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1. EINLEITUNG
Angesichts des steigenden 6kologischen ProblembewuBtseins einerseits und der
skonomischen Notwendigkeit andererseits werden Analyseverfahren zunehmengd

im Hinblick auf

- Umweltvertriglichkeit
- Arbeitsplatzvertriglichkeit
- Zeit- und Kosteneinsatz

hinterfragt. Dabei spielen der Stoffeinsatz und die Entsorgung eine zentrale
Rolle, zumal es sich oft um umweltgefihrdende Chemikalien handelt, die es

teuer zu entsorgen gilt.

(erade die betriebliche "Alltagsanalytik" mit ihren Feldmethoden muf sich

zunehmend dieser Anforderung stellen.

Im folgenden wird deshalb anhand des CSB in seiner DIN- und Feldmethode
cine potentielle Alternative - die UV-Extinktionsmessung - diskutiert.

s muf3 betont werden, daB der CSB einerseits und die UV-Extinktionsmessung
andererseits in ihren MeBprinzipien und -verfahren ursdchliche Unterschiede
aufweisen, die eine direkte Korrelation von daher ausschliefen, wenngleich
sbwasserspezifische Korrelationen (lineare Regression) von 90 % und mehr

srzielt werden konnen.

Wihrend der CSB das summarische chemische Oxidationsvermégen von Was-
crinhaltstoffen quantifiziert, wertet die UV-Extinktionsmessung das spektrale
Absorptionsvermégen  gewisser  chemischer  Strukturelemente - sog.

hiromophore Gruppen - aus.



Am Beispiel der kommunalen Klaranlage der Stadt Norden/Ostfriesland wird
aufgezeigt, inwieweit bei konsequenter Anwendung der UV-Extinktionsmessung
fiir den weitgehenden Ersatz des Feld-CSB Chemikalienabfille vermieden und
Betriebskosten gesenkt werden konnten. Voraussetzung ist natiirlich die Taug-
lichkeit dieses Ersatzverfahrens, welches fiir den Einzelfall verifiziert werden
muBl. Inwieweit dann das Verfahren der UV-Messung Einzug in die jeweils
geltende Eigenkontrollverordnung findet, wird die Zukunft zeigen, z.Zt. handelt
es sich bei der Betrachtung um ein Szenario.

2. UMWELTRELEVANZ UND ARBEITSPLATZVERTRAGLICHKEIT
WICHTIGER CSB-CHEMIKALIEN

Nach ODENTHAL, 1994 werden fiir eine CSB-Bestimmung je nach Verfahren
folgende Chemikalien eingesetzt:

Chemikalie "DIN-CSB" "Feld-CSB"
in mg proAnalyse DIN 38409-H41-1 Kiivettentest
Quecksilbersulfat 800 66
Silbersulfat 300 16
Kaliumdichromat 59 7
Schwefelsdure 56.000 3.600

Tab. 1.1: Chemikalienverbrauch fiir die CSB-Bestimmung

Die DIN-Sicherheitsdatenbliitter charakterisieren diese Chemikalien:

Quecksilbersulfat (HgSO4)

Quecksilber(IT)-sulfat zahlt zu den "stark wassergefahrdenden Stoffen" und zur
Wassergefahrdungsklasse 3 (WGK  3). Nach Gefahrenstoffverordnung
(GefStoffV) wird es als "sehr giftig" bezeichnet.

Die okotoxikologische Bewertung zeigt folgendes Bild:



Quecksilberverbindungen wirken bei Intoxikation als Zell- und Protoplasma-
gifte. Symptome einer Quecksilber-Vergiftung: akut: Augenkontakt fithrt zu
schweren Lisionen. Nach Verschlucken und Inhalation von Stiuben werden die
Schleimhdute im Magen-Darm- und Respirationstrakt geschidigt (Metallge-
schmack, Ubelkeit, Erbrechen, Leibschmerzen, blutiger Durchfall, intestinale
Veratzungen, Glottisédem, Aspirationspneumonie). Systemisch: Blutdrucksen-
kung, Herzrhythmusstérungen, Kreislaufkollaps und Nierenversagen. Chronisch:
Mundhdhlenentziindung mit Zahnausfall und Quecksilbersaum. Hauptmani-
festationen zeigen sich im ZNS (Seh-, Sprach-, Hor-, Sensibilititsstérungen,
Gedachtnisschwund, Reizbarkeit, Halluzinationen, Delirium u.a.). Schwangere
sollten Quecksilber-Verbindungen nicht ausgesetzt werden.

