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1. EINLEITUNG

Die in den letzten Jahren und Jahrzehnten eingetretenen
Fortschritte bei der Erkennung und Bewaltigung industrieller
Abwasserprobleme sind ohne adéquate Entwicklungen in der
Umweltanalytik Uberhaupt nicht vorstellbar. Es ist 2zuléassig
von einer geradezu gegenseitigen Bedingtheit von reinigungs-
technischen Anforderungen an Industrieabwasser und ihrer che-
misch-analytischen Beschreibung und Kennzeichnung zu sprechen.
Letzlich werden der Stand der Technik bzw. die Anspruche,
welche Uber Mindestanforderungen in wasserrechtlichen Verfah-
ren gestellt werden, Uberwiegend durch chemische Parameter ge-—
kennzeichnet. Dabei nimmt die Zahl der verwendeten chemischen
KenngréPBen, wenn man die AAEVO von 1990 heranzieht, bei Abwas-
ser erheblich 2zu. Wahrend man friher mit Festlegungen fir die
Parameter

o pH-Wert

o absetzbare Stoffe

o BSB

o CSB

weitgehend alle wasserrechtlichen Anspriche abdecken konnte,
werden derzeit fiur komunale Abwasser allein bereits 42
Parameter bendtigt bzw. herangezogen (Tab. 1). (ANON 1961) Die
vorgesehenen oder teilweise bereits erlassenen 43 branchenspe-
zifischen Emissionsverordnungen kennzeichnen zusatzlich diese
Situation auf sehr anschauliche Art und Weise. (HEFLER, 1991;



OBERLEITNER, 1991) Hierbei kommt auch dem Gesichtspunkt dey
Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenze verstarkte Bedeutung 2u,
weil es eben heute mdglich ist, bei sehr vielen Parametern,
vor allem mit Schadstoffcharakter, problemlos im unterey
Mikrogramm/l Bereich zu messen, wé&hrend es frither mit den all.
gemein angewandten kolorimetrischen und titrimetrischen Ver.
fahren meist nur méglich war, bis in den unteren Milligrammbes

reich sicher quantitativ zu bestimmen.

So wurden in den letzten 30 Jahren die Nachweisgrenzen £y
chemische Substanzen in der Umwelt um jeweils drei GroéBenord-
nungen pro Decade herabgesetzt. 1960 konnte Quecksilber bel
einer Konzentration von 1 ppm gemessen werden, 1970 betrug dig
Nachweisgrenze 1 ppb und 1980 wurde eine Nachweisgrenze VO
1 pptr (part per trillion) erreicht. Die Nachweisgrenzen fax
einige Substanzen liegen mittlerweile bei parts per quadril~
lions. Es ist durchaus berechtigt, hier von einer analytischen

Revolution zu sprechen.

Diese Situation kann durch Abb. 1 dargestellt werden, in dex
die Bestimmungsgrenzen verschiedener Analysenverfahren wieder~
gegeben sind. Es wird hier deutlich erkennbar, dap vor allen
die chromatographischen Verfahren wie GC und HPLC auch in
Verbindung mit der Massenspektrometrie sogar weit in den Nan-
Ogrammbereich vorstofen. Die Leistungsfahigkeit der Analytik
Wirft hier gleichzeitig die Frage nach der Bedeutung des Er-
gebnisses, also der Relevanz des Mepwertes, auf. Der Nachweis
von einem ppb (1 pg/l) mit Methoden der Analytik besagt. dap
man im {ibertragenen Sinne einen Menschen unter einer Milliarde
Menschen - das ist ein Viertel der Erdbevélkerung - aufspuren
kann. Es ist daher immer wieder erforderlich, sich letzlich
diese Dimensionen anschauungsmafig zu verdeutlichen, SO wie es
in Abb. 2 geschieht.

Diese Nachweisgrenzen bedeuten in der Regel auch einen analy-
tischen Vorstop von der akuten Toxizitdt in den Bereich der
Chronischen Giftigkeit bei Wasserorganismen, die in Form von



NOEC-Werten gekennzeichnet werden. Diese stellen heute mit die
wichtigsten Beurteilungsgrundlage von Schadstoffen im Lebens-—
raum Wasser und in der Umwelt dar.

2. BESONDERHEITEN DER ANALYTISCHEN AUFGABENSTELLUNG

Allgemein weist die Abwasseranalytik gegenlber der klassichen
chemischen Analytik eine Reihe von Besonderheiten auf, wobei

besonders

o der starke EinfluPp von Matrixeffekten

o die hohe qualitative wund quantitative
chemische Inhomogenitat des Probenmaterials

o die haufige Notwendigkeit der Messung in
Spurenbereich, vor allem bei Schadstoffen,

fast immer beachtet werden missen. In vielen Fallen sind die
Substanzen, deren Identifizierung z.B. in einer Abwasserprobe
angestrebt wird, iUberhaupt nicht bekannt oder sie kdénnen nur
vermutet werden. Die Breite des analytischen Ansatzes ist
dabei oft erheblich, und dennoch verbunden mit dem Risiko, nur
einen Teilaspekt erfassen zu kdénnen. So wissen wir heute nicht
verbindlich, warum z.B. Abwasser aus Tierkdrperverwertungsan-
stalten nach Abzug der Ammoniaktoxizitdt noch eine so hohe
Fischgiftigkeit aufweist.

