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Abstract

To quantifiy sediment accumulation rates on marsh islands in Northern Germany (so called
"Halligen") PE-Bottles are widely used as sediment traps. These traps supply a brackish suspension
consisting of mainly siliciclastic sediment, organic substance, salt, and water. In the long term only
siliciclastic material contributes to the increase of the Hallig surface. Three methods to determine
the siliciclastic fraction of the sediment trap content were developed, validated with standard
materials and applied to real samples of Hallig Langeness and Hallig Hooge from the winter season
2009/2010. Two methods are based on fractionation of the suspension contents and subsequent
weighing. As most precise and best suited method for field conditions the so-called pycnometer
method could be identified. This method is based on density measurements of saltwater and
suspension. To calculate the siliciclastic content mean values for the density of siliciclastic material
and organic substance as well as the content of organic substance were measured and subsequently
used.

1 Einleitung

Zur Quantifizierung der jéhrlichen Sedimentakkumulation auf den nordfriesischen Halligen werden
derzeit unter anderem PE-Flaschen als Sedimentfallen eingesetzt. Diese werden im Herbst ausgelegt
und im Friihling wieder eingeholt. Am Ende des Winters befindet sich darin eine Mischung aus
Brackwasser und Sediment. Aus dem in den Flaschen befindlichen Feststoff ldsst sich dann eine
Sedimentakkumulationsrate fiir die einzelnen Halligen bestimmen.

Im Zuge des Projektes Sediment Akkumulation Halligen (SAHALL) wird vor dem Hintergrund eines
steigenden Meeresspiegels liber mehrere Jahre diese natiirliche Sedimentakkumulation auf vier
ausgewdhlten Halligen des Nordfriesischen Wattenmeeres dokumentiert. Ziel ist es dabei,
festzustellen, ob dieser natiirliche Prozess ausreicht, um dem steigenden Meeresspiegel
entgegenzusteuern und somit den Erhalt der Halligen zu gewéhrleisten (Deicke et al. 2007, Deicke et
al. 2009).

Der Feststoffgehalt der PE-Flaschen muss nach Einholen der Sedimentfalle quantifiziert werden. Da
der Feststoff neben einem siliziklastischen Anteil noch organische Substanz enthilt, die zum
langfristigen Aufwachsen der Halligen nicht beitrdgt, muss diese ebenfalls quantifiziert werden.

2 Ziele

Ziel dieser Arbeit war es, im Rahmen einer neunwochigen Bachelor-Arbeit (Machunze 2010), eine
Methode zu entwickeln, den siliziklastischen Anteil des Feststoffes in Sedimentfallen des Typs PE-
Flasche zu bestimmen. Diese sollte mit geringem Zeitaufwand und mit Gerdten durchfiihrbar sein, die
vor Ort vorgehalten oder mitgenommen werden konnen.
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Untersuchungsgebiet und Methoden

Um die Richtigkeit und Prézision unterschiedlicher Methoden zu vergleichen, wurden mehrere
Standard Brackwassersuspensionen hergestellt, deren Feststoff- und Salzgehalte bekannt waren. Diese
wurden anschlieBend mit drei verschiedenen Methoden gemessen. Zusitzlich wurden alle Methoden
auf reale Halligproben angewendet. Die bearbeiteten Proben stammen von Hallig Hooge (Sander
2010) und Hallig Langeness (Vogt 2010). Bei den Standardproben handelt es sich zum einen um
siltig-tonige Hafensedimente der Hallig Hooge (Hoo-Probenreihe) und zum anderen um siltig-sandige
Sedimente eines Lossprofils bei Hammenstedt (Ham-Probenreihe), Stidniedersachsen.

Von jeder der zwei Probenreihen wurden je dreimal drei unterschiedliche Mengen eingewogen (Tab.
1). Die ausgewihlten Mengen entsprechen den bei einem "Land unter" typischerweise auftretenden
Sedimentmengen. Als Aquivalent fiir das Brackwasser wurde eine Salzlosung mit einer Konzentration
von 15 g/l handelsiiblichen jodierten Speisesalzes angesetzt.

