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VORWORT

Bei der Beurteilung von Wasserinhaltstoffen und deren Aus-
wirkungen auf die Wassereigenschaften sowie filr das Verstind-
nis der im natiirlichen Wasserkreislauf und im Nutzungszyklus
des Wassers ablaufenden Vorgidnge sind grundlegende Kenntnisse
der Chemie und insbesonders der Wasserchemie erforderlich.

Um den in der Wasserglitewirtschaft T4tigen, die in den meisten
Fdllen keine chemische Ausbildung haben, die aber bei ihrer
Beschdftigung mit dem "Element" Wasser h4ufig, wenn auch

nur am Rande, mit chemischen Problemen konfrontiert werden,
ein Basiswissen zu vermitteln, wurde vom Usterreichischen
Wasserwirtschaftsverband die Durchfithrung eines Fortbildungs-
kurses "Chemie in der Wassergiitewirtschaft"angeregt.

Mit der Durchfilhrung des Kurses wurde das Institut fiir Wasser-
giite und Landschaftswasserbau der TU-Wien betraut. Es wurde
versucht, in den einzelnen Beitr&gen aufbauend auf Grundlagen
der Wasserchemie iiber spezielle Probleme der Wasser- und
Abwasseranalytik mit einem besonderen Schwerpunkt auf Pro--
blemstoffe im Wasser einzugehen und Uber die biologische
Abbaubarkeit dile Verbindung zur Biologie herzustellen.

Der Forbildungskurs "Chemie in der Wassergiitewirtschaft"

wurde vom 26. - 28. Februar 1985 an der Technischen Universi-

tdt Wien durchgefihrt. Der Kurs war relativ kurzfristig an-
beraumt worden, so daB die Teilnahme nur einer begrenzter
Zahl von Interessenten mdglich war. Um die Vortrdge einem
grbBeren Kreis interessierter Fachleute zuginglich zu machen,
werden sie im vorliegenden Band 57 der "Wiener Mitteilungen,

Wasser - Abwasser - Gewdsser" vertffentlicht.

Allen Vortragenden sel bereits an dieser Stelle filr ihre
Mitwirkung am Fortbildungskurs und flr ihre Milhe bei der
Ausarbeitung der Manuskripte herzlich gedankt.

Univ.Doz.Dipl.-Ing.Dr.N.Matsché

Wien, im Februar 1985
Technische Universitdt Wien



INHALTSVERZEICHNIS

Norbert MATSCHE
Sdure - Basen - Gleichgewichte in der
Wasserchemie

Gerhard SPATZIERER
Redox - Gleichgewichte in der Wasser-
chemie

Kurt VARMUZA
Moderne Analysenverfahren filr organische

Spurenstoffe im Wasser

Heinrich ROTTER
Moderne Analysenverfahren fir anorganische
Spurenstoffe im Wasser

Franziska PLAHL-WABNEGG
Fillungs- und Komplexbildungsreaktionen
in der Wasserchemie

Felix KUMPERA
Das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht

Axel BEGERT
Summen- und Gruppenparameter fir
organische Inhaltsstoffe von Nasser‘und
Abwasser

Ferdinand SCHOLLER .
Grenzwerte, Richtwerte und Normen fiir
Wasserinhaltsstoffe

Richard OTT
Wassergefdhrdende Stoffe

Hans ERTL, F. PLAHL-WABNEGG, N. MATSCHE
Schwermetalle im Wasser und Abwasser

Wolfgang BOLZER )
Organische Halogenverbindungen im Wasser

Peter CZEDIK-EYSENBERG
Tenside, Phosphate und Ersatzstoffe

Norbert MATSCHE |
Biologische Abbaubarkeit, toxische und
refraktdre Stoffe

Seite
‘A -1
B -1
cC -1
D -1
E-1
F -1
G -1
H-1
1 -1
Jd-1
K -1
L-1
M- 1



VORTRAGENDE

Dipl.-Ing.Dr.Axel BEGERT, 4672 Bachmanning 80

Dipl.-Ing.Dr.Wolfgang BOLZER, Magistratsabteilung 15,
1080 Wien, Feldgasse 8

Dr.Peter CZEDIK-EYSENBERG, Osterreichische Unilever AG,
1010 Wien, Schenkenstrafie 8-10

HR.Dipl.-Ing.Hans ERTL, Amt der Steiermdrkischen Landesregierung,
8010 Graz, Landhausgasse 7

Dipl.-Ing.Felix KUMPERA, Stadtbetriebe Linz GmbH,
4020 Linz, KornerstraBe {3

Doz.Dipl.-Ing.Dr.Norbert Matsch&, Technische Universitdt Wien,
1040 Wien, Karlsplatz 13

Dr.Richard OTT, Grazer Stadtwerke AG,
8011 Graz, Andreas Hofer-Platz 15

Mag.Dipl.-Ing.Dr.Franziska PLAHL-WABNEGG, Technische Universitdt Wien,
1040 Wien, Karlsplatz 13

Dipl.-Ing.Dr.Heinrich ROTTER, Bundesversuchs- und Forschungsanstalt Arsenal,
1030 Wien, GrillstraBe 9

HR.Dr.Ferdinand SCHOLLER, Amt der Niederdsterreichischen Landesregierung,
1040 Wien, Operngasse 21 :

Dipl.-Ing.Gerhard SPATZIERER, Amt der Burgenldndischen Landesregierung,
7041 Wulkaprodersdorf

Doz.Dipl.-Ing.Dr.Kurt VARMUZA, Technische Universitit Wien,
1060 Wien, Getreidemarkt 9



SAURE - BASEN - GLEICHGEWICHTE
IN DER WASSERCHEMIE

N. Matsché

1. Sduren und Basen

Chemische Verbindungen, die in wissriger L8sung Wasserstoff-

ionen abspalten werden S4uren genannt.
Salzsdure HCL + H,0 + H30+ + Cc1”
Essigsdure CH,COOH + H,0 + 530* + cn3coo'

Das bei der Aufspaltung des SHuremolekiils (Dissoziation) frei-
werdende Wasserstoffion (H+, Proton) wird auf ein Wassermole-
kill Ubertragen. Deswegen kann man Sduren auch als Protonen-
spender bezeichnen. Als gemeinsame Eigenschaft von S&uren kann
ihr saurer Geschmack, die Htzende Wirkung auf Haut und Schleim-

hdute und die Auflbsung von Metallen genannt werden.

Unter Basen versteht man chemische Verbindungen die im Wasser
Hydroxid-Ionen (0H ) bilden bzw. abspalten.

Natriumhydroxid NaOH -+ Na+ + OH™
+ H.O + NHI + OH™

Basen wirken demnach als Protonenfénger. Sie schmecken laugig

und filhlen sich seifig an.

Auch reines Wasser ist zu einem geringfligigen Anteil aufge-

spalten (dissoziilert)

0= H.,0" + on”

H20+H 3

2
oder vereinfacht

H,0 == ut + ou”

Es handelt sich dabei um eine Gleichgewichtsreaktion, die
stdndig in beiden Richtungen abl&uft und zu einem dynamischen
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Gleichgewicht fiihrt. Fiir ein solches Gleichgewicht kann nach
dem sog. Massenwirkungsgesetz eine Gleichgewichtskonstante

angegeben werden

(u*] [ou”]

W= [ir,0]

Nachdem die Konzentration des Wassers [HZO] (Angaben in
eckigen Klammern bezeighnen molare Konzentrationen) durch die
Dissoziation praktisch nicht verdndert wird , kann sie 1in
die Konstante einbezogen werden und man erhdlt

(u*] [ou”] = K, = 10”14

Die Konstante K, wird auch als Ionenprodukt des Wassers be-

zeichnet. Im reinen Wasser sind demnach je 10_7 Mol H'-Ionen
(1.10™7 g/1 #*) und 10”7 Mol oM -Ionen (17.10"7 g/1) vorhanden

2. pH-Wert

In sauren L&sungen liegt ein UberschuB8 von H*-Ionen vor, in
alkalischen L&sungen Uiberwiegen die OH -Ionen. Das Ionenpro-
dukt des Wassers Kw wird in wdssrigen L&sungen immer einge-
halten werden. Betrigt z.B. flir eine starke Sdure die Kon-
zentration an [H*] 107! Mol/1, so errechnet sich die [OH]-
Konzentration

K 10—14

ton”] = 2— =10 - 10713 mo1/1
(H] 10

In einer starken Lauge kann die OH -Konzentration z.B.
ebenfalls 10 Mol/1 betragen. Die daraus resultierende [H+]—
Konzentration kann wie folgt berechnet werden:

o Ku 210

[H] = W e
o] 10

-14 .
]

10°13 Mo1/2

Um die umstédndliche Schreibweise flir die Angabe der Konzentra-
tionen in Form von Exponenten zu vermeiden, wurde von S¥rensen
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der sog. pH-Wert (pondus hydrogenii, Potenz der [H']-Ionen-

konzentration) als negativer dekadischer Logarithmus der

Wasserstoffkonzentration eingefilhrt

pH

-
=

- log (u*]

Ebenso kann man definieren

pOH

-
=

- log [OH ]

Die Beziehungen zwischen [H+] und [OH™ ] Ionenkonzentrationen

und dem pH-Wert k&nnen folgendermaBen zusammengestellt wer-

den:
[H*] 1077 (1073 {102 {1077 | 107 | 107"V | 10773
[oH"] 10713 107" 1072 | 1077 | 1072 | 1073 | 1077
pH 1 3 5 7 9 1 13
+ saure Lsung -+ neutral + alkalische L&sung +

Fllr widssrige L&sungen folgt demnach

pH + pOH = 14

Fiir den Gebrauch der pH-Skala miissen folgende Punkte beachtet

werden:

- mit sinkendem pH-Wert steigt die [H']-Konzentration, der
Siuregrad nimmt zu und die [OH ]- Konzentration nimmt ab

-~ durch den pH-Wert 1ist sowohl die [#*) als auch die [OH™]
Konzentration festgelegt

- ein Unterschied von einer pH-Einheit bedeutet einen-zehn-
fachen Unterschied in der [H']-Konzentration

3. Die Stirke von Siduren und Basen

Eine Verbindung, die im Wasser dissozilert (Sdure, Base,

Salz, allgemein Elektrolyt,der in positives Ion (Kation) und
negatives Ion (Anion) dissoziiert) kann praktisch vollstdndig,
tellweise oder nahezu ilberhaupt nicht in Ionen gespalten sein.

