027
Cu-AN 0,268 0,936 0,057 -0,192 0,019
K-AN 0,450 0,170 0,243 -0,415 0,235
Mg-AN 0,110 0,010 0,126 0,136 0,723
Mn-AN -0,285 0,306 -0,189 -0,449 0,340
Na-AN 0,149 -0,055 -0,224 -0,059 0,435
C 0,400 0,160 0,751 -0,137 0,283
H 0,034 0,205 0,080 -0,002 0,728
N -0,134 0,150 -0,026 -0,508 0,542
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Tab. A 8: Kommunalitdten (unrotiert) durch Maximum-Likelihood-Extraktion

der Faktorenanalyse des Konigswasseraufschlusses der Unterwellenborn-

Region (D), Kommunalitidten grofer als 0,9 sind markiert

Von 2 Von 3 Von 4 Von 5 Von 6
Faktor 1 Faktoren Faktoren Faktoren Faktoren Faktoren

As 0,197 0,630 0,714 0,932 0,951 0,953
Ca 0,176 0,575 0,739 0,891 0,949 0,951
Cd 0,936 0,949 0,957 0,961 0,962 0,962
Co 0,132 0,575 0,799 0,970 0,972 0,978
Cr 0,537 0,539 0,765 0,974 0,974 0,975
Cu 0,372 0,680 0,922 0,944 0,948 0,973
Fe 0,529 0,534 0,769 0,836 0,907 0,930
K 0,070 0,147 0,149 0,149 0,494 0,659
Mg 0,013 0,609 0,921 0,979 0,986 0,986
Mn 0,606 0,624 0,733 0,934 0,958 0,960
Na 0,049 0,086 0,105 0,213 0,230 0,790
Ni 0,368 0,407 0,672 0,717 0,879 0,884
Pb 0,546 0,668 0,812 0,813 0,814 0,836
A% 0,514 0,514 0,771 0,967 0,968 0,973
Zn 0,952 0,962 0,976 0,980 0,980 0,980

XXVI



AnNuanc

Tab. A 9: Faktorladungen nach Maximum-Likelihood-Extraktion und Varimax-
Rotation des Konigswasseraufschlusses der Unterwellenborn-Region (D),
Ladungen grofier als 0,7 sind markiert

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 Faktor 5 Faktor 6

0,191
0,167
0,849
0,056
0,232
0,148
0,279
0,187
0,046
0,275
0,017
0,177
0,640
0,217
0,866

0,169
0,906
0,088
0,067
0,009
0,167
0,000
0,023
0,952
0,216
0,128
0,014
0,565
-0,006
0,112

0,085
0,160
0,439
0,211
0,916
0,519
0,888
-0,064
0,114
0,810
0,229
0,829
0,164
0,913
0,411

0,935

0,128
0,137

0,946

0,086

0,802

0,236
0,066
0,121
0,171
0,064
0,311
0,250
0,123
0,145

0,012
0,174
0,145
0,165
0,192
0,096
-0,053
0,773
-0,220
0,242
0,158
-0,254
0,107
0,094
0,155

0,077
0,173
0,032
0,058
0,195
-0,034
-0,065
0,134
0,032
0,307
0,832
-0,053
-0,073
0,263
0,068

XXVII
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Tab. A 10: Kommunalitéten (unrotiert) durch Hauptkomponentenextraktion der
Faktorenanalyse des Konigswasseraufschlusses der Unterwellenborn-
Region (D), Kommunalitidten grofer als 0,9 sind markiert

Von 1 Von 2 Von 3 Von 4 Von 5 Von 6

Faktor Faktoren Faktoren Faktoren Faktoren Faktoren
As 0,355 0,612 0,813 0,920 0,955 0,973
Ca 0,254 0,645 0,809 0,903 0,915 0,970
Cd 0,632 0,641 0,782 0,832 0,863 0,973
Co 0,351 0,502 0,902 0,960 0,975 0,979
Cr 0,732 0,914 0,916 0,943 0,946 0,963
Cu 0,684 0,729 0,872 0,936 0,952 0,972
Fe 0,761 0,865 0,881 0,881 0,923 0,950
K 0,027 0,065 0,401 0,617 0,921 0,968
Mg 0,039 0,747 0,793 0,913 0,943 0,981
Mn 0,822 0,860 0,872 0,922 0,947 0,958
Na 0,123 0,124 0,136 0,636 0,789 0,972
Ni 0,650 0,703 0,792 0,799 0,870 0,903
Pb 0,439 0,657 0,853 0,885 0,907 0,916
v 0,738 0,906 0,908 0,956 0,958 0,964
/m 0,644 0,647 0,793 0,835 0,862 0,982