Tab. 1:  Einwaagen der Standardprobenreihen Ham und Hoo mit entsprechendem Sedimentaufwachs.
Einwaage [g] Ham Hoo Sedimentaufwachs [mm]
0,294 3x 3x 0,1
0,589 3x 3x 0,2
2,94 3x 3x 1

Um die drei im Folgenden detailliert beschriebenen Methoden méglichst effektiv anzuwenden, wurden
sie hintereinander fiir jeweils dieselbe Einwaage durchgefiihrt.

Vorgehensweise bei den Standardproben

Die Probe wurde direkt in die Pyknometerflasche eingewogen und mit Salzlosung aufgefiillt. Das
gefillte Flaschenpyknometer wurde gewogen. Die Suspension wurde anschliefend mit Salzlosung in
ein Becherglas liberfiihrt und bis zum Absetzen des Feststoffes stehen gelassen. Anschlieend wurde
die Salzlosung dekantiert, die Masse der verbleibenden Suspension bestimmt und anschlielend bei
105 °C im Trockenschrank getrocknet. Die Pyknometerflasche wurde erneut gefiillt, diesmal mit
reiner Salzlosung. Nach Wiegen des Flaschenpyknometers und Leitfahigkeitsmessung in der
Salzlosung wurde die Pyknometerflasche geleert und fiir die néchste Probe verwendet.

Die getrocknete Probe wurde im Exsikkator abgekiihlt, ausgewogen und anschlieBend mit
deionisiertem Wasser wieder in Suspension gebracht und anschlielend bis zur Salzfreiheit filtriert und
wieder getrocknet und ausgewogen.

Vorgehensweise bei den Halligproben

Zunichst wurde das Salzwasser aus der PE-Flasche dekantiert, darin die elektrische Leitfahigkeit
bestimmt und seine Dichte mit Hilfe des Flaschenpyknometers bestimmt. AnschlieBend wurde die
verbleibende Suspension mit Salzwasser in das Flaschenpyknometer iiberfiihrt, aufgefiillt und
ausgewogen. Das weitere Vorgehen verlief analog zu den Standardproben.

Leitfihigkeitsmethode

Die Leitfahigkeitsmethode dient der Bestimmung des Salzgehaltes {iber die elektrische Leitfahigkeit
(Lf) im Brackwasser. Dafiir wurde eine Kalibrationsreihe flir kiinstliches Meerwasser (nach Sverdrup
et al. 1942) angesetzt, um die Abhéngigkeit der Leitfdhigkeit von der Salzkonzentration (c) zu
ermitteln. Die angesetzte Stammlosung (Tab. 2) wurde auf verschiedene Konzentrationen verdiinnt
und dann die Leitfahigkeiten dieser Verdiinnungen bestimmt.
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Tab.2:  Salzmischung fiir die Herstellung von kiinstlichem Meerwasser.
verwendetes Salz Konzentration (wasserfrei) [g/1]
MgCl2 * 6 H20 2,44
NacCl 27,5
MgS04 * 7 H20 3,42
CaCl2 * 2 H20 1,5

Fiir die Umrechnung der Leitfahigkeit in eine Konzentration wurde zunichst eine Stammldsung mit
einem Salzgehalt von 34,86 g/l angesetzt und mehrfach verdiinnt. Fiir die Stammldsung und die
verdiinnten Lésungen wurden dann die Leitfdhigkeiten bestimmt (Tab. 3).

Tab.3:  Leitfahigkeit, Temperatur und Salzkonzentration der Kalibrationsreihe fiir die Bestimmung der
Salzkonzentration iiber die elektrische Leitfahigkeit.

Verdiinnung Leitfahigkeit [mS/cm] Tref 20°C c[g/l]
171 45,8 34,86

2/3 32,3 23,24
2/5 20,5 13,944
3/10 15,77 10,458

1/4 13,31 8,715

1/10 5,66 3,486

Aus den Daten wurde eine Kalibrationsfunktion durch Regression ermittelt (Formel 1):
¢(Lf)=0,00302 * L7 + 0,62660 * L;- 0,16319 (1)

Mit Hilfe dieser Funktion wurde die Salzkonzentration aller Salzlosungen bzw. Brackwésser aus den
jeweils gemessenen Leitfdhigkeitswerten berechnet. Die Probensuspensionen wurden nach
anschlieender ca. 6-stiindiger Sedimentation dekantiert und bei 105 °C etwa 24 Stunden getrocknet
und im Exsikkator abgekiihlt und gewogen.