Das Gleichgewicht

BA — B’ + A



kann mehr oder weniger nach rechts oder links verschoben sein.

Dementsprechend unterscheidet man starke, mittelstarke und

schwache Elektrolyte.

Die Salzsdure ist z.B. eine starke Sdure, da sle in wdssriger
LYsung praktisch vollstdndig in Ionen dissoziiert ist. Die
Blausdure HCN 1ist dagegen z.B. eine schwache Sdure, da sie

in LYsung weitgehend in Form undissoziierter HCN-Molekllile
vorliegt. Die Stdrke von Elektrolyten kann man durch den
Dissoziationsgrad a ausdrlicken, der angibt, welcher Bruch-
tell der insgesamt gelSsten Moleklile eines Elektrolyten in
Ionen disgoziiert ist. Fiir LYsungen, die je 0,1 Mol der ent-
sprechenden Sdure je Liter enthalten (0,1 molare L&sung)

betrdgt der Dissoziationsgrad a z.B.

Dissoziationsgrad a

Salzsdure HC1 0,91
Salpetersdure HN03 0,921
Essigs&ure CHBCOOH 0,013
Schwefelwasserstoff HZS 0,0007

Je nach der Zahl der in einem Molektil vorhandenen abspalt-
baren H-Atome unterscheidet man einbasige (HC1, HN03, CH3COOH),
zwelbasige (z.B. Schwefelsiure stod, Kohlensdure HZCO3) und
dreibasige (z.B. Phosphorsiure H3P04) Sduren. In der Chemie
wird neben "molaren" L&sungen auch hdufig mit "normalen”
L8sungen gearbeitet, die im Falle von 1 normalen Sduren (1 n)
ein Mol [H+]/1 abspalten k6nnen. Bei einbasigen S3duren stimmt
Molaritdt und Normalitdt Uiberein. Zwelbasige Sduren kdnnen

2 Mol [H+] pro Mol SHdure abspalten. In einer 1 n L8sung ist
daher nur ein halbes Mol der Substanz enthalten. FUr Schwefel-

sdure z.B.

H,50, Molgewicht 2 x 1 + 32 + 4 x 16 = 98

Eine 1 n H,S0, enthdlt demnach 98 : 2 = 49 g HZSO4 je Liter

Losung.
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Ganz analoge Aussagen kénnen auch flir Basen gemacht werden.
Auch hier unterscheidet man starke Basen, die im Wasser voll-
stdndig dissoziieren wie z.B. Kalilauge (KOH) und Natron-
lauge (NaOH) und schwache Basen, die nicht vollstlindig dis-
sozileren wie z.B. Ammoniumhydroxid (NH4OH). Ebenso kann

man nach der Zahl der im Molekiil vorhandenen Hydroxylgruppen
zwischen einsdurigen (KOH), zweisdurigen (Ca(OH),) und drei-
sdurigen (AI(OH)B) Basen unterscheiden. Mit steigender Zahl
der OH~Gruppen, d.h. mit zunehmender Wertigkeit des zugrunde

liegenden Metalls, nimmt der Basencharakter ab.

Neben dem Dissoziationsgrad kann die Stdrke von Elektrolyten
auch mit Hilfe der Gleichgewichtskonstante filir ihre Ionisa-

tion beschrieben werden.

Flir die Essigsdure gilt z.B.
+

CH;COOH === cu3coo' + H
[cH,co0 11"}
K = 3 - 1,8 . 1072
s [ca3coonl = =

Die Dissoziationskonstanten einiger wichtigen Sduren und Basen
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In der Tabelle sind neben
den Werten der Dissoziationskonstdnte Ks auch die pKS—Werte
aufgenommen, die in Analogie zum pH-Wert aus den negativen

Logarithmen der KS—Werte gebildet wurden.

Je niedriger die K_-Werte bzw. je grfBer die sz—Werte sind,

umso schwicher ist die S&ure.

Die Kenntnis der KS- bzw. der KB—Werte ermbglicht d;e Berech-
nung von pH-Werten. Dies soll am Beispiel einer 0,1 n Essig-

sdure demonstriert werden:

* oder in abgekiirzter Schreibweise

CH,COOH ;=ﬁ-cu3coo" + H
+

HAC == AC + H




Tabelle 1: Gleichgewichtskonstanten einiger
S8uren und Basen

+ - KSG PKB

Salzsdure HC1 => H + C} 10 -6
Essigsiure CH,COOH == ui + cuéc?o' l,a.lo:jo 3,7
Borsdure H3BO3 =>H + H2B03 5,8.10 9,2
Kohlensdure Co, + H 0= nt o+ HCO; 4,3.10-7 6,4
o,  =>u + cog‘ a,7.10°"1 10,3

Blausdure HCN =>H +CN 7,2.1071% 9,1
Schwefelwasserstoff H,S — n' o+ ns” 9,1.10“B 7,0
HS™ =" + 5% 1,3.10713 12,9

Phosphorsdure H3P04 —_— H+ + H2P0; 7,5.10-3 2,1
Hngg p— n: + npcaaﬂ‘ 5,2.10:‘:3 7,2

HPO,, = H + PO, 4,8.10 12,4

Xp PKp

Ammoniak NH, + H0 <= NH; + OH 1,8.107° 4,7
Ca-Hydroxid catom’ —>caZ* + ou” 3,5.10.-2 1,5
Mg-Hydroxid Mg (on)* #Mgz" + OH 2,6.10'3 2,6

x Mole von HAc dissoziieren und bilden H' und Ac . Im Gleich-
gewicht liegen demnach folgende Konzentrationen vor:

{HAc] = [0,1 - x] Mol/1l

('] = [AcT] = x Mol/1

+
k =IRc JIH] _ x . x _ 1,8 10”2

s  [HAc] T 0,1 - x *

Da x << 0,1 kann es im Nenner vernachlidssigt werden und man
erhilt

-

x = [H'] 'V1,8 . 1076 = 1,34 . 10

2,87

pH
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In analoger Weise kann der pH-Wert einer O,f n Ammoniak-
LBsung berechnet werden

+

4 + OH

NH, + H,0 == NH

3 2

[NHZ][OH_]

KB = [NH3] = 1'8 . 10

=5

Im Gleichgewicht liegen folgende Konzentrationen vor:

I

[NH,] [0,1 - x] Mol/1

[NHZ] = [oH"] X Mol/1

Mit den analogen Vereinfachungen wie im obigen Beispiel er;
hdlt man

x = [OH”] = 1,34 . 10”3

Mol/1
pPOH = 2,87

und aus der flir wissrige L&sungen geltenden Beziehung
pH = 14 - pOH

errechnet sich der pH-Wert der 0,1 n Ammoniak-L8sung

pPH = 11,13

4. Verteilungsgleichgewichte von
schwachen Sduren und Basen

Liegen zwel verschiedene Sduren mit unterschiedlichen KS-
Werten in der gleichen Ldsung vor, wird die stérkere SHure
entsprechend ihrem Ks—Wert dissoziieren, widhrend die Ionisa-
tion der schwidcheren Sdure herabgesetzt wird. In einer L8sung
mit gleichen Konzentrationen von Salzsdure und Essigsdure
wird HCl vollstdndig dissoziieren, wdhrend Essigsdure prak-
tisch vollstdndig als undissoziierte Sdure vorliegt. Dieses
pH-abhdngige Verhalten von schwachen SHuren hat in der Praxis
groBe Bedeutung. Dies soll am Beispiel von Blausdure (HCN)
demonstriert werden. Filr die Dissoziation von Bliusdure gilt



HCN = H' + cN

[n*1lenT] _

_ -10
Ks = “Twen] — = 702 - 10

Der prozentuelle Anteil von undissozlierter HCN in LOsung
kann folgendermaBen errechnet werden:

s Hen = LHCNI] . 100_ - 100 v 102
[HCN] + [CN ] 1 el o, s
[HCN] (')

Man erkennt, daB die Verteilung der Blausiure zwischen
ionisiertem Cyanid und undissoziierter HCN nur von der [H+]-
Ionenkonzentration abhdéngig ist. die pH-Abhéingigkeit der

Verteilung kann berechnet und in graphischer Form dargestellt
werden.

pH KS/[H+] % HCN 100
5 7.2.10'5 100 80 -
7 7,2.10'3 99,3 -
8 | 7,2.107% | o3 60 -
9| 7,2.107} 58 6 HCN - HCN CN™
10 | 7,2.10° 12 40 -
11 | 7,2.10"! 1,4 -
20 -
0

L L
S 6 7 8 910 11 12pH

Abb. 1: Verteilung HCN - CN~ als Funktion des pH-Wertes
]

Da HCN leicht fliichtig ist und ein schweres Gift darstellt,
erkennt man eindeutig, daB eine Manipulation bzw. eine Lage-
rung von Cyanid-hdltigen L®sungen nur bei pH-Werten iilber 11
erfolgen soll, da die ionisierte Form nicht fliichtig ist.
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Ganz &hnliche Verhdltnisse liegen bel geruchsintensiven Ver-
bindungen, die h&ufig schwache SHuren sind, vor. Als Beispiel
soll hier Schwefelwasserstoff (HZS) dienen. In Abbildung 2
sind die in Abh&dngigkeit des pH auftretenden Gleichgewichte
von st und seinen Ionen graphisch dargestellt.