XXVIII
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Tab. A 11: Faktorladungen nach Hauptkomponentenextraktion und Varimax-
Rotation des Konigswasseraufschlusses der Unterwellenborn-Region (D),
Ladungen grofter als 0,7 sind markiert

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 Faktor 5 Faktor 6

0,084
0,170
0,437
0,212
0,918
0,520
0,901
-0,059
0,113
0,824
0,226
0,856
0,155
0,911
0,423

0,164
0,917
0,074
0,068
0,005
0,159
-0,002
0,017
0,953
0,216
0,130
0,024
0,579
0,015
0,104

0,947
0,121
0,131
0,952
0,079
0,803
0,236
0,069
0,126
0,166
0,067
0,311
0,253
0,120
0,142

0,069 0,002
0,168 0,172
0,036 -0,130
0,061 0,134
0,177 0,162
-0,037 -0,093
-0,065 0,050
0,114 0,953
0,028 0,206
0,292 0,215
0,940 0,124
-0,062 0,217
0,078 0,137
0,249 -0,083
0,062 0,124

0,196
0,167
0,861
0,051
0,240
0,148
0,277
0,195
0,045
0,271
0,017
0,151
0,684
0,223
0,867

XXIX
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Tab. A 12: Ubersicht der Quellenaufteilung des APCS-MLR-Modelles der

Unterwellenborn-Region (D)

Element R(A:St- Quelle 1 Quelle 2 Quelle 3 Quelle 4
varianz
As 00% 0,0% 11,0 % 81,7 % 7,3 %
Ca 00% 93% 82,0 % 0,0 % 8,7 %
Cd 131 % 375 % 0,0 % 11,9 % 37,5 %
Co 181 % 12,0 % 3,7 % 64,8 % 1,3 %
Cr 0,0% 888 % 0,0 % 0,0 % 112 %
Cu 0,0% 31,3% 52 % 58,2 % 5,3 %
Fe 1,4% 684 % 0,0 % 21,3 % 8,9 %
Mg 10,7 %  0,0% 75,6 % 13,7 % 0,0 %
Mn 0,0% 762 % 11,8 % 0,0 % 12,0 %
Ni 280 % 473 % 0,0 % 21,9 % 2.8 %
Pb 179% 62% 34,5 % 19,0 % 22,5 %
\Y 70% 75,7 % 0,0 % 8,9 % 8,4 %
Zn 76 % 364 % 5,4 % 12,9 % 37,7 %
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Tab. A 13: Ubersicht der Quellenaufteilung des MCR-ALS-Modelles der

Unterwellenborn-Region (D)

Element R(A:St- Quelle 1 Quelle 2 Quelle 3 Quelle 4
varianz
As 211 % 0,6 % 0,7 % 54,7 % 229 %
Ca 241 % 88 % 59,9 % 0,0 % 7.3 %
Cd 254 % 141 % 29 % 20% 556 %
Co 84 % 12,3 % 1,3 % 64,6 % 13,5 %
Cr 435 % 424 % 4,9 % 0,0 % 9,3 %
Cu 214 % 199 % 2,4 % 41,5 % 14,8 %
Fe 296 % 41,0 % 3,1 % 13,0 % 13,3 %
Mg 23,0 % 1,9 % 67,9 % 6,0 % 1,3 %
Mn 36,8 % 36,7 % 15,5 % 0,0 % 11,0 %
Ni 94 % 451 % 10,9 % 27,9 % 6,7 %
Pb 07% 47% 36,3 % 10,3 % 48,0 %
A% 329 % 46,0 % 7.8 % 4,0 % 9,3 %
Zn 244 % 134 % 4,6 % 1,8 % 24,4 %
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Tab. A 14: Giitemafe der Kreuzvalidierung der Interpolation mit inverser

Distanzwichtung in der Unterwellenborn-Region (D)

Korrelations- rel.