Bei Abwassern der chemischen Industrie bietet hdufig nur der
Einstieg in die Analytik von Teilstrémen aus chemischen Syn-
thesen oder Prozessen die Mdglichkeit flir eine Identifikation
von Einzelkomponenten. Ihre Zurlckverfolgung bis zur Anfalls-
telle schafft dann letzlich Voraussetzungen zu Abhilfemafnah-

men auf innerbetrieblicher Ebene.



3. DERZEITIGER STAND DER ANALYTIK

Fir die erheblichen, teilweise fur die Okologie Uberhaupt nocy
nicht umsetzbaren Forschritte in der chemischen Analytik vop
Industrieabwasser sind maBgeblich eine Reihe von instrumenv
tellen Verfahren verantwortlich zu machen. Hierbei sind Trenv
nungs- und die Identifikationsmethoden von anorganischen ung
organischen Stoffen gleichermapen bedeutungsvoll. Herausgehov
ben in ihrer Chronologie und Bedeutung sind zu erwahnen

o AAS mit Flamme und flammenlos, ICP—-AES und ICP-MS

Die Einfiihrung der AAS war ein erster entscheidendeY
Schritt beim Nachweis der Schwermetalle im ng/l
Bereich. Mit Hilfe sequentieller Messungen war ey
moéglich geworden, vor allem die toxischen Metalle wig
Cadmium, Quecksilber, Nickel, Chrom, um nur einige 2zu
nennen, mit geringem Zeitaufwand und in sehr niedrigen
Konzentrationen zu bestimmen. Eine weitere wesentliche
Fortentwicklung brachte am Ende der 70iger Jahre die
ICP-AES durch die Verwendung von Argonplasma sehx
hoher Temperatur mit entsprechender Atomisierung bzw.
Ionisierung der zu messenden Elemente. Es war damit
méglich, problemlos 30-40 Elemente innerhalb von weni~
gen Minuten bis in den unteren pg/l-Bereich simultan
zu messen. Dabei gingen auch andere wichtige Elemente,
wie Bor, oder die Alkali- und Erdalkalielemente, in
die Routine-Analytik mit ein. Einen derzeit letzten
Sprung stellt die Verwendung der ICP-MS dar, mit der
es grundsétzlich méglich, ist fast alle Elemente des
Periodensystems teilweise bis in den Nanogramm/l Be-
reich zu erfassen.



o Gas- und flussigkeitschromatographische Trennverfah-

ren in Form der GC, HPLC, IC, CE und auch in Kombina-

tion mit entsprechenden Identifikationsverfahren wie

der Leitfahigkeit, des spektralen Verhaltens (VIS, UV,

IR, Fluoreszenz), Massenverteilung (MS) in gekoppelten

Gerdten

Zweifelsohne kommt der GC eine bahnbrechende Funktion
bei der Separation und Identifikation von organischen
Inhaltstoffen aus Abwassern der chemischen Industrie
zu, wobei zahlreiche Stoffgruppen wie Phenole, haloge-
nierte KW, KW, organische Sulfide, organische Sauren
oder Tenside analytisch zugdnglich werden. Durch die
Kopplung vor allem mit Massenspektrometern als GC-MS
steht heute ein sehr ausgereiftes Analysensystem zu
einem mittlerweile auch kostenmafig vertretbaren Auf-
wand zur Verflgung.

Die Einschrankungen der Einsetzbarkeit liegen durch
die Einflihrung von Kapillarsaulen heute nicht mehr so
sehr in deren Trennleistung, als im Temperaturverhal-
ten, d.h. der thermischen Instabilitat der zu unter-
suchenden Substanzen. Durch Derivatisierung kann aber
wieder in zahlreichen Fallen eine GC-Separation ohne

thermische Zersetzung herbeigefihrt werden.

Besonders in bezug auf schwerflichtige Stoffe, aber
nicht nur darauf, hat die HPLC eine Lucke geschlossen,
wobei die gerate (S&ulen) - und softwaremdpigen Fort-
schritte bei dieser Trenntechnik in den letzten Jahren
eine erstaunliche Reihe von organischen Substanzen in
Industrieabwdssern routinemdpig zugdnglich gemacht ha-
ben (Tenside, Phenole).