Uber die Konzentration (c) und das Volumen des Salzwassers (V) wurde der Salzgehalt (mg,,) in der
Probe berechnet (Formel 2):
mSalz =cC * I/sw (2)

Um das Volumen des beim Trocknungsvorgang evaporierten Salzwassers zu bestimmen, wurde die
Suspension zunichst gewogen. Aus der Massendifferenz der Suspension (mg) und der getrockneten,
salzhaltigen Probe (my,n) wurde dann die Masse des evaporierten Wassers (m,,) berechnet (Formel
3):

mev = ms _munﬁlt (3)

Uber die so errechnete Masse und die Dichte des Wassers (D), wurde das Volumen des Salzwassers
berechnet (Formel 4):

V=77 @

Als Dichte wurde hier die Dichte von reinem Wasser bei 20 °C (0,9982 g/cm?®) angenommen.
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Filtrationsmethode

Die bei 105 °C getrockneten, salzhaltigen Proben wurden mit destilliertem Wasser wieder in
Suspension gebracht und anschlieBend iiber eine Unterdruckfiltrationsanlage durch einen Papierfilter
(8-12 um) filtriert. Dabei wurde mehrmals deionisiertes Wasser nachgegeben, um die Salze im
Porenraum des Sedimentes auszuwaschen. Das Filtrat war in der Regel geférbt aber partikelfrei. Bevor
der Filter eingesetzt wurde, wurde er ebenfalls bei 105 °C etwa 24 Stunden getrocknet und
anschliefend ausgewogen.

Bei einer Leitfahigkeit von < 150 uS/cm im Filtrat wurde die Probe als salzfrei angesehen. Im Mittel
waren etwa drei Filtrationsvorgidnge mit ca. 200-300 ml deionisiertem Wasser ndtig, um das Salz aus
der Probe zu waschen. Der gesamte Filtrationsvorgang dauerte zwischen 30 min und 3 h pro Probe.

Nach der Filtration wurden die Proben zusammen mit dem Filter erneut bei 105 °C etwa 24 Stunden
getrocknet und anschlieBend im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dann wurden die Proben
mit dem Filter gewogen. Die Masse des Filters wurde anschlieBend abgezogen, um die Masse des
salzfreien Feststoffes zu erhalten.

Flaschenpyknometermethode

Bei dieser Methode wurden zunéchst die Dichte des partikelfreien Salzwassers und anschlieend die
Dichte der feststofthaltigen Salzwassersuspension mit einem 500 ml-Flaschenpyknometer (Abb. 1)
bestimmt.

Abb. 1:  Flaschenpyknometer 500 ml.

Um die Dichte des Salzwassers sowie der Suspension mit dem Flaschenpyknometer zu ermitteln,
wurde zundchst das Volumen des Pyknometers genau bestimmt. Dafiir wurde das Gewicht des leeren
Pyknometers dreimal auf 0,01 g gewogen. Dann wurde es mit deionisiertem Wasser bis zur
Markierung aufgefiillt. Als Hilfsmittel wurde dabei eine Kolbenhubpipette verwendet. Hierbei war
streng darauf zu achten, dass das Pyknometer duBerlich und innerhalb iiber der Markierung frei von
Wassertropfen war, bevor es gewogen wurde. Im Anschluss wurde dann die Temperatur des Wassers
bestimmt.

Uber die Masse und die Dichte des Wassers bei der ermittelten Temperatur konnte dann das Volumen
berechnet werden. Dieser Vorgang wurde insgesamt fiinfmal durchgefiihrt und die resultierenden
Volumina gemittelt. Dabei konnte ein Volumen von 659,05 cm?® ermittelt werden.
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Die Dichtebestimmung mit dem Flaschenpyknometer wurde fiir die Proben von Hooge und
Langeness, sowie die Standardprobenreihen vorgenommen. Dazu wurde das Pyknometer mit dem
Salzwasser bzw. der Suspension befiillt, die Masse bestimmt und mit dem durch die Kalibration
ermittelten Volumen die Dichte berechnet.