Element .

koeffizient RMSEP
As 0,278 72,1 %
Ca 0,273 109,3 %
Cd 0,360 84,3 %
Co 0,276 55,0 %
Cr 0,127 102,2 %
Cu 0,261 70,0 %
Fe 0,410 67,3 %
K 0,420 42,4 %
Mg 0,639 62,5 %
Mn 0,407 95,2 %
Na 0,095 56,1 %
Ni 0,480 47,3 %
Pb 0,370 62,8 %
A% 0,429 67,4 %
/n 0,306 86,8 %

XXXII
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Tab. A 15: Ubersicht der Probennahmestellen in der Kremikovtzi-Region (BG)

23 °30 "' 38,76 "O

Probenname GPS-Koordinaten Beschreibung
42 ° 45 ' 36,11 "N ,
B 02 5.2 93 ° 28 ' 47.85 0 Wiese
42 °44 ' 41,01 "N
B 04 3.5 ’ Wi
- 23°2815935"0 ¢
B 06 5.1 42 ° 45 "' 33,04 "N Wiese am Feld in der Néhe eines kleinen
— =7 23°29'08,52 "0  Baches
B 11 71 42 ° 46 ' 38,28 "N Wiese am Rand eines Absetzbeckens vor
- 23°29"'28,32"0 dem Tagebau
42 ° 45 ' 16,50 "N ) ) .
B 12 46 93 °29 ' 34,92 "0 Wiese direkt am Fabrikzaun
42 ° 46 ' 06,90 "N
B 1.2 6.2 93 %99 ! 34:08 o Wiese am Strafienrand
42 ° 46 ' 27,42 "N
B 14 68 93 ° 20 ' 41,88 "0 Wiese in der Néhe einer befahrenen Strafse
42 ° 44 ' 16,86 "N
B 19 28 93 ° 30 05:64 "o Wiese direkt zwischen Strafte und Feld
42 ° 46 ' 05,79 "N
B 1.9 6.1 ’ Weideland
= 23°30'0543"0 o0
42 °46 ' 2 "N
B 2.0 6.6 620,55 Wiese zwischen Strafe und kleinem Bach
- = 23 °30 "' 08,27 "O
42 ° 46 ' 01,68 "N )
B 21 6.0 93 °30 1 13.44 10 Wiese
B 21 86 42 ° 47 ' 2424 "N Weideland direkt unter Hochspannungs-
- = 23 °30"'12,66 "O leitung
42 ° 45 ' 04,92 "N . _
B 22 4.2 93 °30 ' 17.34 10 Randstreifen zwischen Strafte und Feld
B 94 47 42 ° 45 "' 19,80 "N Wiese in der Nédhe der Ablagerung der
- = 23 °30 "' 26,28 "O  Schlacke
42 ° 46 ' 35,58 '"'N
B 2. . ’ i
SEBTO asepzige 0 e
42 ° 44 ' 49,48 "N
B 26 38 93 30 35:44 "o Wiese stidlich des Werksgelandes
42 ° 46 ' 46,68 "N
B 26 74 93 °30 ' 35.22 10 Weideland in der Néihe eines Silos
42 ° 45 ' 13,08 "N
B 27 45 93 ° 30 39:00 "o Griinflache innerhalb des Werksgeldndes
42 ° 45 ' 59,40 "N
B 2.7 59 59940 Wiese
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Probenname