Durch die Verwendung von neuentwickelten elektrochemis
schen Detektoren liegen die Bestimmungsgrenzen mitts
lerweile in Picogrammbereich und somit um einen Faktox
von 100 niedriger als bei der Uv-Detektion. Damip
lassen sich u.a. Phenole, Chlorphenole und phenolischy
Sauren gut erfassen; ebenso Anionen Wwie Thiosulfat,
Oxalat oder Thiocyanat. Auch weiter verbesserte Dios
den-Array-Detektoren eignen sich inzwischen fur dig
Spurenanalyse. Mittels fortschrittlicher software i8St
die Identifikation von Einzelkomponenten in komplix
zierten Gemischen méglich. Umfangreiche Bibliotheken

zur Spektrensuche sind vorhanden.

Mit der Kapillar-Elektrophorese (CE) mit Uv-Detektion WirgQ
derzeit ein neues, hochleistungsfahiges Trennsystem fir Abwass
seruntersuchungen eingefiithrt, welches gleiche Einsatzgebiete
wie die HPLC und die IC aufweist, mit Vorteilen jedoch

o einer geringeren Probenvorbereitung u.-bedarfs
(Nanoliter)

o einer sehr hohen Aufldsung und Selektivitéat

o einer Erfapbarkeit positiver, negativer und neutralex
Ionen in einem Lauf

o eines hohen Probendurchsatzes (30 peaks in 90 sec)

Ahnliche Entwicklungen zeichnen sich ab beim Einsatz der
SFC (Superkritische Flissigkeitschromatographie z.B. mit COZ).
wo Vorteile von 5 - 10 fach kirzeren Analysenzeiten, einer
héheren Auflésung, eines geringeren L&sungsmittelbedarfes ungq

einer leichteren Koppelbarkeit mit Massen- oder Infrarotspek-

tralphotometern gegeben sind. Zus&tzlich koénnen auch Detek-

tionssysteme aus der GC verwendet werden. (VERILLON et al.,
1992)



4. CHEMISCHE INDUSTRIE, HERKUNFT DER ABWASSER

Nach der AAEVO koénnen die Abwasser der chemischen Industrie
mit ihren verschiedenen Teilbereichen wie folgt charakteri-
siert werden (Tab. 2).

Allein daraus 1ist ersichtlich, daP die analytischen Anforde-
rungen auPerordentlich umfangreich sind. Da die Abwasserver-—
schmutzung mit spezifischen Verunreinigungskomponenten immer
vor dem Hintergrund der erzeugten Produkte gesehen werden muf,
kann Tabelle 3, welche die wichtigsten Erzeugnisse der chemi-
schen Industrie in der EG wiedergibt, einen zuséatzlichen gro-
ben Eindruck Uber die anstehenden Dimensionen geben. Hierbei
sind zun&chst nur die qualitativen Aspekte angesprochen und
nicht die quantitativen, welche die besondere Gefdhrlichkeit
von Substanzen selbst 1n sehr geringen Konzentrationen bein-
halten. Die européischen Schadstofflisten bzw. amerikanischen
"priority pollutant compounds" mit Uber 140 Substanzen ergan-
zen dieses Bild. Diese Verbindungen kommen Uberwiegend aus
der Industrie. zZur weiteren Verdeutlichung wird hier noch der
wasserrechtliche Bescheid fiur ein grofes deutsches Chemiewerk
vorgestellt, aus dem hervorgeht, welche groPBe Zahl von Parame-
tern hier 2zu berticksichtigen ist und zugleich welche Aufgaben
damit an eine analytische Uberwachung herangetragen werden
(Tab. 4).

5. FALLBEISPIELE FUR DIE ROLLE DER CHEMISCHEN ANALVYTIK BEI DER
BEURTEILUNG VON UMWELTBEEINFLUSSUNGEN

Es erscheint sinnvoll die Rolle der chemischen Analytik anhand
von drei Fallbeispielen anschaulich zu machen.



5.1 Ermittlung von Abwasserkenndaten in charakteristischen Ab-
wasserteilstrdmen und im Gesamtabwasser von Erd- und Schmier-
Olraffinerien.

In Erd- und Schmierdlraffinerien fallen sehr unterschiedliche
Typen von Produktions— und sonstigen Abwéassern an, die in der
Regel nach ihrer Zusammenfihrung in einer mechanischen, chemi-
schen und biologischen Stufe gemeinsam gereinigt werden. Eine
Teilstrombehandlung wird meist nur bei den sog. Sauerwassern
durchgefdhrt.

Besonders wichtige Abwasserfallstellen sind die
o elektrostat. Rohdlentsalzung
o atm. Destillation
o Vakuumdestillation
o thermische und katalytische Krackung
o

Entschwefelung

Entsprechende Untersuchungen wurden in finf deutschen Erd- und
Schmierdlraffinerien durchgefihrt. Dabei wurden 47 chemische
Parameter berticksichtigt (Tab. 5), die sie jedoch bei der
Summe der BTEX-Aromaten und der leichtflichtigen Halogenkoh—

lenwasserstoffe noch in weitere 9 Einzelstoffe aufgliedern
lassen.

