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Abstract

Reifenabrieb ist eine groRe Emissionsquelle im Verkehrsbe-
reich. Aktuell geht man fiir Deutschland von ca. 100.000 t a*
aus. Dies entsprache 1/3 der jahrlichen Mikroplastikemissio-
nen. Bis zu 20 % des Reifenabriebs werden schatzungsweise
ins Gewasser eingetragen. Eine bisher nicht geléste Heraus-
forderung ist, geeignetes Reifenabriebmaterial flr Unter-
suchungen zum Verhalten von Reifenabrieb im Gewasser zu
erhalten, das allgemeingiiltige Aussagen zulasst. Die Ab-
trennung von Reifenabrieb aus einer Umweltprobe mithilfe
einer Schwerlésung ist eine Mdglichkeit. Als Umweltprobe
dienten Partikel von einer Kartbahn. Reifenabriebpartikel
wurden so vollstandig wie moglich abgetrennt. Auf die Adsorp-
tion von ausgewahlten Spurenelementen an den Partikeln
hatte diese Abtrennung keinen signifikanten Einfluss.

Einleitung

Seit Uber 30 Jahren reguliert die Européische Union die Parti-
kelemissionen von mit Diesel- oder Ottomotor angetriebenen
Kraftfahrzeugen. Der Fokus liegt primé&r auf den Partikeln, die
durch die Kraftstoffverbrennung entstehen. In der neuen, aktu-
ell verhandelten Euro-7 Abgasnorm [1] sollen die Emissionen
sog. Nicht-Auspuff-Emissionen (engl. non-exhaust emissions,
NEE) erstmals Berucksichtigung finden. Dazu z&ahlen neben
Bremsenabrieb und StralRenabrieb auch Reifenabrieb. Laut
einer Studie des ADAC erzeugen Pkw im Durschnitt 118 mg
km Reifenabrieb. Dabei reicht die Spanne von 95-136 mg
km1, wobei die meisten Hersteller im Bereich zwischen 114—
121 mg km liegen [2]. Summiert auf das ganze Jahr und samt-
liche Fahrzeugtypen ergeben sich somit nach Kalkulationen
von BAENSCH-BALTRUSCHAT et al. ca. 100.000 t Reifenab-
rieb in Deutschland [3].

Bis zu 20.000 t a* Reifenabrieb gelangen in deutsche Gewas-
ser. Haupteintragspfade sind die Autobahnabfliisse sowie in-
nerstadtische Trennkanalisationssysteme, die den Regen-
bedingten Stralenabfluss nahezu direkt in die nachste Vorflut
ableiten [3].

Im Oberflachenwasser sind prinzipiell verschiedene Interak-
tionen mit der aquatischen Umwelt moglich. Reifenabrieb-

partikel kénnen von Organismen aufgenommen und verdaut
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werden. AulRerdem ist ein Auslaugen u. a. organischer Sub-
stanzen aus den Partikeln mdglich, bspw. das Antioxidans 6-
PPD (N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin), das
im Verdacht steht, 6kotoxikologisch relevant zu sein, vgl. [4—6].
Durch verschiedene Mechanismen kann der Reifenabrieb im
Gewasser zersetzt werden [7], wobei ein biologischer Abbau
innerhalb von drei Monaten kaum stattfindet [8].

Bisher wenig untersucht wurde die mdégliche Eigenschaft von
Reifenabrieb als Tragermaterial u. a. fir Spurenelemente im
Gewasser. Bekannt ist, dass Cd?* und Pb?* unter Laborbe-
dingungen in kiinstlichen Salzldsungen an Reifenabrieb adsor-
bieren [9]. Eigene Untersuchungen in Zusammenarbeit mit der
Universitat Greifswald konnten dies bei naturnahen Bedin-
gungen mit filtriertem Flusswasser der Freiberger Mulde (bei
Rothenfurth, Landkreis Mittelsachen) u. a. auch fir Cr, Ni und
As nachweisen [10]. Das Untersuchungsobjekt Reifenabrieb
an sich bleibt herausfordernd, da bisher kein qualifiziertes
Referenzmaterial zur Verfligung steht.

Gewinnung von geeignetem Reifenabriebmaterial
Reifengummi ist kein definiertes Material, da jeder Hersteller
seine eigene Rezeptur besitzt. Hauptbestandteile sind natiir-
licher und synthetischer Kautschuk (40-50 %) neben Fiillstof-
fen wie Silica und Ruf3 (30-35 %), Weichmachern (15 %),
Vulkanisierungsagenzien (2-5 %) und Additiven (5-10 %), die
u. a. vor Oxidation schitzen sollen (vgl. 6-PPD) [11].