GPS-Koordinaten

Beschreibung

B 2.8 7.0

42 ° 46 ' 34,36 "N
23°30 ' 45,52 "'O

Wiese

B 3.0 4.5

42 ° 45 ' 12,07 "N
23 ° 30 ' 53,20 "O

Griinflache innerhalb des Werksgeldndes

B 3.1 5.6

42 ° 45 ' 50,34 "N
23°30 ' 58,24 "'O

Wiese

B 33 26

42 ° 44 ' 11,03 "N
23 ° 31 ' 08,71 "O

Wiese in der Nahe der Schlosserei

B_3.3 33

42 ° 44 ' 33,00 "N
23°31"' 06,12 'O

Wiese siidlich des Werksgeldndes gegeniiber
des Haupteingangs der Firam

B_38 0.6

42 ° 43 ' 07,62 "N
23°31"'28,74 'O

Wiese

B 3.8 4.0

42 ° 44 "' 57,13 "N
23°31'2721 "0

Griinflache innerhalb des Werksgeldndes

B_3.8 6.0

42 ° 46 ' 03,30 "N
23 °31"'29,22"0

Wiese

B 38 75

42 ° 46 ' 50,76 "N
23 ° 31" 25,68 'O

Wiese

B 39 4.1

42 ° 45 ' 01,02 "N
23 ° 31 ' 33,60 "'O

Griinflache innerhalb des Werksgeldndes

B 4.0 1.6

42 ° 43 ' 40,62 "N
23 ° 31 ' 36,40 'O

Wiese an Feldrand

B 4.1 6.8

42 ° 46 ' 29,04 "N
23°31"'39,72 "0

Wiese in der Néahe eines Feldweges

B 41 7.3

42 ° 46 ' 44,76 "N
23 ° 31 "' 40,08 "'O

Wiese

B 4.2 3.9

42 ° 44 "' 54,05 "N
23°31'48,44 "0

Griinflache innerhalb des Werksgeldndes

B 4.4 24

42 ° 44 05,52 "N
23 ° 31 ' 55,38 'O

Griinflidche innerhalb des Werksgeldndes

B 44 38

42 ° 44 ' 49,65 "N
23°31'57,34 "0

Griinflidche innerhalb des Werksgeldndes

B 4.6 1.2

42 ° 43 ' 2592 "N
23 °32"'04,08"O

Wiese an Feldrand

B 4.6 4.3

42 ° 45 ' 05,69 "N
23 ° 32 ' 05,55 "'O

Griinflidche innerhalb des Werksgeldndes

B 4.6 4.5

42 ° 45 ' 14,95 "N
23 °32"'02,58 "O

Griinflache innerhalb des Werksgeldndes

B 4.7 2.7

42 ° 44 ' 15,60 "N
23 ° 32 ' 08,88 "'O

Griinflidche innerhalb des Werksgeldndes
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Probenname

GPS-Koordinaten

Beschreibung

B 49 3.5

42 ° 44 "' 40,08 "N
23 °32"'16,14 "O

Griinflidche innerhalb des Werksgeldndes

B 5.0 5.3

42 ° 45 ' 40,74 "N
23 °32"'20,16 "O

Wiese

B_5.0 6.3

42 °46 ' 11,88 ''N
23°32"' 20,52 "0

Wiese in der Nahe des Steinbruchs

B 52 3.9

42 ° 44 ' 55,14 "N
23 °32"'30,30 "0

Griinfliche innerhalb des Werksgeldndes

B 5.4 24

42 ° 44 ' 04,62 "N
23°32"'37,32"0

Griinflache innerhalb des Werksgeldndes

B 5.4 3.0

42 ° 44 ' 26,88 "N
23°32139,24 "0

Griinfliche innerhalb des Werksgeldndes

B 5.5 4.4

42 ° 45 ' 12,18 '"'N
23 °32"'45,00 "O

Wegrand zum Feld in der Nahe des Werks-
zaunes und des Gefingnisses

B 56 1.3

42 ° 43 '29,90 "N
23 ° 32 ' 50,43 "'O

Wiese in der Nahe zur Umgehungsstrafe;

Fingang zur Firma

B 5.9 33

42 ° 44 ' 36,30 "N
23°33'02,10 "O

Griinflache innerhalb des Werksgeldndes

B 59 4.6

42 ° 45 ' 17,70 "N
23 ° 32 ' 59,58 "0

Sackgasse auf dem Weg zum Werksgelande

B 5.9 5.4

42 ° 45 ' 43,45 "N
23 ° 32 ' 58,79 "O

Wiese in der Néahe eines kleinen Baches

B 6.0 3.1

42 ° 44 ' 27,06 "N
23 ° 33 ' 05,58 "'O

Griinflache innerhalb des Werksgeldndes

B_6.0 6.3

42 ° 46 ' 11,43 "N
23 ° 33 103,72 "0

Wiese neben der Landstrafie

B 6.1 2.0

42 ° 43 "' 51,84 '"'N
23°33'10,14 "O

Verkehrsinsel

B 6.1 25

42 ° 44 ' 09,36 "N
23 °33' 08,35 "0

Griinfliche innerhalb des Werksgeldndes

B 6.3 4.8

42° 45 ' 25,32 "N
23 °33'19,32 "0

Wiese

B 6.4 3.1

42 ° 44 ' 28,26 "N
23°33"'2388 "0

Wiese am Abzweig zur Halde

B 6.4 3.6

42 ° 44 ' 43,26 "N
23°33'21,72"0

Randstreifen zwischen Strafie und Feldrand

B 6.5 6.7

42 ° 46 ' 25,86 "N
23°33'27,12"0

Wiese neben der Landstrafie

B 6.8 1.0

42 ° 431 19,02 "N
23 °33'42,84 "0

Wiese an der Umgehungsstrafse
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Probenname