Zur Berechnung des siliziklastischen Sedimentanteils werden die Parameter Volumen (V) und Masse
(m;) der Suspension, Dichte (Ds,) und Masse (mg,) des Salzwassers in der Suspension, Dichte (Dy) des
Feststoffes, sowie der Anteil organischer Substanz am Gesamtfeststoff (S,,) benétigt. Die Masse des
Salzwassers wird nach Formel (5) berechnet:

:Df*VS—ms

NG D
AN

D

Sw

m

)

Die bendtigte Feststoffdichte wird mit dem Kapillarpyknometer bestimmt und soll kiinftig als
halligspezifischer Mittelwert in die Berechnungen eingehen, sodass diese zeit- und technikintensive
Methode nicht mehr angewendet werden muss (Mittelwertverfahren). Die Feststoffmasse (my)
berechnet sich aus der Differenz von Suspensionsmasse und Salzwassermasse.

Da der Feststoff aus einem siliziklastischen Sedimentanteil (mg) und dem Anteil an organischer
Substanz besteht, muss der Feststoff um den Anteil an organischer Substanz nach Formel (6) bereinigt
werden, um die Masse an siliziklastischem Feststoff zu erhalten:

mSi - mf *(1 - Sorg) (6)

Der Anteil an organischer Substanz wird dabei iiber den Gliithverlust bestimmt und soll kiinftig
ebenfalls als halligspezifischer Mittelwert in die Berechnung eingehen (Mittelwertverfahren).

Bestimmung der organischen Substanz durch Glithverlust

Vogt (2010) konnte zeigen, dass bei Halligproben der Gliihverlust bei 535 °C ungefihr dem Anteil an
organischer Substanz entspricht. Die getrockneten Proben wurden fiir 2 h bei 535 °C im Muffelofen
gegliiht. Es wurden insgesamt 41 Proben von unterschiedlichen Halligen analysiert. Diese Daten
wurden mit dem Programm Out?lier (Dunkl 2011) um Ausreier bereinigt. AnschlieBend wurde ein
halligtypischer Mittelwert fiir S, berechnet.

Dichtebestimmung des Feststoffes mit dem Kapillarpyknometer

Die Dichte des Feststoffes wurde mit Hilfe eines Kapillarpyknometers (25 ml) in Anlehnung an DIN
18124 ermittelt. Zusitzlich wurde auch die Dichte des Feststoffes nach vorhergehendem Glithen bei
535 °C bestimmt, dies entspricht der Dichte (Ds;) des siliziklastischen Materials. Aus diesen beiden
GrofBen und dem Anteil organischer Substanz wurde die Dichte (D) organischer Substanz nach
Formel (7) berechnet.

D,-S
D,, = T )
¢ I_Df_Df'Sorg
D

Si

Die Einwaagemengen lagen zwischen 1 und 5 g. Fiir die Ermittlung der Dichte des Feststoffes wurde
die gesamte filtrierte Probe verwendet. Es wurden insgesamt 41 Proben von unterschiedlichen
Halligen analysiert. Diese Daten wurden mit dem Programm Out?lier (Dunkl 2011) um Ausreiler
bereinigt. AnschlieBend wurde ein halligtypischer Mittelwert fiir Dy, Dg; und D, berechnet.
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Ergebnisse

Karius & Machunze

Die ermittelten Feststoffgehalte fiir die Standardprobenreihen fiir die Methoden Filtration,

Leitfahigkeit und Flaschenpyknometer sind in Tab. 4-6 dargestellt.