+ -
H,S S=H + HS PK 7,0
Hs™ == n' + %" PK_, = 13,0
°% HyS % HS ™
1 99
F L ]
X / .
0 A 40
n a A
‘s 4 - Ij 2-¢
{ H,S HS st-q4
] 2 V4 30
1] V4 L 0
1] / 10
1 ] / £ s
11} / // 1
” 7 1
p—_— | 1 L 1 L L L 1 L - 1 L ] 1 A
o 1 2 3 & S5 & 1 8 9 0 M 2 B ®
pH - Wert

Abb. 2: Vorkommen von H,S und seinen Ionen in
Abhingigkeit vom pH-Wert

Auch in diesem Fall trifft die Tatsache zu, daB eine Geruchs-
beléstigung bzw. Toxizitdt nur von der nichtionisierten S&ure
ausgehen kann, da nur diese flilchtig ist. Wird eine L&sung,
die H,S bzw. HS™ (Hydrogensulfid) oder S*” (Sulfid) enthilt
auf pH > 9 gehalten, kann mit Sicherheit eine Geruchsentwick-
lung durch HZS vermieden werden. Die Abbildung zeigt auch
deutlich, daB beil Vorliegen von je 50 % der im Gleichgewicht
befindlichen Verbindungen der plH-Wert dem pKS—Wert entspricht
und damit die Lage der Gleichgewichte aus dem PK_ -Wert abge-

schédtzt werden kann.

Ein filr die Praxis wichtiges pH-abhdngiges Gleichgewicht
stellt auch das System Ammoniak-Ammonium dar
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+ " _ -5
NH; + H,0 == NH, + OH Kg 1,8 . 10
+
[NH4] Kg i 100
Nu.T ° - t Ry =
k| [oH ] Ky
14 -
[oH ]
pH KB/knl] % NH,
4
s | 1,8.10 0,006 ,
2 100 CEEETTT
7| 1,8.10 0,6 1 E
1 V| A
8 | 1,8.10 5,4 = 80 4 ;
0 = /
9 | 1,8.10 36 ~
9,5] 5,5.107! | 65 ;:s' 60 [
10 1,8.10"1 85 <& i
~g L0 ah /
11 | 1,8.10 “ |98 i 104
] .
20 YA
AP
o L4~ 41 41
7 8 9 10 1 12 13
pH- Wert

Abb. 3: Vorkommen von NH3 und NH; in Abh8ngigkeit

vom pH-Wert
NH, wirkt schon in Konzentrationen unter 0,5 mg/l1 fisch-
toxisch und ist die Ursache fiir die meisten Fischsterben;
NHZ dagegen wirkt nicht toxisch. Bei einem durch Abwasser-
einleitungen in einem Vorfluter gegebenen Gehalt an Ammonium
k&nnen daher toxische Bedingungen durch eine pH-Erh8hung
{z.B. Einleitung alkalischer Abwisser oder intensive Assimi-~
lationsvorgiinge) hervorgerufen werden. Fiir das Strippen von
Ammoniak (Austreiben von NH3 mit Luft) ist dagegen ein
pPH > 11 erforderlich.

5 Neutralisationsreaktionen

Die Neutralisation ist eine der bekanntesten und wichtigsten
Reaktionen der Chemie. Sie verlduft spontan bei der Reaktion
starker SHuren mit starken Basen mit elner konstanten Wirme-
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ténung von 57,4 kJ/Mol

nt ¢1” + Nnat on” H,0 + Nat + c1”

Dabel entsteht Wasser und ein Salz. Verfolgt man den pH-Wert
bei der Zugabe von 1 n SalzsHdure zu einer Lsung von 1 1 0,1 n
Natronlauge, so erhdlt man einen typischen Kurvenverlauf,

der einfach berechnet werden kann

Zugabe % NaOH pH
ml HCl | neutralisiert 110
0 0 13
12
90 90 12
99 99 i1 10
99,9 99,9 10 8
pH
100 100 7 6
100,1 100 4
101 100 3 4
110 100 2 2
DO Y N O O |
0

ml In HCL

Abb. 4: pH-Verlauf bei der Titration von NaOH mit HC1

Sind genau 100 % der Lauge durch die zugegebene SHure neu-
tralisiert (Equivalenzpunkt), liegt der pH genau bei 7.

In gleicher Weise kann man die Neutralisation von schwachen
Laugen mit einer starken Sdure bzw. von schwachen Sduren
mit einer starken Lauge durchfiihren. Dabei werden die in
Abbildung 5 dargestellten Kurven erhalten.

Man erkennt deutlich, daB die Aquivalenzpunkte, d.h. die-
jenigen pH-Werte bei denen die schwachen Sduren bzw. Laugen
zu 100 % mit den starken Laugen bzw. Sduren neutralisiert
sind, vom pH 7 abweichen und zwar umso mehr, je schwicher

die jeweilige SHdure bzw. Lauge ist. Aus dieser Tatsache
folgt die wichtige Aussage: '
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12

| T O O I O I | 1 1t it trint
mlLNaOH mlL HCL

Abb. 5: Titrationskurven von schwachen Sduren mit
NaOH und von schwachen Laugen mit HCL

- Salze von schwachen Sduren mit starken Basen reaglieren
wie Basen (z.B. NaZCOB. KCN, CH3COONa)

- Salze von schwachen Laugen mit starken S&duren reagieren
wie SHuren (z.B. NHdcl. FeSO4, AlCl3)

Bei der Titration von mehrbasischen SHuren mit starken
Laugen zeigt sich ein stufenfbrmiger Verlauf, wie dies am

Beispiel der Phosphorsédure H3P04 gezeigt werden kann
{Abbildung 6).

Man erkennt deutlich die der ersten und zweiten Ionisations-
stufe entsprechenden Kquivalenzpunkte bei pH 4,6 bzw. pH 8,7.
Die dritte Stufe liegt auBerhalb des MeBbereiches.

Einen dhnlichen Kurvenverlauf erhllt man auch bei der fitra-
tion von Salzen der zweibasischen Kohlensfure, die in der
Wasserchemie eine bedeutende Rolle spielen. In Abbildung 7
ist der Kurvenverlauf bei der Titration einer L&sung von

Na-karbonat mit Salzsiure dargestellt. Dabei laufen folgende



+ - _ -3
II3P04 —H + 112P04 Kl = 7,5.10
= + 2- _ -8
H,PO, == H + HPO, K, = 6,2.10
2- o+ 3- -13
HP’O4 -— + P04 K3 = 4,8.10

L ——
- » H3POg
A0
2 5"
Kt
S N U O T O I |
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Abb. 6: Titrationskurve von Phosphorsiure
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Wegen des zur Erkennung des ersten Umschlagpunktes bei pH 8,2
verwendeten Indikators Phenolphtalein wird dieser Titrations-
wert auch als p-Wert bezeichnet; der SHureverbrauch bis zum
zweiten Umschlagspunkt bei pH 4,3 wird wegen des Indikators
Methylorange auch als m-Wert bezeichnet (p- und m-Wert Angabe
in mval/l, bei Verwendung von 100 ml Probe und Titration mit
0,1 n SHiure entspricht dies dem SHureverbrauch in ml).

Nachdem viele natilirliche Wdsser Salze der Kohlensdure ent-
halten, ist die Bestimmung des m-Wertes (heutige Bezeichnung
Sdurekapazitdt bis pH 4,3) auch fir die Ermittlung der Karbo-
nathdrte eines Wassers verwendbar. (Bei Verwendung von deut-
schen Hirtegraden:Titrationsergebnis in mval/l x 2,8 = °dH.)

6. Pufferldsungen

Fligt man zu destilliertem Wasser eine geringe Menge einer
Sdure oder Base, so #ndert sich der pH-Wert sofort sehr stark.
Im Gegensatz dazu besitzen Pufferl8sungen einen stabilen pH-
Wert, der sich auch bei Zusatz recht erheblicher Mengen von
Sdure oder Base nicht wesentlich &ndert.