GPS-Koordinaten

Beschreibung

B 7.1 28

42 ° 44 ' 20,10 "N
23 ° 33 ' 52,74 "0

Wiese an der Halde

B 7.3 5.0

42 ° 45 ' 28.86 "N
23 °34 ' 01,44 "O

Weideland

B 74 19

42 ° 43 ' 50,95 "N
23 °34"' 09,10 "O

Wiese am Stralenrand

B 7.7 59

42 ° 46 ' 00,78 "N
23 ° 34 ' 20,04 'O

Weideland am Hang kurz vor dem Wald

B 81 14

42 ° 43 "' 34,20 "N
23°34"'39,84 "O

Wiese an der Umgehungsstrafie

B 84 2.1

42 ° 43 ' 57,30 "N
23 ° 34" 51,00 "O

Wiese
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Tab. A 16: Gehalte der Spurenelemente im Konigswasseraufschluss der Boden-

proben in der Kremikovtzi-Region (BG) in ng/g

Proben-
As Cd Co Cr Cu Ni Pb \%
name
B 0.2 5.2 19,7 0,456 16,4 50,3 38,7 29,5 73,1 61,1
B 04 3.5 29,1 0,343 14,1 45,6 87,9 23,6 86,0 48,8
B 06 5.1 28,8 0,502 18,4 66,0 51,4 72,3 99,7 89,8
B 11 71 22,7 1,60 16,0 54,8 100 51,2 263 64,4
B 12 46 36,7 0,385 15,3 85,6 532 58,4 89,7 65,7
B 1.2 6.2 20,6 0,414 16,1 61,1 48,0 45,4 118 76,8
B 14 68 19,2 0,638 12,4 45,3 59,0 39,8 216 63,5
B 19 28 264 0,344 13,3 56,8 38,9 23,7 70,4 69,9
B 19 6.1 78,2 0,780 17,5 73,8 66,5 37,2 215 62,5
B 20 6.6 30,1 0,714 17,4 63,0 82,4 61,9 276 82,6
B 21 6.0 558 0,876 17,0 69,3 102 33,3 408 68,8
B 21 86 399 0,544 14,6 65,7 38,3 47,8 215 94,7
B 22 42 34,8 0,652 15,5 65,7 58,6 46,0 115 83,6
B 24 47 453 0,426 15,2 66,0 38,8 39,4 115 58,7
B 25 70 251 0,442 19,2 69,1 45,6 58,2 114 87,5
B 26 38 52,2 0,839 15,0 72,7 58,8 35,7 216 73,4
B 26 74 17,6 0,435 16,3 66,1 40,5 54,7 108 86,2
B 2.7 45 68,0 1,43 12,6 101 119 46,3 753 55,9
B 2.7 59 76,5 0,864 17,6 76,6 102 28,5 407 65,8
B 28 7.0 273 0,344 17,7 76,6 44,1 31,6 85,0 65,4
B 3.0 4.5 62,9 1,09 13,6 65,5 101 27,1 377 69,7
B 3.1 56 584 0,697 17,7 96,7 84,1 33,9 277 66,7
B 33 26 54,5 0,574 15,5 71,2 54,2 33,5 156 72,9
B 33 33 475 1,11 13,9 63,1 70,5 30,2 265 72,9
B 3.8 0.6 27,5 0,855 12,2 51,7 40,5 27,3 65,2 58,1
B 38 40 67,3 1,76 13,9 117 236 97,3 483 45,5
B 38 6.0 323 0,519 19,4 61,9 66,1 34,6 209 76,9
B 38 7.5 22,2 0,455 13,1 46,8 34,9 37,8 81,3 71,7
B 39 41 50,7 2,52 12,2 72,3 229 34,1 796 55,8
B 40 16 40,6 0,544 15,1 63,6 37,0 32,2 88,8 82,8
B 41 6.8 6,99 0,201 9,79 30,3 39,0 12,3 39,3 79,1
B 41 73 244 0,518 13,2 50,5 44.6 36,7 113 77,1
B 42 3.9 71,6 2,58 16,2 83,1 169 34,7 962 60,6
B 44 24 475 0,724 18,7 59,5 60,3 35,1 139 75,8
B 44 38 82,1 4,54 16,3 82,6 292 39,4 1620 64,6
B 46 12 798 0,95 19,2 63,7 50,4 41,6 109 86,7
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Proben- cd Co Cr Cu Ni Pb %
name