Fir die Bewertung der Umweltauswirkungen von Reifenabrieb
ist es deshalb wichtig, eine mdglichst reprasentative (Umwelt-)
Probe zu nutzen, die die Materialvielfalt abbilden kann. Mit Hin-
blick auf die Untersuchungen der Adsorption von Spurenele-
menten auf Reifenabrieb spielt die Oberflachenbeschaffenheit
eine entscheidende Rolle. Reifenabriebpartikel, die auf der
Strale anfallen, sind langliche ,wurstférmige“ Gummipartikel,
die eine Verkrustung mineralischer Komponenten von der
Stralle aufweisen (vgl. Abb. 1 roter Kreis) [12].
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Abb.1: Elektronenmikroskopie-Aufnahmen einer Reifenabrieb-
probe von der StraRe (< 125 ym). 1,500fache VergréRerung,
10 kV. Im roten Kreis ist ein Reifenabriebpartikel mit mine-
ralischer Verkrustung markiert, im griinen Kreis ein mdéglicher
mineralischer Bestandteil von der Strale. Mit Erlaubnis ent-
nommen aus [10] und zugeschnitten

Fir die Bewertung der Aussagekraft von Experimenten mit
Reifenabrieb ist die Art und Weise, wie dieser Reifenabrieb
generiert wurde, entscheidend. Bei umweltrelevante
Fragenstellungen sollten die Partikel vergleichbar mit dem
Reifenabrieb auf der StralRe sein, bspw. durch Einsatz eines
StralBensimulators (vgl. [13]) oder durch Umweltproben. Als
Umweltprobe kann einerseits StralRenkehricht bspw. aus
Autobahntunneln oder von Kartbahnen verwendet werden.
Andererseits ist es moglich, Reifenabriebmaterial hinter einem
fahrenden Auto aufzusaugen. Beide Probenarten enthalten
neben Reifenabrieb auch samtliche Partikelarten, die auf der
StralRe anfallen (u. a. Stral3en und Bremsenabrieb).

Wird eine Umweltprobe genutzt, muss der Anteil an reinem
Reifenabrieb bestimmt werden. Zwei Methoden haben sich da-
bei etabliert: Entweder wird der Anteil iber den Zn-Gehalt der
Probe abgeschéatzt (Zn ist als Wirkbeschleuniger im Reifen zu
ca. 1 % enthalten [13]) oder Uber den Styrol-Butadien-Kaut-
schuk, den man mittels TED-GC-MS bestimmen kann [14]. Bei
der Zn-Methode kann als Korrekturfaktor 0,78 einbezogen
werden, da laut HILLENBRANDT et al. 78 % der Zn-Emis-
sionen im Verkehr durch Reifen verursacht werden [15].

Hinter einem fahrenden Auto aufgesaugtes Material enthalt
etwa 12 % Reifenabrieb, bezogen auf den Zn-Anteil der Probe
[10]. Der hochste Zn-Gehalt an Reifenabrieb in einer Umwelt-
probe konnten in Partikeln von einer Outdoor-Kartbahn mit ca.
56 % nachgewiesen werden. Durch den geringen Umweltein-
fluss, dem dieses Material ausgesetzt war, wurde es fir die
folgen-den Untersuchungen genutzt.
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Chemisch-analytische Charakterisierung

Zur Bestimmung der Elementgehalte in den Proben wurden
diese mit 6 mL HNOs und 2 mL HCI in einer Mikrowelle
(Discover, CEM GmbH) aufgeschlossen. Die Elementbestim-
mungen erfolgten mittels ICP-MS/MS (8800 Triple-Q, Agilent
Technologies Inc.).

Dichteabtrennung von Reifenabrieb aus Umweltproben mittels
Nal-Schwerldsung

Wie erwéahnt, enthalten Umweltproben neben Reifenabrieb
auch noch andere Partikelarten. Eine Schwierigkeit fur Adsorp-
tionsexperimente ist es, den ausschlielichen Einfluss des
Reifenabriebs zu untersuchen und die anderen Effekte heraus-
zurechnen. Dementsprechend ist eine Trennmethode notwen-
dig, mit der Reifenabrieb von anderen Komponenten isoliert
und fir spéatere Experimente zur Verfigung gestellt werden
kann.

Eine Mdglichkeit ist eine Dichtabtrennung mit einer Schwer-
I6sung. Reifenabrieb hat eine Dichte von 1,5-1,8 g cm= [3],
[16]. Andere Bestandteile von Umweltproben auf der Strale
besitzen eine hohere Dichte, bspw. Asphalt (2,5-2,8 g cm?
[17]), Bremsenabrieb (2,6 + 0,5 g cm™ [18]) oder Quarz (2,3—
2,5 g cm [19]). Wird eine Schwerlésung genutzt, die eine
Dichte um 1,8 g cm™ besitzt, schwimmen die Reifenabrieb-
partikel ggf. mit inkorporierten Stralenpartikeln auf, wahrend
die anderen Komponenten sedimentieren oder in Ldsung
gehen.