Die Untersuchungen zeigen, daB es méglich ist, den einzelnen
Abwasserteilstrémen von Erd- und Schmierdlraffinerien bestimm—
te charakteristische chemische Merkmale zuzuordnen, die von
Raffinerie zu Raffinerie relativ einheitlich sind. Tabelle 6

vermittelt fiir einige wichtige Parameter einen Einblick in

diese Verhaltnisse.

SchlupBfolgerungen



Grundsdtzlich ist erkennbar, daB eine relativ umfangreiche
Erfassung und Messung von Einzelkomponenten oder spezifischen
stoffgruppen bei Erddlraffinerieabwdssern méglich ist, welche
die Gesamtverschmutzung weitgehend abdecken. Bei den Kohlen-
wasserstoffen wéare uUber GC-MS noch eine viel weitgehendere
Aufschlisselung in Einzelkomponenten durchfihrbar. Zukinf-
tiger analytischer Bedarf wird bei der Identifikation der
Komponenten erkannt, die den organisch gebundenen Stickstoff
verursachen und bei dem in Hinblick auf eine geforderte hohe
Stickstoffelimination eine schlechte biologische Abbaubarkeit
vorliegt.

5.2 Okologlsches Verhalten von Waschmitteln beil ihrer Produk-
tion und Anwendung

Textilwaschmittel fiir Haushalt und Gewerbe koénnen sowohl bei
bestimmungsmépigen Gebrauch als auch bei ihrer Herstellung
iber den Abwasserpfad in Gewadsser gelangen. Aufgrund eines
Waschmittelverbrauchs von 10 kg/E.a ausschlieflich fir Haus-
haltszwecke, kdnnen Abwasserkonzentrationen von 10-30 mg/l fir
wichtige Komponenten wie Tenside, Borat und Na-Al-Silikat auf-
treten. Aus der Sicht einer Gewdsserbelastung spielen vor al-
lem die Tenside eine wichtige Rolle, wobei folgende Gesichts-
punkte zu beachten sind:

- die heute verwendeten anionischen und nichtionischen Tenside
werden in Klaranlagen zu 90-98 % primdrabgebaut;

- die NOEC-Werte filir verschiedene wichtige Tenside liegen im
Bereich von 10-50 pg/l also Konzentrationen, die sich in
Klaranlagenablaufen nach biologischer Reinigung ergeben;

- bei den in Wasch- und Reinigungsmittel verwendeten Tensiden
handelt es sich um technische Gemische von zahlreichen Iso-
meren und Homologen, die sowohl eine unterschiedliche biolo-
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gische Abbaubarkeit als auch eine erheblich voneinander ab~
weichende aquatische Toxizitat aufweisen. Dies bedeutet, dasg
ein bestimmtes technisches Tensid nach biologischem Abbay
ein véllig verdndertes Toxizit&tsverhalten besitzt als das
Ausgangsprodukt, wobei in der Regel die giftigeren Komponen-~
ten leichter abgebaut werden als die weniger giftigen. Somit
ist ein Bezug auf die Toxizitat des Ausgangsprodukts nicht

mehr herstellbar.

Es ist derzeit tiblich, die Risikoabschatzung bei Tensiden uber
den sog. PEC-Wert (potential environmental concentration) zu
ermitteln der aus den Verbrauchsmengen, dem Abbau in Klé&ranla-~
gen und der Verdinnung im Vorfluter errechnet wird. Er wird in
der Regel den NOEC-Werten gegenlibergestellt. Im Falle des LAS
bedeutet dies eine zul&ssige Gew&sserkonzentration von ca. 3
ng/l. Der stark theoretische und modellhafte Charakter dieser
PEC-Berechnungen hat zu kontroversen Diskussionen geflhrt,
wobei im Hintergrund mdégliche Ausgrenzungen dkonomisch und
technisch sehr wichtiger Tensidtypen wie z.B. LAS stehen. Da-
bei mup festgehalten werden, daB die dkologische gituation in
unseren Oberflachengewdssern offensichtlich in erheblichem Wi~
derspruch zu postulierten oder postulierbaren Schaden steht.

Die Schwierigkeiten der Beweisfiihrung sind dabei wiederum eng
an analytische Vorgaben gebunden, die sich wie folgt umreipen
lassen:

a) Die bisher Ublichen Bestimmungsverfahren fir anionische
und nichtionische Tenside, und zwar als methylenblau-
und wismutaktive Substanz sind trotz laufender Verbesse-
rungen nur als gruppenspezifische Methoden einsetzbar,
die eine Differenzierung in einzelne Tenside wie z.b.
in Alkansulfonate, Alkylsulfate oder LAS nicht gestatten.
Eine 2zusatzlich notwendige Aufschliisselung in Homologe und
Isomere kann damit Uberhaupt nicht vorgenommen werden. Die
Nachweisgrenzen dieser Verfahren liegen dazu deutlich Uber
den NOEC-Werten. Starke Matrixeffekte machen ihre Anwendung



b)

c)
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sehr fraglich, vor allem dann, wenn es darum geht, daraus
dkotoxikologische Effekte abzuleiten.