Tab.4:  Feststoff der Standardproben ermittelt {iber die Filtration mit Angabe der Abweichung vom Sollwert.
Probe Nr Soll [g] Ist [g] Abweichung [%]
Ham 1 0,294 0,285 -2,9

2 0,294 0,283 -3,8
3 0,294 0,275 -6,4
4 0,589 0,568 -3,5
5 0,589 0,573 -2,8
6 0,589 0,580 -1,6
7 2,94 2,690 -8,5
8 2,94 2,690 -8,5
9 2,94 2,738 -6,9
Hoo 1 0,294 0,272 -7,6
2 0,294 0,285 -3,0
3 0,294 0,256 -12,8
4 0,589 0,580 -1,5
5 0,589 0,562 -4,7
6 0,589 0,583 -1,0
7 2,94 2,68 -8,9
8 2,94 2,71 -7,8
9 2,94 2,70 -8,0
Tab.5:  Feststoff der Standardproben ermittelt iiber die Leitfahigkeitsmethode mit Angabe der Abweichung

vom Sollwert.

Probe Nr Soll [g] Ist [g] Abweichung [%]

Ham 1 0,294 0,234 -20,6
2 0,294 0,259 -12,1
3 0,294 0,273 -7,1
4 0,589 0,540 -8,3
5 0,589 0,518 -12,0
6 0,589 0,534 -9,4
7 2,94 2,782 -54
8 2,94 2,587 -12,0
9 2,94 2,651 -9,8

Hoo 1 0,294 0,265 -9,9
2 0,294 0,258 -12,3
3 0,294 0,281 -43
4 0,589 0,541 -8,1
5 0,589 0,529 -10,3
6 0,589 0,563 -43
7 2,94 2,64 -10,2
8 2,94 2,82 -4.2
9 2,94 2,86 -2,6
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Tab. 6:  Feststoff der Standardproben ermittelt mit Hilfe dem Flaschenpyknometer mit Angabe der
Abweichung vom Sollwert.

Probe Nr Soll [g] Ist [g] Abweichung [%]
Ham 1 0,294 0,301 2,3
2 0,294 0,267 -9,3
3 0,294 0,301 2,3
4 0,589 0,590 0,2
5 0,589 0,607 3,1
6 0,589 0,607 3,1
7 2,94 2,957 0,6
8 2,94 2,940 0,0
9 2,94 2,974 1,1
Hoo 1 0,294 0,285 -3,2
2 0,294 0,250 -14,8
3 0,294 0,302 2,6
4 0,589 0,592 0,5
5 0,589 0,609 34
6 0,589 0,609 34
7 2,94 2,97 0,9
8 2,94 2,97 0,9
9 2,94 2,98 1,4

In Tab. 7 sind zusammenfassend die Mittelwerte der ermittelten Feststoffgehalte der Standardproben
fiir alle Methoden und untersuchten Sollwerte dargestellt.

Tab.7:  Feststoffmittelwerte von Standardproben (n=3) mit Angabe von relativer Standardabweichung (RSD)
und Abweichung vom Sollwert (ABW). Die mittlere Abweichung bezieht sich auf die Abweichung
der iiber alle Einwaagen gemittelten Istwerte von den iiber alle Einwaagen gemittelten Sollwerten.

Filtration Leitfahigkeit Flaschenpyknometer

Soll Ist RSD ABW Ist RSD ABW Ist RSD | ABW
Probe

[g] (g] [0] [%0] [g] [0] [7%0] [g] [%0] [7%0]
Ham 0,294 0,281 1,9 -4,4 0,255 7,9 -13,2 0,289 6,8 -1,6
Ham 0,589 0,574 1,0 -2,6 0,531 2,1 -9,9 0,602 1,6 2,1
Ham 2,94 2,71 1,0 -8,0 2,67 3,7 -9,1 2,96 0,6 0,6
Hoo 0,294 0,271 5,4 -7,8 0,268 4,5 -8,9 0,279 9,4 -5,1
Hoo 0,589 0,575 2,0 2,4 0,544 3,2 -7,6 0,603 1,6 2,4
Hoo 2,94 2,70 0,7 -8,2 2,77 4,2 -5,7 2,97 0,3 1,1
Mittel 1,27 1,18 2,0 -7,1 1,17 4,3 -7,9 1,28 3,4 -0,71