Als Schwerldsung wird in der Literatur u. a. eine Polywolframat-
Losung verwendet [20], [21]. Da diese Ldsung einen stark
sauren pH-Wert besitzt, besteht das Risiko, dass die Integritat
der Oberflache und die Adsorption der Spurenelemente nach-
haltig beeinflusst werden. Bei einem analogen Vorgehen mit
einer neutralen Nal-Lésung (p = 1,8 g cm™) sollte dies ausge-
schlossen werden kdnnen.

Fir eine Validierung der adaptierten Methode mit einer Nal-
Lésung wurden in einer Doppelbestimmung (indiziert mit #1
und #2) 1,5 g Kartbahnpartikel (KBP) der GréRRenfraktion 200—
630 um mit 30 mL Nal-Losung versetzt und 10 min bei 2000
rom zentrifugiert. Uber Nacht sedimentieren die schweren Be-
standteile, sodass am Folgetag der aufschwimmende Proben-
anteil (APA) dekantiert, die Partikel mit 250 mL MQ-Wasser
gewaschen und getrocknet werden konnten. Der sedimentierte
Probenanteil (SPA) wurde im Anschluss ebenfalls mit 250 mL
MQ-Wasser gewaschen und getrocknet.

Der APA enthielt ca. 57 % der urspriinglichen Mischprobe, der
SPA ca. 27 %. Die restlichen 16 % sind entweder Transferver-
luste oder ggf. Material, das sich in der Nal-Losung ldste. In
Abb. 2 sind die Ursprungsprobe KBP und die abgetrennten
Probenteile APA und SPA dargestellt.
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Abb. 2: thographien von Kartreifenpartikeln (KRP), Kartbahn-partikel (KBP) sowie des aufschwimmenden Probenanteils (APA)

und sedimentierten Probenanteils (SPA)

Bestimmung des Reifenanteils im Probenmaterial

Der Reifenanteil in den untersuchten Proben wurde anhand
des -gehalts ohne Korrekturfaktor abgeschatzt, da die &uReren
Einflisse auf der Kartbahn als gering eingeschatzt wurden. Als
Referenz wurde der Zn-Gehalt von Reifengummipartikeln
eines Kartbahnreifens derselben Kartbahn bestimmt. Die Er-
gebnisse sind in Tab. 1 zusammengefasst. Die KBP enthalten
demnach ca. 56 % reines Reifenmaterial, der APA enthélt ca.
70 % und der SPA ca. 18 %. Analoge Anteile wurden fur den
Gluhverlust nach DIN EN 15935 — 2021-10 ermittelt. Da keine
signifikanten Verunreinigungen in der APA-Probe sichtbar sind,
werden die verbliebenen 30 % auf mineralische Verkrustungen
zuruckgefihrt, die 25-50 % des Reifenabriebpartikels aus-
machen koénnen [3], [12].

Vergleich der Elementgehalte nach Dichteabtrennung

Neben Zn wurden parallel auch weitere prioritare Spuren-
elemente (Cr, Ni, Cu, As, Cd, Pb) untersucht. In Tab. 1 sind die
Elementgehalte gegeniibergestellt. Vier Punkte lassen sich da-
raus ableiten: 1. KRP ist gering belastet mit Ausnahme von Zn.
2. Das Material von der Kartbahn (KBP) enthélt erheblich mehr
prioritdre Spurenelemente als der Kartreifen. 3. Die Element-
gehalte zwischen KBP und APA unterscheiden sich nur gering-
fugig (auBer Zn). 4. Die Elementgehalte am SPA sind signifi-
kant niedriger als in APA und KBP mit Ausnahme von Cu und
As.

Tabelle 1: Gegenuberstellung der Elementgehalte ausgewahlter Spurenelemente in Kartreifenpartikeln (KRP), Kartbahnpartikeln
(KBP) der GrolRenfraktion 200—630 um, sowie des aufschwimmenden Probenanteils (APA) und sedimentierte Probenanteils

(SPA).
Probe Cr Ni Cu As Cd Pb
KRP / mg kg 2,1+0,07 25+028 22+04 6950 £ 0 <0,6 <0,1 0,60 +0,10
KBP / mg kg 140 £ 20 55+13 92+1,7 3900+230 2,2+0,3 0,27 0,07 42+1,0
APA #1 / mg kg 140 57+11 109+ 4 4790+40 2,4+0,2 0,25%0,07 61+4
APA#2/mgkg! 165+21 115 112 +16 4990+290 2,8+04 0,300 49+14
SPA #1/ mg kg 57 +25 23+13 103 1130 32+20 <0,1 6,7
SPA #2 / mg kg*? 62 24 103 1400 2,7+0,8 <01 7,0