Durch die rasche Entwicklung von HPLC- und GC-MS-Verfahren
ist es in den letzten Jahren moglich geworden, einzelne
Tensidtypen, sowie Isomere und Homologe in Konzentrations-
bereichen von bis zu 10 pg/l zu erfassen. Ein erheblicher
zeitlicher und technischer Mehraufwand ist Jjedoch damit
zwangslaufig verbunden. Vereinzelt wurden an Oberflachen-
gewassern bereits Untersuchungen durchgefihrt mit dem
Ergebnis, dap z.B. fur LAS und Fettalkoholethoxilate nur
sehr geringe Konzentrationen im Bereich von einigen ug/1
gemessen wurden. Bei letzteren ergibt sich nun die besonde-
re Schwierigkeit, daP einerseits nur die Fettalkoholanteile
z.B. wvon C -C 5 differenziert erfaPft werden kénnen, ande-
rerseits die EO-Anteile entsprechend ihrer Kettenlangenver-
teilung. Es ist jedoch nicht méglich eine bestimmte EO-Ket-
te einem bestimmten Fettalkoholrest zuzuordnen. Dies bedeu-
tet, dap aufgrund der sehr unterschiedlichen Giftigkeit der
nichtionischen FA-EO eine Bewertung ihrer aquatischen Toxi-
zitdt nicht méglich ist. Es ist derzeit nicht erkennbar,
wie dieses Problem einer brauchbaren Lésung zugefihrt wer-
den kann. (NITSCHKE, HUBER, 1992)

Eine Okologische Bewertung von umweltanalytischen Daten
steht zwangsléufig in engem Zusammenhang mit der Verfig-
barkeit von gesicherten Kenntnissen Uber o6kophysiologische
oder toxikologische Effekte, die wiederum aus der Messung
von Wirkungsparametern (in der Regel durch biologische
Testverfahren) wie z.B.



O biologische Abbaufahigkeit
o akute und chronische Toxizitat
o Wachstumstimulierung

erhalten werden. Besonders Toxizit&tsmessungen unterliegen

Einschrénkungen in ihrer unmittelbaren Aussagefahigkeit, wa
sie teilweise unter sehr einseitigen Bedingungen ermittelt

wurden, welche die Komplexitat nattirlicher Lebensrdume Nur

sehr eingeschrdnkt wiedergeben.

Trotz erheblicher Verbesserungen in der qualitativen und

quantitativen Erfassungsmdéglichkeit von Tensiden bestehen
nach wie vor betrachtliche Schwierigkeiten, umweltanalytische
Daten mit entsprechender chemischer Differenzierung zu erhal”
ten und sie mit Ergebnissen aus aquatischen Toxizitatstesten

auf die Verhdltnisse in unseren Gewdssern zu Ubertragen.

5.3 Nachwels von Schwermetallen und anderen Elementen.

Durch die Einfihrung der aag,
Abwasseranalytik in
Moéglichkeiten des

IcP-AES und Icp-Ms in die
den letzten Jahren haben sich die
simultanen oder sequentiellen Nachweises
von Metallen und sehr vielen anderen Elementen erheblich er=
weitert. Es ist damit méglich, entsprechend Abb. 3 eine fast
vollsténdige Analyse aller Elemente (81) des Periodensystems
bis in den unteren Mikrogrammbereich mit geringem zeitaufwand
vorzunehmen. Beim Einsatz dieser Analysensysteme in der Pra-

xis zeigt sich nun sehr schnell, daB eine nicht unerhebliche
Anzahl der gelieferten Daten

keiner sinnvollen 6kologischen
Interpretation

zuganglich gemacht werden kann. Dies hdngt im

wesentlichen damit zusammen, daB flir viele Elemente Kkeine



adaquaten biologischen bzw. &kologischen Wirkungen bekannt
sind.

Die Analytik industrieller Abwasser weist eine Reihe von
Bereichen auf, wo umfangreiches und zuverlassiges Datenma-
terial durch hochentwickelte Bestimmungsverfahren geliefert
wird, dieses aber Okologisch nicht eingeordnet werden kann,
da eine entsprechende biologische Bewertungsgrundlage fehlt.
Ob daraus ein unmittelbares Bedurfnis abgeleitet werden muf,
entsprechende Wissensllicken durch erganzende Untersuchungen
mit Wirkungsparametern =zu schliePen, kann verallgemeinernd
sicherlich nicht bejaht werden. Es ist jedoch notwendig, eine
gezielte Auswahl von solchen Elementen zu treffen, bei denen

ein 6kologisches Gefdhrdungspotential vermutet werden kann.