Fir anorgan. Hg-Verbindungen allgemein gilt: Biologische Effekte: Fische:
Salmo todlich ab 0,05 ppm; P.promelas LCs¢: 0,19 mg/l; Hg-lonen toxisch:
Fische: L. idus LCs0: 0,013 mg/l; Algen: Sc. quadricauda toxisch ab 0,07 mg/l;
M. aeruginosa toxisch ab 0,005 mg/l; Gefahr fiir Trinkwasser.

Kaliumdichromat (K2Cry07)

Kaliumdichromat zahlt zu den "stark wassergefihrdenden Stoffen" und zur Was-
sergefahrdungsklasse 3 (WGK 3). Nach Gefahrenstoffverordnung (GefStoffV)

wird es als "giftig" bezeichnet.
Die okotoxikologische Bewertung zeigt folgendes Bild:

Der Kontakt mit Augen, Haut und Schleimhauten fithrt zu Verétzungen. Nach
Findringen des Stoffes in Wunden treten schlecht heilende Geschwiire auf. Bei
¢mpfindlichen Personen fiihrt die Substanz leicht zur Sensibilisierung und.zu
allergischen Reaktionen. Nach Einatmen von Staubpartikeln kommt es zu Irrita-
tionen der Atemwege (Pneumoniegefahr!) und Nasenschleimhautschiaden (u.U.
Septumperforation). Verschlucken der Substanz verursacht starke Beschwerden
im Magen-Darmtrakt. Nach Resorption kann es zu Leber- und Nierenschiden
kxommen. Chrom(VIl)-verbindungen in atembarer Form erwiesen sich im T ier-

versuch eindeutig als krebserregend.

Chromionen: Biologische Effekte: Fische: toxisch ab 52 mg/l; Algen: toxisch ab
5 mg/l; Arthropoden: Daphnia toxisch ab 0,32 mg/I ber. als Natriumchromat.




Schwefelsiure (H;S04)

Schwefelsiure zahlt zu den "schwach wassergefihrdenden Stoffen" und zuf
Wassergefahrdungsklasse 1 (WGK 1), Nach Gefahrenstoffverordnung
(GefStoffV) wird es als "dtzend" bezeichnet.

Die skotoxikologische Bewertung zeigt folgendes Bild:

Nach Hautkontakt treten schwere Verdtzungen auf unter Bildung von
Atzschorfen. Am Auge kommt es zu Hornhautschidden. Nach Verschlucken
treten starke Schmerzen ( Perforationsgefahr!), Uberkeit, Erbrechen und
Durchfall, nach einer Latenzzeit von einigen Wochen u.U. Verengung des
Magenausgangs (Pylorus-stenose) auf. Bei Einatmen von Aerosolen werden di¢
betroffenen Schleimhiute geschidigt.

LDs (oral, Ratte): 2.140 mg/kg (bei Einsatz von 25%iger Losung).

Fiir Schwefelsaure allgemein gilt: Biologische Effekte: toxisch fiir Wasseror-
ganismen; Schadigende Wirkung durch pH-Verschiebung. LDso 96 Stdn. 100 -
10 mg/l; Fische todlich ab 1,2 mg/l; bei 6,3 mg/l todlich in 24 Stdn.

Insgesamt handelt es sich also um Chemikalien mit einem hohen Gefidhrdungs-
potential fiir Mensch und Umwelt, wenngleich das Kiivettentest-Verfahren in
Umgang und Menge wesentlich zur Entschiirfung der Problematik beige-
tragen hat, was die nicht DIN-verpflichteten Bereiche wie z.B. die betriebliche
Eigenkontrolle angeht.

Der Chemikalieneinsatz kann hier bezogen auf den DIN-CSB um ca. 90 %
gesenkt werden, die Handhabung minimiert den offenen Umgang mit
diesen Chemikalien.



3. BETRIEBSKOSTENRELEVANZ ANALYTISCHER EIGENKON-
TROLLE

Nach BOHN, 1993 stellen die Personalkosten fiir die Betriebsiiberwachung von
kommunalen Kldranlagen nach dem Belebungsverfahren 30 - 40 % der Gesamt-
personalkosten dar. Diese wiederum machen je nach KldranlagengroBe ca. 35 %

der Gesamtbetriebskosten aus.
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Abb. 3.1: Kostenrelevanz der Betriebsiiberwachung, verdndert nach BOHN,
1993

Zuziiglich eines Stoffkostenanteils fiir Chemikalien und der Abschreibung der
Analytikgerate kann also mit ca. 10 - 15 % der Gesamtbetriebskosten fiir die
Betriebsiiberwachung gerechnet werden. Erfahrungsgemih machen die analy-
tischen Eigenkontrollarbeiten aufgrund ihrer Zeitintensitit einen Haupt-

anteil aus.