Um die H'-Ionen bei der Zugabe von SHure und die OH -Ionen

bei der Zugabe von Basen abfangen zu k&nnen, muB die Puffer-
1&sung sowohl als SH¥ure als auch als Base wirken. Meist stellt
man Pufferl8sungen aus einer schwachen SHure und ihrem Salz
her. Mischt man z.B. Essigsiure und Na-Acetat im Molverh#lt-
nis 1 : 1, so werden die Konzentrationen der undissoziierten
Essigsdure [HAc)] und der Acetationen [Ac™) praktisch gleich,
well das Dissoziationsgleichgewicht der Essigsiure

HAc = g* + ac

durch den Zusatz von Acetat nach links verschoben wird, Der

pPH-Wert der Mischung kann dann folgendermaBen berechnet
werden:



A - 15

- In'l{AcT]
s _ HAcC
1 _ o [Ac”]
(n*] [K.T = THAC]
Sal =
pH = pK_ + log %EgﬁééT da [Ac ] = [HAc] wird
PH = pKg

Im Falle von Essigsdure und Na—-Acetat im Molverhdltnis 1 : 1
betrigt der pH-Wert demnach 4,7. Durch Zusatz von Sdure oder
Base werden zwar die Konzentrationen von HAc und Ac verdndert,
die Kurve in Abbildung 8 (Pufferungskurve) zeigt jedoch, daB
sich der pH-Wert trotz unter Umstdnden ziemlich starker Ver-
inderung des Verhdltnisses von HAc und Ac  nicht wesentlich

dndert.

—+ Mol-* Ac
0 20 40 60 080 100
rFirriyr1 il

pH7 Ae 107 o
By poen B

4,7 -5 WS}E
3 "6 8

HAc " -

1 10 .

O [ O O Y O T I

100 80 60 40 20 0
+— Mol - *s HAc

Abb. 8: Pufferungskurve eines Puffergemisches von
Essigsdure und Na-Acetat
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Wichtige Puffersubstanzen stellen z.B. auch die Na und K-
Salze der Phosphorsdure dar.

KH,PO, primires Phosphat (Dihydrogenphosphat)
KZHPO4 sekunddres Phosphat (Hydrogenphosphat)
K3P04 tertidires Phosphat

Filr eine Mischung von primirem und sekundirem Phosphat gilt
folgendes Gleichgewicht

- + 2_
H,PO, —F - e HPO,
(n*11npo;"] -8
Ko, = - =6,2 . 10
[H2904]
[K,HPO,]
pH = 20y

pK , + log [KH,P0,]

Als Beispiel so0ll das Mischungsverhdltnis von primdrem und
sekunddrem Phosphat filr einen Puffer mit pH 7 berechnet wer-

den.

[K2HP04]
log [KH,PO, ]

PH - pK_, = 7,0 - 7,2 = 0,2

[K,HPO,]
24 . 0,63

IKH2P04| T
Um das filir pH 7 erforderliche Molverhdltnis von 0,63 einzu-
halten, muB die L&sung z.B. 0,063 Mol/l K,HPO, und 0,1 Mol/1
KH2P04 enthalten. Um die Wirksamkeit des Puffers zu demonstrie-~
ren sollen der L8sung 10 ml 1 n NaOH zugegeben werden (ent-
sprechend 0,01 Mol/l). Dadurch wird nach der Gleichung

o - -
HZPO‘I + OH -+ HPO4 + H20

das Verhidltnis der beiden Phosphate zueinander gelindert.
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Der neue Gehalt an H2PO4 errechnet sich mit
0,1 -0,01 = 0,09 Mol/1
und der neue Gehalt an HPOE- ergibt

0,063 + 0,01 = 0,073 Mol/1

Nach der Zugabe der Lauge hat die Pufferl®sung demnach fol-
genden pH-Wert:

2-
[HPO®, ]
pH = pK2 + log ———-§—-= 7,2 + log 84%%3 = 7,1
[H,PO,] '

Der pH-Wert ist also um ca. 0,1 von 7,0 auf 7,1 angestiegen.
Hitte es sich um 1 1 ungepuffertes reines Wasser gehandelt,
wire der pH-Wert bei der Zugabe der gleichen Laugenmenge
von pH 7 auf pH 12, also um 5 Einheiten angestiegen.

Pufferlbsungen spielen in natillrlichen Wissern, im Boden und
in biologischen Systemen eine wichtige Rolle zur Konstant-
haltung des pH-Wertes, wobei hdufig Karbonatpuffer eine be-
deutende Rolle spielen. Daneben werden Pufferl8sungen fiir

viele Zwecke im Labor (z.B. BSBS-Verdﬂnnungswasser) und zur

Einstellung von pH-MeBgerdten verwendet.

7. pH-Messung

Der pH-Wert wiBriger L8sunden kann mit Hilfe kolorimetrischer
oder elektrometrischer Verfahren ermittelt werden.

Die kolorimetrische pH-Bestimmung basiert auf der Eigen-
schaft verschiedener organischer Farbstoffe (Indikatoren), in
Abhdngigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration spezifi-
schen Farbidnderungen zu unterliegen. Meist verwendet man heute
pH~-Indikatorpapiere, die mit Indikatorl8sungen getrdnkt sind.
Taucht man einen solchen Streifen in eine L&sung ein, so

kann die auf dem Streifen entstandene F&rbung mit einer Farb-
skala verglichen und damit der pH-Wert niherungsweise ange-

geben werden.
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Meist erfolgt  die pl-Messung heute jedoch auf elektrometri-
schem Wege mit der Hilfe von sog. Glaselektroden. Diese, aus
besonders leitfihigem Glas hergestellten Elektroden bilden
eine gelartige Quellschicht aus, in der Wasserstoffionen
beweglich sind. Innen sind sie mit einer Pufferldsung von
konstantem pH-Wert gefiillt, die Membranaufenwand ist mit

der MeBlOsung unbekannten pH-Wertes in Kontakt. Bei unter-
schiedlichem pH der Innen- und AuBenldsung bildet sich ein
sog. Diffusionspotential aus, das proportional der pH-Dif-
ferenz 1ist. Die Messung der Potentialdifferenz zwischen dem
konstanten Potential einer Bezugselektrode (Silber-Silber-
chloridelektrode, Kalomelelektrode) und dem vom pH der
Mefi1l8sung abhdngigen Potential der Glaselektrode kann mit
Hilfe eines hochohmigen Verstdrkers als elektrische Spannung
gemessen werden. Die Spannungsunterschiede bel verschiedenen
pH-Werten der MeBlOsung kdnnen direkt als pH angezeigt werden.

Wie in Abbildung 9 gezeigt, kann die Glaselektrode von der
Bezugselektrode getrennt oder mit dieser kombiniert (Einstab-

meBkette) angeordnet sein.

Ableit-
elektrode

- ~—————0Glasmembran”
Bezugslosung (Puffer) mit pH,

Abb. 9: Schematischer Aufbau einer pH-Glaselektroden
MeBkette
a) getrennte Anordnung von MeB- und Bezugselektrode
b) kombinierte Anordnung (EinstabmeBkette)
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7. Beeinflussung des pH-Wertes durch
biologische' Umsetzungen

Biologische Umsetzungen, die beeinflussend auf den pH-Wert
von Wasser wirken, kdnnen verschiedenen Stoffkreisldufen

in der Natur zugeordnet werden. Die Bildung und der Abbau
von Sduren spielen beim Kreislauf von Kohlenstoff, Stickstoff

und Schwefel eine bedeutende Rolle.

Einen entscheidenden EinfluB auf die Wasserchemie hat das
durch den biologischen Abbau von organischen Verbindungen
gebildete C02. Dieser Abbau kann sowohl im Boden das durch-
sickernde Wasser mit co, anreichern als auch bei Abbauvor-
gdngen im Wasser selbst zu einer entsprechenden C02~Produk—
tion flihren. Erst durch die COz—Anreicherung im Boden wirad
das Wasser befdhigt, Mineralien in hBherem AusmaB aufzu-
nehmen. Die CO,-Produktion im Wasser kann z.B. bei alkali-

2
schen Abwissern zu einer biogenen Neutralisation von Laugen

genutzt werden. Nach der Reaktion

NaQH + CO2 -+ NaHCO3
40 44

kann 1 kg 002 0,9 kg NaOH neutraliéieren. Da beim Abbau von

2 kg BSB5 ca. 1 kg co, gebildet wird, kann bei gegebener
Alkalifracht die flir die biogene Neutralisation erforderliche
BSBS—Fracht abgeschédtzt werden. Vorteilhaft ist gegeniiber
der Neutralisation mit Mineralsduren die Verminderung der

Salzbelastung des behandelten Wassers.