In Tab. 8 sind die siliziklastischen Sedimentanteile fiir die Hallig Proben fiir die Methoden Filtration,
Leitfdhigkeit und Flaschenpyknometer dargestellt. Der siliziklastische Sedimentanteil wurde jeweils
aus dem Gesamtfeststoff berechnet. Dabei gehen im Standardverfahren fiir jede Probe individuell
gemessene Werte der Feststoffdichte und des organischen Anteils in die Berechnung ein. Bei der
Methode Flaschenpyknometer wurde zusétzlich das Mittelwertverfahren getestet. Dabei werden die
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siliziklastischen Sedimentanteile jeweils mit einer gemittelten Feststoffdichte und einem mittleren
Anteil an organischer Substanz berechnet. Die individuellen Dichtewerte und Anteile organischer
Substanz sind in Tab. 9 aufgefiihrt. Tab. 10 zeigt die ausreilerbereinigten Mittelwerte aus 41 Proben,
die auf vier Halligen genommen wurden (Siideroog, Nordstrandischmoor, Hooge und Langeness)

Tab. 8:  Siliziklastischer Sedimentanteil (Mg;) fiir die Hallig-Proben ermittelt fiir drei verschiedene Methoden.
Bei der Pyknometermethode wurden die individuell gemessenen Werte fiir organische Substanz und
Feststoffdichte  (Standardverfahren) wund die gemittelten Werte aus n=41 Proben
(Mittelwertverfahren) angewendet.

Methode Filtration Leitfahigkeit Flaschenpyknometer | Flaschenpyknometer
Standardverfahren | Standardverfahren Standardverfahren Mittelwertverfahren
Probe Mg; Mg; Ms; Mg;
[e] [e] [e] [e]
Ho 02 0,85 0,88 0,90 0,98
Ho 08 1,82 1,85 1,32 1,38
Ho 15 1,08 1,31 0,74 0,93
Ho 18 1,31 1,56 0,74 0,81
Ho 20 0,38 0,40 -0,09 0,13
Ho 27 0,53 0,55 0,42 0,53
Ho 35 1,04 1,07 1,06 1,10
Ho 37 1,21 1,36 1,25 1,28
Ho 38 1,40 1,42 1,13 1,14
La?29 1,36 1,38 2,00 1,92
La 31 7,10 7,13 7,65 7,19
La32 2,21 2,40 9,87 9,68
La 35 8,12 8,36 0,51 0,48
La4l 2,78 2,78 3,22 3,19
La 45 2,47 2,51 2,63 2,60
La 48 1,54 1,65 1,84 1,94
La 52 4,68 4,69 4,61 4,48
La 54 2,83 2,91 2,86 2,95
La 55 1,41 1,46 1,42 1,41
La 56 1,12 1,25 1,02 0,98
Mittelwert Ho 1,07 1,16 0,83 0,92
Mittelwert La 3,24 3,32 3,42 3,35
Mittelwert alle 2,26 2,35 2,26 2,26




Bestimmung des Feststoffanteils in Brackwassersuspensionen

13

Tab. 9: Werte fiir Feststoffdichte (Dy), Dichte des siliziklastischen Materials (Dg;), Dichte organischer Substanz
(Dorg) und organische Substanz (S,) fiir Halligproben von Hooge und Langeness. (Ausreiler sind

kursiv dargestellt).

Probe D¢ [g/cm?] Dg; [g/em?] D, [g/cm?] Sorg [Y0]
Ho 02 2,25 2,35 1,98 24,4
Ho 08 2,40 2,58 1,81 17,5
Ho 15 1,74 2,82 1,26 50,1
Ho 18 1,93 2,67 1,26 34,5
Ho 20 0,67 2,35 0,38 49,3
Ho 27 1,91 2,74 1,38 44,1
Ho 35 2,51 2,66 1,87 14,0
Ho 37 2,39 2,73 1,45 15,9
Ho 38 2,46 2,76 1,42 12,7
La29 2,44 2,73 1,15 8,8
La3l 2,60 2,66 1,49 3,0
Ho 02 2,25 2,35 1,98 24,4
La35 2,42 2,71 1,01 7,2
La4l 2,51 2,68 1,62 9,9
La 45 2,44 2,68 1,45 11,5
La 48 2,60 2,79 1,77 13,3
La 52 2,62 2,66 2,04 5,7
La 54 2,45 2,73 1,52 14,8
La 55 2,48 2,59 1,82 11,2
La 56 2,38 2,65 1,31 11,0