4. DIE UV-EXT[NKTIONSMESSUNG ZUR ERFASSUNG ORGANI-
SCHER BELASTUNGEN IN KOMMUNALEM SCHMUTZWASSER

Angeregt durch eine Untersuchung von MATSCHE UND RUIDER, 1982 wur-
den Abl?llfproben von 20 kommunalen Kliranlagen im Landkreis Aurich zu-
sdtzlich im UV-Bereich spektral analysiert und zunichst fiir die Wellenlangen

254 tm und 260 nm mit dem DIN-CSB (DIN 38409-H41-1) korreliert
(v. PRUSSING, 1994).
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Abb. 4.1: Korrelation zwischen der Extinktion bei A2s54 und dem CSB-Wert der

Ablaufproben bei unterschiedlichen kommunalen Kliranlagen 1m
Landkreis Aurich, Rohabwasser



Der Korrelationskoeffizient von r = 0,89 bzw. 0,90 lieferte zunichst ein zufrie-

denstellendes Ergebnis.

Die Vermutung, anlagenspezifische Untersuchungen wiirden die Ergebnisse auf-
grund eines "Abwasser-Fingerprint" verbessern, konnte gemifl nachstehendem

Diagramm bestitigt werden.
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Abb. 4.2: Korrelation zwischen der Extinktion bei Ays4 und Ay und dem CSB-

Wert der Ablaufproben der kommunalen Klaranlage Norden, Rohab-

wasser
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Abb. 4.3: Korrelation zwischen der Extinktion bei Ays4 und Aygo und dem CSRB-

Wert der Zulaufproben der kommunalen Kliranlage Norden, Rohab-
wasser

Die o.g. Ergebnisse wurden in der Klaranlage der Stadt Norden/Ostfriesland an-
hand von Zulauf- und Ablaufproben ermittelt. Die signifikante Kugelhaufenbil-
dung unterhalb 0,5 Extinktionseinheiten bzw. einem CSB-Wert von 60 mg O,/L
ist wahrscheinlich auf zunechmende Storeinfliisse bei der Bestimmung des DfN_
CSB zuriickzufithren. Sie betragen bei CSB-Werten <60 mg O,/L immerhin 9
mg O,/L und mehr, wahrend die photometrische UV-Messung in diesen Berei-
chen als stabil zu bezeichnen ist (ACHTERRAH, 1993).

Ein weiterer Ansatzpunkt zur Verifizierung bzw. Falsifizierung der UV-CSB-
Korrelationen ist die Auswertemethode der UV-Spektren. Die geratetechnische
Moglichkeit, breite Spektren von 200 - 400 nm zu ermitteln und auszuwerten,

fithrte zur Gegeniiberstellung folgender gewihlter spektraler Integrationsberei-
che neben den Einzelwerten 254 nm bzw. 260 nm.



Zur Deutung der gewonnenen Ergebnisse sei angemerkt, daf unterhalb 250 nm
ggf. der EinfluB von Nihrsalzen wirksam wird, oberhalb 300 nm, ggf. vorhan-
dene Huminstoffe relevant werden.

Die Ausweitung der o.g. unspezifischen Auswertung der Ergebnisse um die In-

tegration der Spektralwerte brachte eine deutliche Stabilisierung der Korrelation
r = 0,95 (lineare Regression).
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Abb. 4.4: Vergleich der Korrelationskoeffizienten fiir verschiedene Auswerte-
bereiche und unterschiedliche kommunale Klaranlagenablaufproben im
Landkreis Aurich, Rohabwasser

Fiir die anlagenspezifische Auswertung der Ergebnisse der Kliranlage Norden
konnte fiir den Ablauf die Korrelation leicht gesteigert werden, entscheidend ist
hier die groBere Steigung der Regressionsgeraden, die bei den Integralen

260 400
f E(A)dA  bzw. J' [£(A)dA  maximal ist und damit die Korrelation starkt (v.

248

PRUSSING, 1994).
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Abb. 4.5: Vergleich der Auswerteverfahren fir die kommunale Kléranlage
Norden

Fiir den Zulauf stellte sich die Auswertung einzelner Wellenlangen, hier 260 nm,
als optimal heraus, wahrscheinlich iiberwiegen im Kléranlagenzulauf die Stor-
einfliisse mannigfaltiger Inhaltstoffe, die in den Rohwasserproben voll zum
tragen kommen und breite Spektralbereiche destabilisieren.