6. CHEMISCHE ANALYTIK, RISIKOERMITTLUNG UND GESETZLICHE
MASSNAHMEN

Im Zusammenhang mit dem gew&hlten Thema moéchte ich abschlie-
Bend noch einige 1bergeordnete Gesichtspunkte ansprechen,
welche vor allem die Wechselbeziehungen zwischen chemischer
Umweltanalytik, Risikoabschatzung und daraus abgeleiteten
gesetzlichen MaPnahmen kritisch behandeln. Wir haben es
hier grunds&dtzlich mit einem schwierigen und sehr komplexen
sSpannungsfeld =zu tun, bei dem wissenschaftliche, politische,
soziologische und rechtliche Aspekte héaufig nicht auf einen
gemeinsamen Nenner zu bringen sind. Dies betrifft vorzugswei-
se die Okologische oder toxikologische Bewertung von niederen
oder sehr niederen Konzentrationen von Schadstoffen, bei
denen es heute fur die Wissenschaft haufig unméglich ist, zu-
verlassige Antworten zu geben. Eine wichtige Rolle spielt da-
bei auch der Begriff der sog. O-Konzentration, der haufig von



dkopolitischer Seite gefordert wird, dieser aber aus Sicht

des Standes der chemischen Analytik nicht mehr haltbar ist-

hat unvermeidbar auch zu nicht

statthaften quantitativen Extrapolationen zwischen Kon~
zentrationen und Wirkungen

Der analytische Fortschritt
mehr

gefihrt vor allem im Bereich der
Toxikologie, wo haufig iber mehrere Grégenordnungen herunter~
gerechnete Schadeffekte postuliert werden, die bei wesentlich

hoheren Konzentrationen experimentell ermittelt wurden. (HAR”
RIS 1992)

Risikoabschétzungen oder -berechnungen dieser Art kénnen 2zu

schwerwiegenden Fehlentscheidungen fithren. Auch ein einseiti-

ges Verstandnis des Toxizit&tsbegriffes tragt dazu bei diese

Situation zu erschweren,
dap grundsatzlich

insbesondere wenn man davon ausgent
alle chemischen Stoffe giftig sind, selbst
Wasser mit einer LD von 500 g/kg Kérpergewicht, und eben nach
Paracelsus der Grundsatz der Dosisabhangigkeit stets wirksam

ist. Deshalb sollte der Umgang mit sehr niederen Konzentra-

tionen wvon Schadstoffen, die heute mithelos analytisch erfapt
werden kénnen, durch Vorsicht gepragt sein. In diesen Diskus—
sionen wird auch selten beachtet, dap sehr viele stoffe einen
konzentrationsbezogenen Umkehrpunkt besitzen, wo das Phanomen
der sog. Hormesis auftritt, also sich ein positiv stimulato-
rischer Effekt einstellt. Beobachtungen dieser Art sind zahl-
reich ' vorhanden, wobei nicht einmal die Spurenelemente wie
z.B. Cu, Ni, Cr bemiht werden miissen. In jedem Fall ist 2zu
vermeiden, dap dort wo eine Zahl bzw. Konzentration fir einen

Stoff steht, bereits ein Risiko zu vermuten und damit einer
Uberregulation Tir und Tor zu &ffnen.
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Tab. 1: Emissionsbhegrenzungen nach § 4

Direkteinleitung Indirekteinleitung
Parameter AAEVO AAEVO
1 Temperatur 30°C 35°C
2 Toxizitat G_<2 keine Beeintr.
3 filtrierbare Stoffe 3(]):‘ mg/1 keine Beeintr.
4 absetzbare Stoffe 0,3 ml/1 10 ml/Abwasser.
5 pH-Wert 6,5-8,5 6,56-9,5
Anorganische Parameter
6 Aluminium, als Al 2 mg/1 durch 4 begrenzt
7 - .Arsen, als As 0,1 mg/l 0,1 mg/1
8 Barium, als Ba 5,0 mg/1 5 mg/1
9 Blei, als Pb 0,5 mg/1 0,6 mg/1
10 Cadmium, als Cd 0,1 mg/1 0,1 mg/1
11 Chrom-ges., als Cr 0,5 mg/1 0,5 mg/1
12 Chrom-VI, als Cr 0,1 mg/1 0,1 mg/1
13 Eisen, als Fe 2,0 mg/1 durch 4 begrenzt
14 Cobalt, als Co 1,0 mg/1 1,0 mg/1
15 Kupfer, als Cu 0,5 mg/1 0,5 mg/1
16 Nickel, als Ni 0,56 mg/1 0,5 mg/1
17 Quecksilber,als Hg 0,01 mg/1 0,01 mg/1
18 Silber, als Ag 0,1 mg/1 0,1 mg/1
19 Zink, als Zn 2,0 mg/1 2,0 mg/1
20 Zinn, als Sn 2,0 mg/1 2,0 mg/1
21 freies Chlor, als Cl 0,2 mg/1 0,2 mg/1
22 Gesamtchlor, als 012 0,4 mg/1 0,4 mg/1
23 Ammonium, als N 10 mg/1 Einzelfallbeurteil.
24 Chlorid, als Cl d. G_, begrenzt e
26 Cyanid, 1f,, als CN 0,1 mg/1 0,1 mg/1
26 Fluorid, als F 10 mg/1 20 mg/1
27 Nitrat, als N b. Bedarf festzuleg. ==
28 Nitrat, als N 1,0 mg/1 10 mg/1
29 Phosphor-ges, als P 2,0 mg/1 —-mg/1
30 Sulfat, als SO4 b. Bedarf festzuleg. 200 mg/1, Einzelfallreg
31 Sulfid, als S 0,1 mg/1 1,0 mg/1
32 Sulfit, als 503 1,0 mg/1 10 mg/1