-

Zu einer bedeutenden Belastung durch S&urebildung kann es
kommen, wenn organisches Material durch SHurebakterien unter
anaeroben Bedingungen in organische Sduren umgewandelt wird.
Meist handelt es sich hierbei um die Bildung von Essigsdure,
Propionsdure, Buttersdure und Milchsdure in der sog. Ver-
sduerungsphase bel der anaeroben Behandlung von Schldmmen
und konzentrierten Abwidssern. Eine Anreicherung dieser or-
ganischen Siuren kann aber hdufig durch deren Abbau durch

Methanbakterien vermieden werden.
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Die Aufnahme von CO, aus dem Wasser durch Algen und hdhere
Pflanzen beim sog. AssimilationsprozeB kann einen entschei-
denden EinfluBf auf den Chemismus und den pH-Wert eines
Oberflichengewissers ausllben. Durch die Photosynthese kann
das im Wasser gellste CO2 weitgehend verbraucht werden wo-
durch es zu einer Beeinflussung des Kalk-KohlensHure-Gleich-
gewichtes kommen kann. Nach den folgenden Reaktionsglei-

chungen

o 2-
2 HCO; T== (€03 + H,0 + CO,
2_

CO3" + H,0 =2 OH + CO,
kann CO2 auch aus Bikarbonaten und Karbonaten freigesetzt
werden. Der Verbrauch von co, fiihrt daher zu einem pH-An-
stieg; bei Algenblliten und starker Sonneneinstrahlung kdnnen
pH-Werte von {lber 10 erreicht werden. Durch die Unterbrechung
der Assimilationsprozesse wdhrend der Nacht, in der z.T.
sogar Atmungsvorgiinge mit CO,-Abgabe stattfinden, kommt es

zu einem sinusfdrmigen Schwanken des pH~Wertes im Wechsel

von Tag und Nacht. Neben der Beeinflussung des pH-Wertes
kommt es bel ausreichender Konzentration von Ca2+—Ionen

auch zu einer Ausfdllung von CaCO3 (biogene Entkalkung).

Die Anhebung des pH-Wertes durch die beschriebenen Assimila-
tionsvorgdnge kann aber auch Auswirkungen auf andere chemische
Gleichgewichtseinstellungen haben. So kann z.B. das im Ab-
schnitt 4 beschriebene Gleichgewicht zwischen NH; und NH4

in Richtung des fischtoxischen NH3 verschoben werden, so daB
trotz einer relativ niedrigen Belastung mit Ammonium zufolge
des pH-Anstieges Fischsterben hervorgerufen werden k&nnen.

Die mikrobielle Oxidation von Ammonstickstoff zu Nitrat-
stickstoff (Nitrifikation) ist ein Vorgang, der sowohl im
Boden als auch im Wasser zu einer bedeutsamen SHureproduk-
tion filhrt. Die in zwei Stufen ablaufende Reaktion
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+ + -
NH4 + 3/2 02 + 2 H + H20 + NO2
NO2 + 1/2 02 + NO3

filhrt zu einer Produktion von 2 Mol H'-Ionen pro Mol oxidier-
tem Ammoniumstickstoff und kann in nitrifizierenden Kliran-

lagen zu einer betrdchtlichen pH-Absenkung filhren, die sogar
zu einer Schiddigung des Nitrifikationsvorganges selbst filhren

kann.

Eine Verminderung der bei der Nitrifikation gebildeten Sdure
kann durch die Denitrifikation erreicht werden, die nach fol-

gender Gleichung ablduft:

- +
2 NO, + 2 H -~ N2 + H20 + 5/2 0,
Man erkennt, daB 50 % der bei der Nitrifikation gebildeten
Sdure durch die Denitrifikation wieder entfernt werden und
damit pH-Probleme, die durch Nitrifikation in schwach ge-

pufferten Wdssern entstehen kdnnen durch eine gleichzeitige

Denitrifikation z.T. vermieden werden k&nnen.

Die mikrobielle Beeinflussung des pH-Wertes durch Umsetzung
von Schwefelverbindungen kann ebenfalls starke Auswirkungen
haben. Grubenwdsser und Abldufe von Abraumhalden weisen oft
extrem niedrige pH-Werte unter pH 2 auf ("acid mine drainage"),
die in manchen Gebieten zur Versauerung ganzer Flilsse geftihrt
haben. Hervorgerufen wurden diese niederen pH-Werte durch
Schwefelbakterien, die Schwefel und Metallsulfide zu Schwefel-
sdure oxidieren., Diese Reaktionen laufen z.B. nach folgenden

Gleichungen ab:

28 +30,+2H0 = 2 H,S0,

+ 7/2 0, + H,0 + FeSO, + H,50,

FeS 2

2

In den letzten Jahren wurden diese bakteriellen Umsetzungen
sogar im groBtechnischen MaBstab zur mikrobiellen Erzlaugung

von Kupfer- und Uranerzen eingesetzt.
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Ein sehr welt verbreliteter ProzeB ist auch die bakterielle
Reduktion von Sulfat zu Schwefelwasserstoff bzw. zu Sulfid,
die sog. Desulfurikation. Sulfatreduzierende Bakterien

setzen dabei organisches Material unter anaeroben Bedingungen

nach folgender Beziehung um:

+ org. C ~+ s%” + H,O + CO

502- 2 2

4 .

57 « 2 BT == 1,8
Hiufig findet diese Sulfatreduktion in Gegenwart von anderen
anaeroben Umsetzungen (anaerobe Versduerung, Methangirung)
statt, sodaB ein unmittelbarer EinfluB auf den pH-Wert nicht
feststellbar ist. Prinzipiell kommt es jedoch wegen der Um-
wandlung einer starken Sdure (Schwefelsdure)} in eine schwache
Sdure (st) zu elnem pH-Anstieg. Die Desulfurikation kann
beim Austreten von HZS in die Gasphase (abhi#ngig vom pH-Wert!)
zu betridchtlichen Geruchsproblemen f{thren. In der Kanalisation
kdnnen daneben auch Korrosionsprobleme auftreten, die nach
dem in Abbildung 10 dargestellten Schema ablaufen.

Abb. 10: Bakterielle Umsetzungen von Schwefelverbindungen
in der Kanalisation
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Anaerobe Ablagerungen in der Kanalisation filhren zu Anfaul-
vorgdngen mit einer gleichzeitigen Desulfurikation. Dieser
Vorgang tritt vermehrt bei erhhter Temperatur und niederer
FlieBgeschwindigkeit in den Kandlen auf. Der austretende
Schwefelwasserstoff 18st sich teilweise im Kondenswasser,
das sich an der Oberseite von Kandlen bildet. Hier kann es
durch die Titigkeit der bereits erwdhnten Schwefelbakterien
in dem ungepufferten Kondenswasser zur Bildung von Schwefel-
sdure und damit zu pH-Werten unter 2 kommen. Dadurch kann

eine massive Korrosion von Betonrohren erfolgen.

8. Saurer Niederschlag

Ein Beitrag {iber Sduren und Basen im Zusammenhang mit Wasser-
chemie widre unvollstdndig, wenn nicht wenigstens kurz auf das

Problem der sauren Niederschlidge eingegangen wiirde.

Reine Luft enthdlt ca. 0,03 Vol % COz. Nach der L&slichkeit
von CO2 in Wasser (ca. 1750 mg/l.atm bei 20°) errechnet sich
eine Gleichgewichtskonzentration von 0,52 mg/l COZ‘ Daraus
148t sich ein pH-Wert von 5,6 flir reines Regenwasser (ohne
jeglichen menschlichen Einflu8)} errechnen. Durch den natir-
lichen Schwefel und Stickstoffkreislauf schwanken die pH-
Werte von "natlirlichem” Regen jedoch zwischen 4,6 und 5,6.
Messungen an sog. "background"-Stationen zeigen eine Schwan-

kungsbreite von pH < 4 bis pH > 8.

Durch menschliche Aktivitdten, vor allem durch verschiedene
Verbrennungsprozesse wird die Atmosphdre u.a. auch mit sauren
Gasen (Gase die beim L&sen in Wasser Sduren ergeben, z.B.

502 + H20 = H2503, 503 + H20 + H2504

N02 + H20 -+ HN03,

belastet. In weiten Teilen der nodrdlichen Hemisphdre wird die

HC1l, HF)

Aciditdt von Regen hauptsdchlich durch die starken Sduren

bestimmt, HCl spielt nur eine untergeordnete

H SO4 und HNO

2 3
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Rolle. So wurde in der BRD z.B. ein mittlerer pH von 4,4
gemessen, 90 $ aller MeBwerte lagen unter pH 5,3, 10 % unter
pH 3,9. Der niedrigste pH-Wert betrug 3,02, der hdchste Wert
6,95. Eine gewisse Pufferung der SHduren erfolgt im wesent-
lichen durch Ammoniak und karbonathdltiges Material. Die
schwachen SHuren wie z.B. H2C03 und HF tragen bei pH-Werten
< 4,5 nicht zur Acidit#t von Niederschlégen bei. (VDI,1983)

Nach Messungen in der BRD betrug die jdhrliche Deposition
(trocken und naB) in S#uredquivalenten (mval) pro m? im
Jahre 1980

Schwefelverbindungen (S0,) 380 mval/m?.a 83 %
Stickstoffverbindungen (NO,} 55 mval/m’.a 12 3
Chlorverbindungen (Cl) 25 mval/m?.a 5 %

Summe 460 mval/m?.a 100 %

Bel den nassen Depositionen entfallen zwei Drittel auf
Schwefel- und ein Drittel auf Stickstoffverbindungen. Bel
den Gesamtdepositionen steigt der Anteil der Schwefelver-
bindungen auf {iber 80 %. (VERB.CHEM.IND., 1984)

Betrachtet man die Wirkung dieser Sduredepositionen auf
Boden und Gew#sser, so sind die Auswirkungen hauptsdchlich
durch deren Pufferungsvermdgen gekennzeichnet.