Bekannt ist, dass Reifenabrieb ein Konglomerat aus Reifen-
gummi und mineralischen Bestandteilen der Fahrbahn ist [12].
Durch die Akkumulation von Spurenelementen aus dem
StralRenstaub sind héhere Elementgehalte in den KBP im Ver-
gleich zum Kartreifen (KRP) zu erwarten. Durch die Dichte-
abtrennung findet keine analytisch nachweisbare Desorption
der gebundenen Spurenelemente vom Reifenabrieb statt. Es
ist deshalb davon auszugehen, dass die Elementakkumulation
im Wesentlichen am Reifenabrieb erfolgt. Wie in Abb. 2 erkenn-
bar, enthélt der SPA Uberwiegend Sandpartikel, die kein
grof3es Adsorptionspotenzial aufweisen [22]. Die gemessenen
Elementgehalte im SPA Probenmaterial sind deshalb signifi-
kant niedriger im Vergleich zum KBP und APA. Bisher unge-
klart ist, warum im SPA keine erniedrigten Werte fiir Cu und As
nachgewiesen werden konnten.
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Seminaturliches Experiment zur Adsorption von Spuren-
elementen

Zum Vergleich des Akkumulationsverhaltens von KBP und
APA wurde ein Adsorptionsexperiment unter naturnahen Be-
dingungen durchgefiihrt, wie von GLAUBITZ et al. [10] be-
schrieben. Eine Wasserprobe aus der Freiberger Mulde wurde
enthommen, diese im Labor auf 0,2 pm filtriert, in Erlen-
meyerkolben mit den KBP bzw. APA #1 versetzt und fur 24 h
bei 150 U min! geschittelt. Die Partikelkonzentration betrug
66,7 mg L.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Adsorption der unter-
suchten Elemente fir Kartbahnpartikel (KBP) und dem auf-
schwimmenden Probenanteil (APA #1) nach 24 h gegeniiber-
gestellt. Mit Beriicksichtigung der Messunsicherheiten kann
eine Akkumulation nur fiir Cadmium nachgewiesen werden.
Dazu gibt es offensichtlich keinen messbaren Einfluss der Nal-
Schwerlésung auf das Adsorptionsverhalten an KBP bzw.
APA.
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Tabelle 2: Gegeniberstellung der Elementgehalte ausgewahlter Spurenelemente in und an Kartbahnpartikeln (KBP) und auf-
schwimmendem Probenanteil (APA #1) vor (v. Akk.) und nach Adsorptionsexperimenten (n. Akk.) mit einer filtrierten

Gewasserprobe der Freiberger Mulde.

Probe Cr Ni Cu Zn As Cd Pb

v. Akk. KBP / mg kg 140+20 55+13 92+1,7 3900+230 22+0,3 0,27+0,07 42+1,0
n. Akk. KBP / mg kg 134+6 52+15 115+22 4000+x500 2,3+0,7 0,6+0,06 41 +5
Anderung n.s.t n.s. n.s. n.s. n.s. +120 % n.s.
v. Akk. APA #1 / mg kg 140 57+11 109+4 4790+40 2402 0,25+0,07 61zx4
n. Akk. APA #1 /mg kg? 152+8 54+9 106 +7 4900+190 25+12 0,6%0,06 54+3
Anderung n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. +140 % n.s.
Freiberger Mulde / pgL* < 0,50 2,9 6,3 243 11 2,8 15

L n. s.: nicht signifikant

Fazit und Ausblick

Die Experimente hatten primdr zum Ziel, Reifenabrieb aus
einer Umweltprobe zu isolieren. Der Anteil an reinem Reifen-
abrieb wurde auf ca. 70 % gesteigert, wobei angenommen
wird, dass die verbliebenen 30 % auf die Partikelverkrustungen
zuriickzufiihren sind, sodass die Abtrennung nahezu voll-
standig war. Die genutzte Dichteabtrennung mit Nal-Lésung
hatte zudem keine negativen Auswirkungen auf das Adsorp-
tionsverhalten von Spurenelementen an den untersuchten
Materialien. Deshalb eignet sich die Methode prinzipiell zur Er-
zeugung von Reifenabriebreferenzmaterial fir umweltrele-
vante Prozessuntersuchungen.

Die verwendete Konzentration von 66,7 mg L ist als nicht
naturnah einzustufen. In einem weiteren Schritt sind naturnahe
Konzentrationen im Bereich von 10 bis 20 mg L Reifenabrieb
(vgl. [23]) zur Validierung zu nutzen.
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