Zusammenfassend darf also der vorldufige SchluB gezogen werden, daB die

Einbindung der UV-Analyse in die betriebliche Eigenkontrolle von Kliranlagen
als erfolgversprechend angesehen werden kann.

Es sei betont, daB auf die Vorbehandlung der zu untersuchenden Abwasserpro-
ben ginzlich verzichtet wurde, die Analyse erfolgte im durchmischten Zustand.



5. ABFALLBILANZ UND -VERMEIDUNGSPOTENTIAL F{R (g
CHEMIKALIEN IN DER BETRIEBLICHEN KLARANLAGEB-
ANALYTIK -

Mit einer Ausbaugrofe von 60.000 EW gehort die Kldranlage Norden zur Gri
Benklasse IV (20.000 + 100.000 EW). Die zukiinftig vorgeschriebene betriebﬁ-
che Beprobungshaufigkeit gemaB des z.Zt. diskutierten Entwurfs fiir ejne Nie-
dersichsische -Eigenkontrollverordnung (NDS. MU, 1995) sieht abweicheng Vor;
der z.Zt. gingigen Praxis in Norden folgendes vor:

Regelungsbasis Betriebliche Beprobungshéufigkeit CSg*
Nds. Eigenkontrollver- 1x/Woche* 6x/Woche*
ordnung (Entwurf "95)

Praxis der Stadt Norden 7x/Woche** Tx/Woche**
*DIN- oder Feld-CSB ** Feld-CSB

Tab. 5.1: Konventionelle Beprobungshéufigkeit fiir den CSB

Mit der 0.g. Praxis der Stadt Norden wurde alternativ die Einbindung der Uy
Analytik bewertet: '

Analyse Betriebliche Beprobungshaufigkeit
) Zulauf Ablauf
CSB** 1x/Monat 1x/Monat
UV-Messung 7x/Woche 7x/Woche
** Field-CSB

Tab. 5.2: Beprobungshiufigkeit mit UV-Alternative

In der Jahresbilanz ergibt sich also in der Gegeniiberstellung beider Analysestra-
tegien folgendes Bild fiir die Abfallbilanz bzw. das AbfallvermeidungSpotemia1
wenn man Tabelle 2.1 fiir den "Feld-CSB" zugrunde legt und die UV-Analysej
als chemikalienfrei beriicksichtigt.



chemikaliel Jahr

. 0 , , 7
0,1 “Quecksilbersulfat  Silbersulfat  Kaliumdichromat Schwefelsiure

Reduktion 96,7% Reduktion 96,6% Reduktion 96,1% Reduktion 96,7%

Abb. 5.1: Abfallbilanz und -vermeidungspotential fiir wichtige CSB-Chemikalien
ohne ("konventionell”) und mit Einsatz der UV-Analytik ("alternativ"),
logarithmische Darstellung



6. ZEITBEDARF UND KOSTEN DER BETRIEBLICHEN KLARANLA-
GENANALYTIK

Die skologischen Aspekte sollen nun um die konomischen Faktoren Zeitbedarf
und Kosten erginzt werden. Dazu werden neben eigenen Erhebungen die Zeit-

vorgaben gemaB ATV-Arbeitsbericht F.A.2.12 [ATV, 1994] verwendet.

Verfahren Zeitbedarf
min/Analyse min/Jahr
Serie/Einzel Tx/Woche 1 x/Woche 1 x/Monat
DIN-CSBD 25/50 9.100/18.200 | 1.300/2.600 300/600
Feld-CSB2) 7/10 2.548/3.640 364/520 84/120
10/203) 3.640/7.280 520/1.040 120/240
UV-Messung 3/53) 1.092/1.820 156/260 36/60

1) DIN 38 409-H41-1 2) Kiivetten-Test 3) Eigene Erhebung

Tab. 6.1: Zeitbedarf fiir verschiedene Analyseverfahren, erweitert nach ATV,
1994

Bei Zugrundelegung folgender Eckdaten ergibt sich folgendes Bild fiir die Zeit-
und Kostenbetrachtung:

Zeitangaben: 7,7 Arbeitsstunden pro Tag
(38,5 Arbeitsstunden pro Woche)
= 462 Minuten pro Arbeitstag
Arbeitskosten:

55.000 DM Arbeitgeber-Gesamtkosten bei 220 Arbeits-
tagen = 250 DM/Arbeitstag

Chemikalienkosten: 4,0 DM/Fertigkiivette incl. Entsorgung (Stand 12/94)
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Abb. 6.1: Kosteneinsparpotential bei Anwendung der UV-Analytik

Analysestrategie

Diesem Kosteneinsparpotential von 3.341 - 9.416 DM/Jahr muB nun der Mehr-
kostenaufwand fiir ein UV-fihiges Photometer und fiir eine intensive Vorunter-

suchung zur Abschatzung der CSB-UV-Korrelation im Einzelfall ( "Fingerprint™)
gegeniibergestellt werden. )

Ersterer mufl z.Zt. mit ca. 10.000 DM beziffert werden, die Voruntersuchung

dagegen kann bei Abstimmung mit Sachkundigen je nach Anwendungsfall fiir
2.000 - 5.000 DM erstellt werden.

Diese Betrachtung stellt wohlgemerkt nur eine Abschitzung dar, die in einer
Wirtschaftlichkeitsanalyse verifiziert werden miiBte. Die groBen Streubreiten bei
den Zeitangaben fiir diec Analytik liegen in der Sache begriindet und miissen, wie

auch schon im ATV-Arbeitsbericht des F.A. 2.12 (ATV, 1994) betont, im
Einzelfall erhoben werden. i



7. DISKUSSION UND SCHLUBBETRACHTUNG
Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dafl unter den Voraussetzungen

- gute Korrelation zwischen CSB und UV-Messung
- Anerkennung der UV-Messung als Alternativverfahren zur CSB-Be-
stimmung im Rahmen der Eigenkontrollverordnung der Liinder

die vorgestellte Analysestrategie zur Grenzwertiiberwachung und bedingt zur
Einzelwertermittlung geeignet ist.

Die potentiellen Vorteile (s. a. Anlagen)

- Minimierung von Gefahren fiir Mensch und Umwelt im Umgang mit
diesen Chemikalien

- Sonderabfallvermeidungspotential von ca. 96%

- Kosteneinsparpotential von 60 - 85 %

regen dazu an, weitere Anwendungsfille zu untersuchen, um einen Schritt wei-
ter in Richtung einer dkologisch und 6konomisch optimierten Betriebsanalytik
zu gehen.

Eine detaillierte Okobilanz und Wirtschaftlichkeitsanalyse muf folgen, um die

VerhiltnismaBigkeit von eingesetzten Chemikalien und Kosten einerseits und

dem Analyseparameter in seiner Aussagekraft andererseits einschitzen zu kon-
nen.

Mit der UV-Analytik konnten sich gerade im Abwasserwesen viele sinnvolle
Anwendungen (z.B. Nitratmessung, OnLine-Messung etc.) erschliefen, wenn
man sich davor hiitet, sie als Allround-Analytik iiberzubewerten.
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tionell”) und mit Einbindung der UV-Analytik ("alternativ")

Anlagen
Analyse- |Feld-CSB| UV- HgSO4 | AgSO4 | KyCrpyOy | HgSO4
strategie Anzahl Mes-
pro Jahr | sungen
pro Jahr Gramm pro Jahr
KA Norden, 728 0 48,0 11,6 5,1 2.620,8
konven-
tionell
KA Norden, 24 728 0,4 0,2 86,4
alternativ
Vermeidungspotential (""konventionell minus alternativ')
absolut 704 (-728) 11,2 4.9 2.534.4
relativ [%] 96,7 (-100) 96,6 96,1 96,7
Abfallbilanz und -vermeidungspotential fiir wichtige CSB-Chemikalien ohne
("konventionell") und mit Einbindung der UV-Analytik ("alternativ")
Analyse- Zeitaufwand Arbeitskosten | Chemi- | Summe
strategie (Arbeitstage/Jahr) (DM/Jahr) kalien- (DM/
kosten Jahr)
(ODM/
Jahr)
KA Norden, |11,0+31,5 0 2750 - 7.875 | 2.912 5.662
konventionell 10.787
KA Norden, | 0,4+1,0 4,7+7,9 | 1.275 +2.225 96 1.371 +
alternativ 2321
Kosten- und Zeiteinsparpotential ("konventionell minus alternativ'')
absolut 2,1 +264 525 + 6.600 2816 | 3.341 =
9.416
relativ [%] 19 + 84 19 = 84 96,6 59 + 87,3
Zeit- und Kosteneinsparpotential fiir die CSB-Analysestrategien ohne ("konven-