Bei einem hypothetischen, stehendem Gewdsser mit 1 m Tiefe
verbrauchen die 460 mval Sdure/m?.a zur Abpufferung z.B.
eine Karbonathirte von 1,3° dH. Ist beil weichen Wissern

in kristallinen Zonen keine entsprechende Pufferung vor-
handen (EinfluBfaktoren:Tiefe des Gewdssers, WasserzufluB
etc.), kommt es zu einer Versiuerung der Gewisser, wie sie
z.B. aus Skandinavien berichtet wird.

Im Boden wird es in der Regel zu einer Umsetzung mit Kalk
(CaCO;) kommen. Dabei werden zur Abpufferung von 460 mval
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Siure 23 g Kalk/m?.a bendtigt. Ein Vergleich mit der Siure-
produktion bei der Nitrifikation von Stickstoffdlinger in
einer Aufbringungsmenge von 200 kg/ha.a zeiqgt, daB hierbei
ca., 3000 mval SHure/m?.a, also ca. die 6-fache Menge, ge-
bildet werden. Bei Ackerbdden besteht zusdtzlich die Még-
lichkeit der Kalkung. Wenn die Pufferrate im Boden jedoch
mit der Rate der S&durezufuhr und -produktion nicht Schritt
halten kann, kann es zu einer Versauerung von Bdden mit
negativen Folgen fiir die Vegetation kommen.
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REDOX-GLEICHGEWICHTE IN DER WASSERCHEMIE

G. Spatzierer

1. BEGRIFFSDEFINITION

Frilher wurden als Oxidations- bzw. Reduktionsvorginge alle
diejenigen chemischen Reaktionen bezeichnet, bei denen von
einer Substanz Sauerstoff aufgenommen bzw. abgegeben wurde.
Heute versteht man unter Oxidation die Abgabe von Elektro-
nen, wobei das Teilchen eine positive Ladung erhdlt bzw.

bei bereits vorliegender ionogener Form die positive Ladung
zunimmt. Die Reduktion ist demzufolge mit einer Elektronen-
aufnahme verbunden. Das Teilchen erhdlt eine negative Ladung,
bzw. die positive Ladung nimmt ab.

Fe2+ R Fe3+ + e’

Cl, + 2¢” =12 C1”

Da in einer Losung keine freien Elektronen e existieren
kbnnen, muB die Oxidation eines Stoffes immer mit der Re-
duktion eines zweiten Stoffes gekoppelt sein. Ein Teilchen
kann nur dann Elektronen abgeben, wenn diese gleichzeitig
von anderen Teilchen aufgenommen werden. Oxidation und Re-
duktion sind daher voneinander abhdngige Teilvorgédnge einer
Gesamtreaktion, die man als Redox-Reaktion bezeichnet.

Oxidationsschritt 4 Fe — 4 Fe >t + 12 e
Reduktionsschritt 30, + 12 e == ¢ p°

4 Fe 3t + 6 0% == 2 Fe, 0,

Redox~-Reaktion 4 Fe + 3 02 . Fe2 O3

Die Kombination der Redox-Halbreaktionen ergibt sich stets
in der Weise, daB die beim Oxidationsteilschritt verfiigbar
werdenden Elektronen vom Reduktionsteilschritt gerade voll-



stéindig verbraucht werden. Diese Bedingung (Elektroneutra-
1itdt) erlaubt die Ermittlung der Stéchiometrie der Reak~-
tion, d.h. der flr die Aufstellung der Reaktionsgleichung

erforderlichen Teilchenzahlen.

Stoffe, die andere oxidieren k&nnen, bezeichnet man als
Oxidationsmittel und entsprechend solche, die eine Reduktion
anderer Stoffe bewirken, als Reduktionsmittel. Das Oxida-
tionsmittel (im obigen Fall Sauerstoff) nimmt Elektronen

auf und wird dabeil selbst reduziert. Das Reduktionsmittel
(oben Eisen) stellt die Elektronen fiir die Reduktion zur
Verfligung und wird durch die Elektronenabgabe selbst oxi-
diert.

Als absolutes Oxidationsmittel tritt lediglich Fluor und
als absolutes Reduktionsmittel nur Cisium auf. Alle anderen
Elemente und Ionen konnen sowohl als Oxidations- als auch
als Reduktionsmittel wirksam sein. In welcher Art und Weise
diese Stoffe reagieren, hdngt von der Art des Partners ab.

REDOX-REAKTIONEN

Redox~Reaktionen sind in vielen F4llen mit anderen Umsetzun-
gen speziell mit Siure/Basenreaktionen gekoppelt, Um in die-
sem Falle die Reaktionsgleichungen angeben zy kénnen, be-
trachtet man zuerst die .am Gesamtvorgang beteiligten Teil-
reaktionen mit den dabei stattfindenden Elektroneniibergiingen
getrennt. Die freiwillig verlaufende Reaktion sollte so
geschrieben werden, daB die Reaktionsprodukte auf der rech-
ten Seite der Gleichung stehen. Dann sucht man das kleinste
gemeinsame Vielfache der abgegebenen bzy, aufgenommenen
Elektronen, erweitert die Gleichungen derart, daB die Elek-
tronen diesen Wert annehmen, und addiert die linken Seiten
und die rechten Seiten der Teilgleichungen.
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Werden bei der Oxidationsreaktion zusdtzlich Sauerstoff-
atome in die oxidierte Form eingebaut, so kann man davon
ausgehen, daB diese in saurer L&sung aus H,0-Molekiilen
und in alkalischer L8sung aus OH -Ionen stammen. Man fligt
deshalb der Gleichungsseite mit der reduzierten Form eine
bestimmte Zahl an H,0-Molekillen bzw. OH -Ionen hinzu und
korrigiert die Wasserstoffbilanz durch eine entsprechende
Anzahl H'-Ionen bzw. HZO—Molekﬂlen auf der Seite der
oxidierten Form., Zur ndheren Erlduterung folgende Bei-

spiele:
a) Oxidation von Oxalsiure mit einer Kalium-Permanganat-
18sung:
Ausgangsprodukte: Mn 04_, Ox~-Zahl (Mn) = + VII
(COOH)Z, Ox-2ahl (C) = + III1
Endprodukte: Mn 2+, Ox-Zahl (Mn) = + II
C02, Ox-Zahl (C) = + IV
Oxidation: (COOH)2 e C02+2 e +2H" /x5
-Reduktion: Mn 04‘ + 5¢” + BHY =———> Mn?* + 4 H,0  [x2
- + 2+
5 (COOH)2 + 2 Mn 04 + 6 H e 10 C02+2 Mn +8H20

b) Oxidation von Chrom (III} zu Chromat im alkalischem
Medium durch Brom:

Reduktion: Br, + 2 e = 2 Br /x3

Oxidation: cr 3% + 8 OH—;==E:CrO42- + 4 H20+3e-/x2

3 Br, + 2 cr3t + 16 on” —= 6 Br + 2 Cro42"+auzo

c) Oxidation von Bromid zum Brom durch Chromat-in saurem

Medium:
2- + - A3t
Reduktion: Cro4 + 8H + 3e =—=Cr + 4 H20 /x2
Oxidation: 2 Br":;ﬁtsrz + 2 e  /x3
3+

2 cr o, 2= s 6Br + 16 1t — 3 Br,+2 Cr” +8 H,0
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Aus den oben angefiihrten Reaktionen b) und c) ist erkennbar,
daB Ionen, meist Anionen, die wihrend der Reaktion mit
Sauerstoff eine Bindung eingehen bzw. negativ geladene
Sauerstoffionen abgeben, in ihrer Reaktionswelse vom pH-
Wert der L&sung abhdngig sind, weil Protonen bzw. Hydroxid-
ionen an der Reaktion beteiligt sind.

Weiters ergibt sich auch die wichtige Erkenntnis, daB auch
Redox-Reaktionen Gleichgewichtsreaktionen sind. Wiirde man
im Beispiel b) nach erfolgter Reaktion die alkalische L&-
sung stark ansHuern, so tritt wieder Brom auf und das
Chromat wird reduziert. Betrachtet man dies als Gleichge-
wichtsvorgang, so bedeutet das, daB8 OH-Ionen fortlaufend

entfernt werden - das Gleichgewicht der ersten Reaktion ver-
lagert sich nach 1links.

REDOX~POTENTIAL UND ELEKTROCHEMISCHE SPANNUNGSREIHE

Um ein exaktes MaB fiir die Reduktionskraft bzw. Oxidations-
kraft von Stoffen zu erhalten, muB man vorerst die treiben-
de Kraft des Elektronenilberganges feststellen. Stellt man
sich die an der Redox-Reaktion .teilnehmenden Paare als
rdumlich getrennt angeordnete Halbelemente vor (siehe Teil I
und II der Abbildung 1), so erkennt man, daB durch das
L8sungsbestreben der Metalle an der Grenzfliche Metall/
Ldsung eine elektrische Doppelschicht gebildet wird, die
aus geldsten Metallionen und im Metall zurfickgebliebenen
Elektronen besteht, wodurch sich am Metall ein Potential
aufbaut. Weiters ergibt sich dadurch im Metall auch ein
bestimmter Elektronendruck der abhdngig ist von der Menge
der in L&sung gehenden Ionen. Kombiniert man die beiden
Halbelemente zu einem galvanischen Element (Abbildung 1,
Tell III), so wird auf Grund der Potentialdifferenz ein
Strom zwischen dem Zink~ und dem Kupferstab flieBen. Die
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DD

Abb, 1: potentialdifferenz als treibende Kraft von
Redoxreaktionen
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Richtung des Elektronenilberganges h#ngt demnach vom Po-
tentialsprung, d.h. der Potentialdifferenz zwischen Metall-
oberflidche und Elektrolytl&sung ab. Jenes Metall, welches
die hdhere Potentialdifferenz gegen die Lésung besitzt,
wird dabei in L&sung gehen und damit auch den negativen

Pol (Kathode) des galvanischen Elementes bilden. Die Span-
nung zwischen den beiden Elektroden kann mit Hilfe eines
Voltmeters, welches einen hohen Innenwiderstand besitzt,
gemessen werden und ist eine charkateristische MaBzahl fir

die Reduktions- bzw. Oxidationswirkung der zur galvanischen
Zelle kombinierten Redox-Paare.