Tab. 10: Mittelwerte fiir Feststoffdichte (Dy), Dichte siliziklastisches Material (Dg;), Dichte organischer
Substanz (Do) und organische Substanz (S,) fiir Halligproben. 41 Proben von Hallig Siideroog,

Nordstrandischmoor, Hooge und Langeness wurden gemessen und ausreiflerbereinigt gemittelt.

n=41 D¢ [g/cm?] Dg; [g/cm?] Dqrg [g/cm?] Sorg [Y0]
Mittelwert 2,46 2,69 1,51 11,61
Standardabweichung 0,08 0,05 0,24 3,92
Standardfehler 0,01 0,01 0,04 0,68

4 Diskussion

Standardproben

Alle drei untersuchten Methoden zur Feststoftbestimmung liefern im betrachteten Wertebereich von

0,3-3 g akzeptable Ergebnisse mit absoluten Fehlern von <21 %.

Vergleicht man die drei untersuchten Methoden so wird deutlich, dass das Flaschenpyknometer
insgesamt die Ergebnisse mit der hochsten Richtigkeit bei den Standardproben liefert (Abb. 2). Uber
alle Einwaagen gemittelte Istwerte zeigen bei dem Flaschenpyknometer eine Abweichung von -0,71 %
vom Sollwert, wéihrend die Methoden Filtration und Leitfédhigkeit bei einer mittleren Abweichung von
-7,1 % bzw. -7,.9 % untereinander #hnliche aber von dem Flaschenpyknometer signifikant
abweichende Ergebnisse liefern. Betrachtet man die Einzelmessungen (Tab. 4-6) so ist festzuhalten,
dass Filtration und Leitfahigkeitsmethode die Feststoffmenge systematisch unterschétzen, wéahrend bei
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dem Flaschenpyknometer in der Mehrheit leicht erhohte Werte auftreten. Fiir die Filtration liegt dieser
Trend vermutlich in dem unvermeidlichen Materialverlust begriindet, der sich beim Transfer des
filtrierten Feststoffes aus der Filtrationsanlage in den Trockenschrank ergibt. Bei der
Leitfahigkeitsmethode wird wahrscheinlich der Salzgehalt des getrockneten Sediments tliberschitzt,
dies konnte an Unterschieden in der Zusammensetzung von dem Kalibrationsstandard flir die
Salzgehaltsmessung und tatsdchlicher Zusammensetzung des Brackwassers liegen. Bei dem
Flaschenpyknometer ist streng darauf zu achten, dass stets exakt bis zum oberen Rand des Eichstrichs
des Pyknometeraufsatzes aufgefiillt wird und dass die Flasche aullen vollig trocken ist. Hierbei kommt
es dann zu erhohten Ergebnissen, wenn das Pyknometer {iberfiillt wird oder aulen Wassertropfen
anhaften. Zu einer Unterschitzung des Feststoffgehaltes kann es dagegen nur kommen, wenn das
Pyknometer unterfiillt wird, das aber ist weniger wahrscheinlich. Insofern sind die in der Mehrheit
leicht erhohten Werte dieser Methode gut zu erkléren.

Beim Vergleich der Prézision der drei Methoden wird deutlich, dass es kaum signifikante
Unterschiede gibt. Die gemittelten relativen Standardabweichungen (RSD) fiir alle Methoden und
Einwaagen liegen zwischen 2,0-4,3 %. Generell nehmen sowohl der absoluter Fehler als auch die RSD
bei allen Methoden mit abnehmender Feststoffkonzentration zu (Abb. 2 und 3). Dies ist erwartbar.
Eine Nachweisegrenze konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Diese diirfte aber fiir
alle Methoden deutlich unter 0,3 g Feststoff liegen.

Prozentuale Abweichung vom Sollwert
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Abb. 2:  Abhéngigkeit der relativen Abweichung verschiedener Methoden der Feststoffbestimmung von dem
richtigen Feststoffgehalt.