et S s s s R




Organische Parameter

33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

TOC, als C

CSB, als O

BSB_, als 3

AOX5, als Cl

schwerfl. lipophile Stoffe
Summe Kohlenwasserstoffe
POX, als C1

Phenolindex, als Phenol
Summe Tenside

BTX

€ = 17

25 mg/1
75 mg/1
20 mg/1
0,5 mg/1
20 mg/1
10 mg/1
0,1 mg/1
0,1 mg/1
1,0 mg/1
0,1 mg/1

0,5 mg/1

100 mg/1

20 mg/1

0,1 mg/1

10 mg/1

keine Beeintr.Kldran]
0,1 mg/1
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Tabelle 2 : Abwé#sser chemische Industrie (nach AAEVO)

Abwasser aus der Erdélverarbeitung

Abwasser aus der chemischen Industrie mit den Teilbereichen

10
11
12

13
14
15
16

Herstellung von Kohlenwasserstoffen und Lésungsmitteln
Herstellung von anorganischen Pigmenten und Mineralfarben
Herstellung und Verarbeitung von Kunststoffen, Gummi und

Kautschuk

Herstellung von Arzneimitteln und Kosmetika und deren Vor—

produkte

Herstellung von anorganischen Diingemitteln, Phosphorséiure
und deren Salzen

Herstellung von Klebstoffen, Druckfarben, Farben und
Lacken, Holzschutz— und Bautenschutzmitteln und deren Vor—
produkte

Herstellung von Seifen und Wasch-, Putz- und Pflegemitteln

sowie deren Vorprodukte

Herstellung von Pflanzenschutz— und Schadlingsbekampfungs—

mitteln
Herstellung von technischen Gasen
Herstellung von Schmier- und GiePereimitteln

Herstellung von Textil-, Leder- Und Papierhilfsmitteln

Abwasser aus der Herstellung von Soda nach dem Ammoniak—So—

da-Verfahren

Abwasser aus der Chlor-Alkali-Elektrolyse

Abwasser aus der Viskosefaserherstellung

Abwasser aus der Herstellung anorganischer Chemikalien

Abwasser aus der Herstellung organischer Chemikalien
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Tab. 3 Organische Chemikalien mit grépter Tonnage

in der EG
Produkt Geschézte EG Kapazititen
kt/a
1 Ethylen 14,800
2 Propylen 8,500
3 Butadien 2,370
4 Benzene 6,650
5 Toluene 2,135
6 Xylene, gemischte 2,445
7 p—Xylene 1,215
8 1,2-Dichloroethan (EDC) 9,440
9 Chlorethylen (Vinylchlorid) 5,645
10 Ethylbenzene 4,120
11 Styrene 2,940
12 Methanol 2,310
13 Formaldehyd 1,950
14 iso-Propylbenzene 1,940
15 Phenol 1,315
16 Aceton 1,035
17 tertiirer-Methyl-butyl ether (MTBE) 2,030
18 Ethylenoxide 1,870
19 Ethylenglycol 1,440
20 Essigsdure 1,305
21 n-Butyraldehyd 1,200
22 2-Ethylhexanol 770
23 Acrylnitril 1,180
24 Cyclohexan 900
25 Terephthalsidure (TPA) 980
26 Dimethylterephthalat (DMT) 1,070
27 Caprolactam 920
28 Aromatische Di-isocyanate (MDI + TDI) 1,050
29 Acrylsdure 375x

30 Acrylatester (Ethylacrylat, etc) 515x
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Tab. 4 Zusammenstellung der Uberwachungsparameter
fiir ein Chemiewerk