Um die Reduktions- bzw. Oxidationskraft von einzelnen
Redox~Paaren beschreiben zu kdnnen, wurde das sogenannte
Redox-Potential definiert, welches der Potentialdifferenz
zwischen dem aus den jewelligen Redox~Paar bestehenden
Halbelement und der sogenannten Normalwasserstoffelektrode
(= gewdhlter Nullpunkt) entspricht (siehe Teil IV, Abbil-
dung 1).

Da dieses Potential sowohl temperatur- als auch konzentra-
tionsabh&ngig ist, wurde ein Standardzustand vorgegeben

(25 °C, Aktivitdt 1 Mol/l), die somit erhaltenen Potentiale
werden als Normalpotentiale E0 bezeichnet, Damit ist es
auch mdglich, eine Potentialreihe aufzustellen (siehe
Tabelle 1). Je negativer das Redox-Potential ist, desto
stirker reduzierend wirkt die reduzierte Form des Redox-
Paares. Die oxidierte Form wirkt umso stirker oxidierend,
je positiver das Potential ist. Ein bestimmter Stoff kann
also von einem Oxidationsmittel nur dann oxidiert werden,
wenn dessen Potential positiver ist als das Redox-Potential
des betreffenden Stoffes.

Wie bereits erwdhnt, ist das Potential auch abhfngig von
den Konzentrationen der Reaktionspartner. Diese Potential-



Reduzierte Form

2 F

02 + H20

2 H,0

Mno, + 2 H,0
Cl™ + 20H
Mn2t + 4 H,0
2 C1°

2 C1™

3 et o+ 7 H,0
Ag

2 H,0

NO2 + H20

N20 + 30H
2+
Fe

NHZ + 20H
40H™

Cu

H2_+ 2 H20
S0, + OH
Pb

Fe

52"

Zn

Fe + 20H
CN™ + H,0
Mn

Mn + 20H"
Mg

Li

Oxidierte Form

F. + 2 e
- - +

03‘+ 2e + 2H

H,0, + 2ut + 2e”

MnO, + 3e” + 4H"

cio, + 20" + se”

MnOj + 5e” + 8H"
+ 2e

Clz(gelast) e
+ 2e

gas R
Cr2 + 6e + 14H

Ag +r e
0, *+ 4e” + 4H
NO3 + 2ut + 2e7

2N02 + 38" + 4e”

Fe3t + e~
NO, + 6nt + 6e”
0. + 4e  + 2H.0

2 7
Cu2+

+

+ 2e
2H,0% + 2e”
502“ + B+ 2e”
pb2*t + 2e”

Fe?t + 2e”

S + 2e”

an?t 4+ 2e”
Fe(OH)2 + 2e

CNO + 20t + 2e”
Mn 2+ + 2e
Mn(OH)z + 2e

Mg2+ + 2e”
Li+ + e

Tab. 1: Normalpotentiale E, bei 25 °C

i

+ 4+ + + 4+ 4+ + + + + + =

I+ 4+ + + + + +

in v

2,85
2,07
1,77
1,69
1,59
1,51
1,40
1,36

1,33

0,80
1,23
0,83
0,78
0,77
0,76
0,40
0,34
0,00
0,10
0,13
0,44
0,51
0,76
0,88
0,90
1,05
1,55
2,34
3,06
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4nderungen konnen nach der NERNST-Gleichung berechnet wer-

den.
_ R.T (Ox)
E=EB,*3.F 1n (Red)
E ...... Redoxpotential (V)
Eo .e... Normalpotential (V)

R ...... allgemeine Gaskonstante
T ...... absolute Temperatur
F ...... Faraday-Konstante

(0Ox) ... Aktivitdt (Konzentration)
des oxidierend wirkenden Teilchens

(Red) .. Aktivitit des reduzierend wirkenden Teilchens
n ...... Anzahl der abgegebenen oder aufgenommenen
Elektronen

Mit Hilfe dieser Gleichung ist es m&glich, in exakt defi-
nierten Systemen die Reaktionsweise zweier Partner voraus-
zusagen und pH-Einflilsse mit zu beriicksichtigen.

DIE MESSUNG VON REDOX-POTENTIALEN

Da das praktische Arbeiten mit der Normalwasserstoffelek-
trode nicht sehr einfach ist, benutzt man als Vergleichs-
elektrode meist andere Elektroden wie z.B. die Silber/
Silberchloridelektrode oder die Kalomelelektrode, deren
Potentiale gegen die Normalwasserstoffelektrode bekannt
sind. Das Potential der Kalomelelektrode betrigt z.B.

bei 25 °C gegen die Normalwasserstoffelektrode + 0,28 Volt.
Der Aufbau der Elektroden ist 8hnlich der EinstabmeBkette
fiir den pH-Wert, nur tritt an Stelle der Glaselektrode
eine platinelektrode. Flir die Redoxmessung werden Milli-
voltmeter mit hohem Eingangswiderstand eingesetzt. Ebenso
wie pH-Elektroden sollten auch die Redox-Elektroden regel-~
mifig gepriift und gewartet werden. Fiir die Priifung des



elektrischen Teiles hat sich hiebei ein Simulator bewihrt.

Bei rein organischen Systemen und beim Arbeiten mit anor-
ganischen Reduktions- bzw. Oxidationsmittelﬁ kann die
Potentialmessung zur Steuerung entsprechender Anlagen heran-
gezogen werden, soferne eindeutig erwiesen ist, daB die
Redox-MeBkette auf einen der Reaktionspartner anspricht.
Beispiele sind in folgenden Punkten angefiihrt.

In Mehrstoffsystemen, d.s. zum Beispiel nahezu alle kom-
plizierter zusammengesetzten Wisser, ist es nur schwer
méglich, einheitliche Redox-Potentiale zu erfassen. Be-
rechnet man filr verschiedene im System vorkommende Redox-
Paare das aktuelle Potential, so erhdlt man filr jedes
System einen anderen Wert. Sofern eines dieser Redoxsysteme
an der Elektrode aktiv ist, kann dieses selektiv gemessen
werden. Dieser MeBwert kann dann aber nicht im gleichen
Sinn wie der pH-Wert als allgemeiner Parameter zur Charak-
terisierung der Milieubeschaffenheit betrachtet werden.

Die Messung des Redox-Potentiales bei der biologischen
Abwasserreinigung ist nur von zweifelhaftem Wert. Eventuell
widre es mdglich, die Schlammfaulung zu llberwachen. Ebenso
zuverldssig, ob ein bestimmtes Redox-Potential unterschrit-
ten wird, ist zum Beispiel die indirekte Bestimmung mittels
Redox-Indikatoren (Methylenblauprobe), Schwefelwasserstoff-
bildung aus Sulfat (Bleiazetatpapier) sowie die kontinuier-
liche Bestimmung des Sauerstoffgehaltes und des Nitratge-

haltes.

ANWENDUNG VON REDOX-GLEICHGEWICHTSREAKTIONEN

Im folgenden werden nur einige typische Redox-Reaktionen

beispielhaft angefiihrt.
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5.1 Cyanidentgiftung
Natrium-Hypochlorid ist das am meisten eingesetzte Ent-

giftungsmittel fiir Cyanide. Die Entgiftung lduft hiebei
in drei Teilreaktionen ab. Im ersten Reaktionsschritt wird
das Cyanid zu Chlorcyan oxidiert, wobei durch die Einstel-

lung eines pH-Wertes grdBer als 10 zuverldssig ein Ent-
weichen von Blausdure verhindert wird. Als 2. Reaktion
folgt die Hydrolyse des Chlorcyans zu Cyanat. Diese Reak-
tion verlduft wegen des Verbrauches an Hydroxidionen be-
vorzugt im alkalischen Medium. Die 3. Stufe, nimlich die
Oxidation des Cyanats zu Kohlensdure und Stickstoff ist
flir die Entgiftung eigentlich nicht mehr notwendig.

I 2CN + 20C1 + 2 H,0 == 2 CNC1 + 4 oH~
Poer—

II 2 CNCl + 4 OH T==2CNO™ + 2 C1™ + 2 H,0
IIT 2 CNO™ + 3 OCl™ + H,0 ===N, + 2CO, + 3 C1” + 2 OH™

2 CcN~ +5001'+H20 :N2+2C02+501_+20H-
Andere Verfahren arbeiten mit aktivem Sauerstoff. Hiebei
wird das hohe Standardpotential von Ozon bzw. Wasserstoff-
peroxyd ausgenutzt. Als Reaktionsprodukt tritt wiederum

Chromate zur Oxidation ein.