Halligproben

Bei allen drei Methoden muss zur Berechnung des langfristig erhaltungsfahigen siliziklastischen
Sedimentanteils eine Bestimmung des Anteils an organischem Material und bei der
Pyknometermethode zusétzlich eine Bestimmung der Dichte des gesamten Feststoffes erfolgen
(Standardverfahren). Sofern eine mittlere Sedimentakkumulation auf einer Fldache bestimmt werden
soll, wird immer eine groBere Anzahl an Sedimentfallen ausgewertet. Daher bietet sich hier das
Mittelwertverfahren an, welches exemplarisch fiir das Flaschenpyknometer am Beispiel von
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Halligproben durchgefiihrt wurde. Dabei wurde ein Mittelwert fiir Feststoffdichte und organischen
Anteil in der Berechnung verwendet, der aus einer ausreichend groflen Anzahl von Proben (n=41)
verschiedener Halligen aus dem Winter 2009/2010 ermittelt wurde. Die Abweichung der Ergebnisse
des Standardverfahrens vom Mittelwertverfahren zeigt Abb. 4.
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4.0

3.0

2.0

1.0

0.0
0 0.5 1 1.5 2 25 3

Soll-Feststoffgehalt

Abb. 3:  Abhingigkeit der relativen Standardabweichung von drei Einzelmessungen fiir verschiedene
Methoden der Feststoffbestimmung von dem Feststoffgehalt.

Pyknometerflasche
Abweichung des Mittelwertverfahrens vom Standardverfahren

Abweichung [%]

MSi [g]

Abb. 4:  Vergleich der Gehalte an siliziklastischem Material (Mg;) ermittelt mit dem Mittelwertverfahren des
Flaschenpyknometers und dem Standardverfahren des Flaschenpyknometers.
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Der relative Fehler des Mittelwertverfahrens fiir die einzelne Probe liegt fiir Feststoffgehalte > 1 g bei
unter 5 %. Fiir Gehalte zwischen 0,5-1,0 g steigt der Fehler auf max. 26 %. Bei einer ausreichend
groBen Anzahl von Proben (hier 10) bleibt die Abweichung der mittleren Feststoffgehalte fiir
Mittelwert- und Standardverfahren mit < 11 % im akzeptablen Rahmen. Die Abweichungen kénnen
deutlich minimiert werden, wenn alle Datensdtze vor der Mittelwertbildung ausreilerbereinigt werden.

Der Zeit- und Gerétebedarf der untersuchten Methoden ist sehr unterschiedlich. Bei Filtration und
Leitfahigkeit muss immer ein Trocknungsschritt erfolgen, der einen Heizschrank sowie Exsikkatoren
erfordert. Damit sind diese Methoden nur im gut ausgeriisteten Labor anzuwenden, wohingegen das
Flaschenpyknometer durchaus unter Feldbedingungen eingesetzt werden kann.

Geht man von bereits sedimentierten Suspensionen und der Verwendung des Mittelwertverfahrens
aus, so hat die Bestimmung mit der Leitfahigkeitsmethode einen Zeitbedarf von ca. 10-15 min pro
Probe zuziiglich ca. 24 h fiir den Trocknungsschritt. Das Flaschenpyknometer braucht ca. 15 min pro
Probe, wihrend die Filtration mit bis zu 3 h pro Probe zuziiglich 24 h fiir den Trocknungsschritt den
groBten Zeitbedarf benotigt.

5 Schlussfolgerung

Grundsitzlich sind alle drei untersuchten Methoden geeignet, den Feststoffgehalt in
Brackwassersuspensionen zu bestimmen. Wegen der besten Ergebnisse im Bereich der Richtigkeit und
des geringsten Zeit- und Gerétebedarfs schneidet die Pyknometermethode im Vergleich am besten ab.
Die deutlichen Vorteile dieser Methode kommen besonders bei der Verwendung des
Mittelwertverfahrens zur Geltung. Hier erdffnet sich die Moglichkeit direkt vor Ort die
Feststoffbestimmung durchzufiihren. Allerdings sind die Anforderungen an prizises Arbeiten und
damit die Gefahr von zufalligen Fehlern bei dieser Methode etwas hoher als bei der Filtration und
Leitfahigkeitsmethode, die insgesamt robuster aber mit groferen systematischen Fehlern behaftet sind.
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