B 46 43 913 220 136 488 200 213 1500 30,6
B 46 45 860 122 149 66,0 178 308 753 53.6
B 47 27 814 106 17,2 782 670 348 114 78,8
B 49 35 368 607 103 120 205 459 1450 53,5
B 50 53 587 0480 13,0 638 680 271 249 49.3
B 50 63 367 0841 18,1 634 439 476 232 95.9
B 52 39 786 232 140 470 195 35,7 1070 44,7
B 5.4 24 144 230 250 937 822 476 210 110
B 54 30 670 327 210 86,9 160 715 269 59.8
B 55 44 992 158 209 60,1 136 56,7 476 83,8
B 56 1.3 714 0929 185 651 610 510 130 94,3
B 59 3.3 143 1,99 237 772 720 538 260 99,6
B 59 46 833 120 248 61,0 108 938 388 84,6
B 59 54 474 0424 142 544 474 273 150 62,9
B 60 31 704 177 101 59,1 138 240 338 33.6
B 60 63 433 0217 963 474 352 186 798 428
B 6.1 20 347 294 10,1 946 91,7 256 271 48,6
B 6.1 25 449 210 039 936 668 490 213 60,0
B 63 48 87,7 0939 238 61,7 719 50,1 243 80,3
B 64 31 101 213 217 938 90,8 578 331 99.9
B 6.4 3.6 146 247 24,9 592 945 582 357 84,3
B 65 6.7 155 0,737 15,0 69,7 392 268 609 587
B 68 1.0 257 0483 236 775 502 106 835 998
B 71 28 853 151 206 915 101 485 289 95,2
B 7.3 50 103 0,722 23,6 86,2 759 563 206 127
B 74 1.9 388 0613 234 700 642 479 175 93,9
B 77 59 213 0556 138 345 572 550 977 69,7
B 81 14 211 0595 150 61,0 480 266 143 80,3
B 84 21 304 0715 285 67.8 659 377 207 90,4
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Tab. A 17: Gehalte der Mengenelemente im Konigswasseraufschluss der
Bodenproben in der Unterwellenborn-Region (D) in mg/g

Proben-
Ca Fe K Mn Mg Na Zn
name

B 0.2 5.2 0,179 28,2 7,55 1,22 1,72 0,193 0,0804
B 04 3.5 0,137 224 6,00 1,29 1,42 0,161 0,0883
B 06 5.1 0,658 33,0 8,49 2,32 2,57 0,236 0,0928
B 11 71 0,328 41,7 11,1 1,95 3,53 0,226 0,177
B 12 46 8,79 36,8 7,32 1,56 11,2 0,211 0,133
B 1.2 6.2 0,209 35,5 10,5 1,47 2,21 0,299 0,0960
B 14 68 4,84 32,8 6,85 2,20 5,48 0,202 0,109
B 19 28 1,33 33,0 8,50 2,23 4,32 0,260 0,0990
B 19 6.1 0,557 40,7 7,28 2,63 4,54 0,156 0,116
B 20 6.6 2,09 45,1 8,29 2,72 4,41 0,325 0,154
B 21 6.0 1,01 47,5 6,19 3,48 5,02 0,173 0,132
B 21 86 0,452 41,5 7,84 1,37 2,72 0,204 0,169
B 22 42 0,602 38,2 8,98 1,89 3,25 0,281 0,155
B 24 47 0,391 33,9 5,99 1,83 3,72 0,153 0,0903
B 25 7.0 0,399 38,2 8,65 1,51 2,73 0,259 0,0951
B 26 38 10,9 40,9 7,56 2,43 13,1 0,206 0,164
B 26 74 4,62 35,4 11,8 2,88 5,02 0,485 0,0990
B 27 45 325 94,8 6,08 8,01 11,7 0,473 0,394
B 2.7 59 0,853 55,9 8,30 4,29 5,21 0,185 0,128
B 28 7.0 0,244 38,1 8,26 1,53 2,32 0,245 0,0849
B 3.0 45 13,0 70,3 5,43 7,63 6,05 0,327 0,190
B 3.1 56 0,539 48,3 8,59 3,28 4,27 0,195 0,102
B 33 26 6,91 39,6 9,19 5,21 7,77 0,316 0,152
B 33 33 108 47,2 6,86 4,18 8,27 0,263 0,815
B 3.8 0.6 3,70 31,8 7,32 1,27 5,05 0,653 0,125
B 38 4.0 76,8 126 4,48 8,37 10,7 0,606 0,461
B 3.8 6.0 0,295 39,2 9,00 2,41 2,90 0,242 0,0930
B 38 7.5 83,7 27,0 9,87 1,33 9,18 0,284 0,116
B 39 41 252 109 4,33 6,33 7,76 0,423 0,460
B 40 1.6 0,557 36,1 8,52 1,09 3,96 0,305 0,133
B 41 6.8 0,329 24,9 4,36 0,580 2,55 0,192 0,0645
B 41 73 357 31,0 7,78 1,20 4,82 0,179 0,0922
B 42 39 155 145 5,18 9,89 5,00 0,289 0,487
B 44 24 0,368 34,5 8,29 1,79 2,21 0,233 0,142
B 44 38 489 195 4,32 12,60 9,54 0,447 1,67
B 46 1.2 0,248 35,8 4,37 1,61 2,81 0,267 0,188
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Proben-
Ca Fe K Mn Mg Na Zn
name