Parameter Parameter Parameter

Hoéchstwassermenge 1.2-Dichlorbenzol Epichlorhydrin

pH 1.4-Dichlorbenzol Ethylbenzol

Temperatur 1.2.4-Trichlorbenzol Hexachlorbenzol
2.4-Dichlortoluol Isopropylbenzol

Abs. Stoffe Anilin Naphthalin

G_, (Fischgiftigkeit) N.N-Dimethylanilin PCB (einschl. PCT)

B B5 3—-Chloranilin Pentachlorphenol

CSB 4—-Chloranilin 1.2.4.6-Tetrachlorbenzq]
3.4-Dichloranilin Tetrachlorethylen
Nitrobenzol Toluol

AOX 4-Nitrotoluol Trichlorbenzol

NH -N 1.3-Dinitrobenzol 1.1.1-Trichlorethan

P- ées Trichlorethylen

Cl Xylole

SO 3 Anthracen

Hg Benzol

Cd Benzylchlorid

Pb Biphenyl

Cu Tetrachlorkohlenstoff

Zn 2.4-Dinitrochlorbenzol

Ni 1-Chlornaphthalin

Cr Chlornaphthaline

Chloroform 4—-Chlor-2-nitroanilin

1.2-Dichlorethan 4-Chlor-2-nitrotoluol

Chlorbenzol iibrige Chlornitrotoluole

Chloropren
2-Chlortoluol
3—Chlortoluol
4—Chlortoluol
2-Chlor-p-toluidin
1.2-Dibromethan
1.3-Dichlorbenzol
Dichlorbenzidine
Dichlormethan
Dichlornitrobenzole

€ = 20
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Tabelle 5: Untersuchte Parameter

21

Parameter Methode

pH-Wert DIN 38404 - C5
el. Leitfahigkeit DIN 38404 - C8
Chlorid Tonenchromatogr.
Sulfat Ionenchromatogr.
Ammonium DIN 38406 - ES-1
Nitrit Ionenchromatogr.
Nitrat Ionenchromatogr.
Gesamt-N Chemolumineszenz
org. geb. Stickstoff

Schwefelwasserstoff DIN 38408 G3
Mercaptan

Cyanid, ges. DIN 38405 D13-1
Kalium DIN 38406 E22
Natrium DIN 38406 E22
Calcium DIN 38406 E22
Magnesium DIN 38406 E22
Strontium DIN 38406 E22
Barium DIN 38406 E22
Eisen DIN 38406 E22
Mangan DIN 38406 E22
Aluminium DIN 38406 E22
Chrom DIN 38406 E22
Nickel DIN 38406 E22
Kupfer DIN 38406 E22
Zink DIN 38406 E22
Zinn DIN 38406 E22
Silber DIN 38406 E22
Molybdéan DIN 38406 E22
Kobalt DIN 38406 E22



Berilium
Vanadium
Cadmium

Blei

Arsen

Selen
Quecksilber
Phosphor ges.
Bor

TOC

CSB

BSB

AOX5

Phenole ges.
Kohlenwasserstoffe ges.
BTEX-Aromaten
LCKw

c€

V7
DIN 38406 - E22
DIN 38406 - E22
DIN 38406 — E22

DIN 38406 - E22
Graphitrohr-AAS
Graphitrohr-AAsS
Hybrid-AAS

DIN 38406 - E22
DIN 38406 - E22
Beckman C-Analyzer
nach Merck
Sapromat

DIN 38409 - H14
API

DIN 38409 - H18
Headspace-GC-MS
Headspace—-GC-ECD



Tabelle 6: Analytische Merkmale einzelner Abwasseranfallstellen

Dominanter Parameter

C = 23

Anfallsstelle

Salzgehalt Rohbélentsalzung, Coker
(elektr.Leit— kat. Krackung, Entschwefelung,
fahigkeit) Speisewasseraufbereitung
Ammonium Roholentsalzung, atm.Destillation,

Coker, kat. Krackung, Entschwefe-
lung, Slop-Entwésserung

org. gebundener
Stickstoff

vVakuumdestillation, therm. Krak-
kung, Coker, kat. Krackung, Ent-
schwefelung, Slop-Entwdsserung

Schwefelwasserstoff

Rohdlentsalzung, Vakuumdestilla-
tion, therm. Krackung, Coker,
kat. Krackung, Entschwefelung,

Slop-Entwasserung

Gesamt—Phenol

Roh&dlentsalzung, atm. Destilla-
tion, Vakuumdestillation, therm.
Krackung, kat. Krackung, Slop-
Entwdasserung

Kohlenwasser—
stoffe

Rohdlentsalzung, atm. Destilla-

tion, therm. Krackung, Coker, kat.

Krackung, Entschwefelung, Slop-

Entwasserung

BTEX—-Aromaten

Roh6élentsalzung, atm. Destilla-
tion, therm. Krackung, Coker,
Entschwefelung
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