B 46 43 282 301 2,50 14,7 4,70 0,245 0,380
B 46 45 168 116 5,92 9,52 4,99 0,296 0,242
B 4.7 2.7 2,75 42,7 8,43 4,33 4,46 0,295 0,222
B 49 35 63,6 160 1,71 15,4 6,37 0,405 1,07
B 5.0 5.3 0,854 35,5 3,92 2,69 5,63 0,129 0,116
B 50 6.3 1,69 44.4 8,44 2,53 6,25 0,231 0,184
B 52 39 8,67 163 3,75 11,0 3,94 0,329 0,388
B 54 24 1,60 52,6 11,8 3,81 6,15 0,337 0,355
B 54 3.0 116 83,8 3,58 53,3 7,79 0,728 0,582
B 55 44 4,43 73,3 7,91 6,75 6,79 0,239 0,234
B 56 1.3 0,496 36,3 4,03 1,62 2,94 0,254 0,198
B 59 33 1,19 56,0 11,3 3,73 5,53 0,309 0,335
B 59 4.6 0,427 51,3 8,63 4,87 2,62 0,240 0,159
B 59 54 0,488 36,9 7,17 1,86 1,76 0,226 0,118
B 6.0 3.1 40,1 58,1 3,63 6,24 9,14 0,340 0,286
B 6.0 6.3 0,0664 25,6 5,10 0,808 0,76 0,108 0,0554
B 6.1 20 839 36,2 5,69 14,6 11,3 1,42 0,464
B 6.1 25 98,6 44,6 6,47 12,3 9,26 1,24 0,190
B 6.3 438 0,200 44.1 8,05 2,96 1,91 0,221 0,172
B 64 31 265 66,9 9,37 13,3 7,68 0,435 0,374
B 64 3.6 0,809 56,1 9,56 1,60 3,68 0,197 0,276
B 6.5 6.7 0,271 43,9 5,49 1,15 285 0,113 0,0807
B 68 1.0 0,807 42,0 9,69 1,99 3,03 0,398 0,116
B 71 28 4,10 53,7 9,93 4,35 5,79 0,319 0,310
B 7.3 5.0 0,151 46,8 10,1 1,66 1,69 0,234 0,217
B 74 19 0,711 52,3 9,32 3,69 2,93 0,326 0,138
B 77 59 153 22,0 8,81 1,59 5,28 0,170 0,0824
B 81 14 0,289 40,3 8,48 1,53 1,91 0,363 0,108
B 84 2.1 0,609 45,1 7,57 3,18 1,98 0,305 0,107
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Blei 2 km  pg/g Cadmium 2 km  pg/g Chrom 2km pg/g

1000 75
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Abb. A 4: Isolinienplots (Kriging-Interpolation) der Kénigswassergehalte fiir sieben
Elemente in der Kremikovtzi-Region
Farbauswahl entsprechend der Kelly-Indizes:

2km  yg/g

M- sehr stark verschmutzt @- stark verschmutzt [J- normal verschmutzt
E- leicht verschmutzt M- unverschmutzt
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Dendrogramme der Koénigswassergehalte der 62 Probennahmestellen in

der Kremikovtzi-Region (BG) fiir das Clusterimaging in Abbildung 5.2

Abb. A 5

(Distanzmaf: quadrierte euklidische Distanz, Fusionierungsalgorithmus: Wagrb)
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Tab. A 18: Faktorladungen nach Maximum-Likelihood-Extraktion und Varimax-
Rotation des Konigswasseraufschlusses der Kremikovtzi-Region (BG),
Ladungen grofier als 0,7 sind markiert

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3

As 0,331 0,436 -0,010
Ca 0,162 0,248 0,605
cd 0,773 0,094 0,450
Co -0,041 0,872 0,333
Cr 0,300 0,374 0,549
Cu 0,879 -0,067 0,104
Fe 0,931 0,121 0,029
K -0,494 0,561 0,121
Mg 0,255 0,161 0,651
Mn 0,734 -0,064 0,550
Na 0,033 0,023 0,843
Ni 0,014 0,585 0,114
Pb 0,980 0,115 0,086
% -0,329 0,744 0,182
Zn 0,753 0,048 0,328
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Tab. A 19: Faktorladungen nach Hauptkomponentenextraktion und Varimax-
Rotation des Koénigswasseraufschlusses der Kremikovtzi-Region (BG),
Ladungen grofier als 0,7 sind markiert

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3

As 0,513 0,437 0,184
Ca 0,125 0,214 0,755
cd 0,821 0,065 0,388
Co 0,008 0,838 -0,405
Cr 0,398 0,456 0,519
Cu 0,902 -0,105 0,178
Fe 0,904 0,177 0,018
K 0,535 0,643 0,072
Mg 0,281 -0,099 0,741
Mn 0,753 -0,100 0,512
Na 0,054 0,005 0,851
Ni 0,021 0,708 0,196
Pb 0,944 0,174 0,084
% -0,320 0,799 0,201
Zn 0,785 0,022 0,306

XLIV



AnNuanc

Tab. A 20: Faktorladungen nach Hauptkomponentenextraktion und Varimax-
Rotation des Datensatzes fiir die Quellenmodellierung der Kremikovtzi-
Region (BG), Ladungen grofer als 0,7 sind markiert

Faktor 1 Faktor 2

Cd 0,802 0,412
Cu 0,915 0,166
Fe 0,931 0,020
Mg 0,260 0,770
Mn 0,738 0,913
Pb 0,978 0,083
Zn 0,797 0,315
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Tab. A 21: Ubersicht der Quellenaufteilung sowie des Korrelationskoeffizienten
des APCS-MLR-~Modelles der Kremikovtzi-Region (BG)

Rest-

Element . Quelle 1 Quelle 2
varianz
Cd 00% 579 % 42,1 %
Cu 28,5 % 55,0 % 16,5 %
Fe 304 % 69,6 % 0,0 %
Mg 214 % 132 % 65,4 %
Mn 0,0% 492 % 50,8 %
Na 00% 00% 100,0%
Pb 00% 933% 6,7 %
/n 00% 67,7% 32,3 %

XLVI



AnNuanc

Tab. A 22: Ubersicht der Quellenaufteilung sowie des Korrelationskoeffizienten
des MCR-ALS-Modelles der Kremikovtzi-Region (BG)

Rest-
Element . Quelle 1 Quelle 2
varianz
Cd 46,7 % 36,0 % 17,3 %
Cu 35,1 % 46,3 % 18,6 %
Fe 479 % 46,8 % 5,4 %
Mg 214 % 13,0 % 65,7 %
Mn 46,0 % 30,4 % 23,6 %
Na 339% 0,0% 66,2 %
Pb 548 % 452 % 0,0 %
Zn 55,6 % 352 % 9,2 %
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Tab. A 23: Giitemake der Kreuzvalidierung der Interpolation mit inverser
Distanzwichtung in der Kremikovtzi-Region (BG)

Korrelations- rel.

Element .

koeffizient RMSEP
As 0,577 49,3 %
Ca 0,294 184,6 %
Cd 0,730 64,4 %
Co 0,352 24,1 %
Cr 0,328 24,0 %
Cu 0,795 45,6 %
Fe 0,756 56,2 %
K 0,378 29,0 %
Mg 0,381 52,6 %
Mn 0,666 76,7 %
Na 0,548 58,1 %
Ni -0,005 43,7 %
Pb 0,790 74,1 %
A% 0,258 24,5 %
/n 0,571 88,5 %
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