5.2 Entgiftung sechswertiger Chromverbindungen
Die heute zumeist eingesetzten Verfahren zur Reduktion

sechswertiger Chromverbindungen arbeiten mit reduzierenden
Schwefelverbindungen. Dies hat unter anderem auch den Vor-
teil, daB sich die Reaktion durch Messen des Redox-Poten-
tiales gut verfolgen ldBt. Zur Reduktion werden folgende
Verbindungen eingesetzt:

a) Schwefeldioxyd SO2
Diese Verbindung wird als Gas ins Wasser eingeleitet
und reagiert teilweise unter Bildung von schwefeliger
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Sdure. Der groBte Teil 16st sich als Schwefeldioxyd.
SO2 + Hzo.szi H2 SO3
+ —
H2 SO3 S=— H + HSO3
Die schwefelige S&ure wiederum dissoziiert gemiB der
oben angefiihrten Gleichung. Das Bisulfition ist der

elgentliche Reaktionspartner des Dichromates.

b} Natriumbisulfitl&sung NaHSO3

¢} Natriumsulfit Na2503
Bel Einsatz von Natriumsulfit stellt sich im sauren

Bereich das folgende Gleichgewicht ein, aus dem wiederum
das Bisulfition resultiert:

5032' + 0" = nso,”

d) Natriumdithionit Na2 S2 04

Dieses Reduktionsmittel ist auBerordentlich stark und
bewirkt die Chromatreduktion bereits im neutralen oder

alkalischen Medium.

Voraussetzung fiir die Reduktion ist, daB filir jedes Gramm-
atom Chrom 3 Elektronendquivalente zur Verfiigung stehen

und der Sauerstoffanteil, der auch filir die hohe Oxidations-
stufe verantwortlich ist, chemisch abgebunden wird. Voraus-
setzung filir eine von sich aus ablaufende Reaktion ist da-
bei ein genilgend gr&Ber Unterschied der Normalpotentiale
der beiden Redoxvorgtinge bzw. der Standardpotéhtiale bei
dem anzuwendenden pH-Bereich.

cr, 0,°7 + 14 H* + 6e” == 2 crt + 7 Hgo

2 77

3 HSO;  + 3 H,0 = 3 HSO, + 6H + 6e

2~ - A 3+ -
Cr2 07 + 3 HSO3 + BH = 2 Cr + 3 HSO4 + 4 H20
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Aus der oben angefilhrten Bruttogleichung ist sofort erkenn-
bar, daB ein sjurezusatz die Verschiebung des Gleichge-
wichtes nach rechts begiinstigt. Soferne ein pH-Wert von
kleiner als 2,5 eingehalten wird, verlduft die Reaktion

schnell und quantitativ.

Fiir die Reduktion mit Natriumdithionit im alkalischen Be-
reich gelten folgende Reaktionsgleichungen:

2- —_— 2~ + -
3 5,0, ¢+ 6 H,0 == 650;° + 12 H + Ge
2 Cr042- + 160" + 66 == 2 cr3t 4+ 8 H,0
2- 2- g pt=2 ¥ 2-
2 CrO4 + 3 8204 =2 Cr + 6 503 + 2 H20

Bei welteren Verfahren wird die Chromatreduktion mit Eisen-
II-salzen durchgefiihrt. Der Unterschied der Normalpotentiale
der beiden Redox-Teilreaktionen betrdgt 0,55 Volt und ist
fiir die Reduktion des Dichromates ausreichend.

5.3 Desinfektion von Schwimmbadwasser

Chlor und Chlorverbindungen (Natrium-Hypochloritldsung,
Chlordioxid, diverse feste Chlorverbindungen) sind die
wichtigsten pesinfektionsmittel in der Schwimmbadewasser-
aufbereitung. Wie Untersuchungen zeigten, sind Krankheits-
erreger erwiesenermaBen ab einem Redox-Potential von

+ 700 mV nicht mehr lebensfdhig.

Die ins Badewasser eingebrachten Verunreinigungen bestehen
fiberwiegend aus stickstoffhaltigen organischen Substanzen
mit reduzierenden Eigenschaften. Je nach der organischen
Belastung bzw. der zugabe an Oxidationsmittel kommt es zu
einem Ansteigen bzw. Abfall des Redox-Potentiales. GemdB
BNORM M 6215 ist zur Erzielung eines hygienisch einwand-
freien Betriebes im pH-Bereich von 7,5 bis 7,6 ein Redox-
Potential von zumindest 738 mV, im pH-Bereich von 7,6 bis
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7,8 von mindestens 758 mV erforderlich. Tagesganglinien
iiber das Redox-Potential im Zu- und Ablauf von Schwimm-

beckenwasser sind in Abbildung 2 aufgefiihrt.

5.4 Korrosion von Metallen
Bei der Korrosion von Metallen werden folgende Teilvorgénge

unterschieden:

a) Anodischer Teilvorgang
Metalle sind stets bestrebt, durch Oxidation in einen

energiedrmeren Zustand ilberzugehen. Das Metall gibt
hiebei Elektronen ab und wird zum Metallion, d.h. das
Metall geht in L&sung. Jene Stellen, an denen die Oxi-
dation des Metalles vor sich geht, werden als Anoden

bezeichnet,

b) Kathodischer Teilvorgang
Die bei der Oxidation an den Anoden frei werdenden

Elektronen wandern im Metall zu den kathodischen Stellen,
an denen dann folgende Reduktionsreaktionen ablaufen

kénnen:
O, + 2 H)0 + de” == 4 OH Sauerstoffkorrosion
0, + 4H" + e =2 H,0 Sauerstoffkorrosion
2 B + 2e” = H, Wasserstoffkorrosion

Bel den oben angefiihrten Redox-Reaktionen werden gleich-
zeitig H'-Tonen verbraucht, bzw. OH -Ionen gebildet. Es
treten daher sowohl Redox-Reaktionen als auch Sdure-

-

basereaktionen auf.

c) Sekunddr-Reaktionen der Korrosionsprodukte
Die bei den oben angefiihrten Teilvorgdngen gebildeten
Reaktionsprodukte k&nnen untereinander oder mit anderen
Wasserinhaltsstoffen weiter reagieren. Entscheidend ist
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hier, ob die in L&sung gegangenen Metallionen durch

Sekundidrreaktionen immobilisiert werden und ob die da-
bei entstehenden Schichten aus Korrosionsprodukten eine
Schutzwirkung gegen den weiteren Korrosionsangriff aus-

tiben.

Da die Korrosion von Metallen selbst ein sehr umfang-
reiches Kapitel ist, soll hier nur beispielhaft auf den
hdufigst vorhandenen Typus, die Sauerstoffkorrosion

kurz eingegangen werden.

Wie man bereits aus den oben angefiihrten Reaktionsgleichun-
gen und der Abbildung 3 entnehmen kann, wird bei der Sauer-
stoffkorrosion Sauerstoff unter Bildung von OH ~-Ionen bzw.
unter Verbrauch von H'-Ionen reduziert. Es tritt demnach
eine ErhdShung des pH-Wertes an den kathodischen Stellen der
Metallwand auf. Daraus resultiert wiederum eine Erh&hung
der Karbonationen-Konzentration, die Bildung von unlés-
lichen Karbonaten wird beglinstigt. Bei Werkstoffen auf
Eisenbasis koénnen in Gegenwart von Sauerstoff die zweiwer-
tigen Eisenionen auch weiter oxidiert werden, sodaB schwer
16sliche Verbindungen des dreiwertigen Eisens entstehen.
Generell k&nnen bei diesem Korrosionstyp Siderit (FeCOa),
Goethit (FeOOH) und Magnetit (Fe304) gebildet werden.
Dariiber hinaus sind auch noch zusdtzliche EinfluBgr&Ben

wie bakteriologische Prozesse, Werkstoffstrukturen und der
EinfluB von Inhibitoren zu nennen, die eine Korrosion be-
schleunigen k&énnen oder zur Ausbildung von dichten Deck-

schichten fithren.

REDOX-GLEICHGEWICHTE IN DER BIOSPHARE

Redox~-Reaktionen spielen in der Biosphdre eine hervorragen-
de Rolle, Die gesamte organische Substanz, die ihre Ent-
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Abb. 3: Sauverstoffkorrosion

stehung dem Primdrproze8 der Assimilation verdankt, hat
der Natur nach als Reduktionsmittel zu gelten.

6 Co, + 6H,0 Lichtenerg{g_ C6H1206 + 60,

Sie enth&lt sozusagen Energie gespeichert, die durch Oxi-

dation wieder freigesetzt werden kann. Diese Oxidations-

reaktionen sind aber stark gehemmt, sodaB sie bel Zutritt

von Sauerstoff nicht spontan ablaufen. Durch spezielle

Enzyme wird eine etappenweise allmihliche Oxidation dieser
Stoffe bewirkt, wobei die gespeicherte Energie in so klei-
nen Mengen freigesetzt wird, daB sie ohne Schaden fiir das
Leben biologisch genutzt werden kann.



6.1 Redox-Gleichgewichte bei der biologischen
Abwasserreinigung " ‘

Die im Abwasser enthaltenen organischen Schmutzstoffe be-
sitzen zum GroBteil durchwegs reduzierende Eigenschaften.
Bei der biologischen Abwasserreinigung werden diese or-
ganischen Verunreinigungen durch Zufuhr von Sauerstoff bei
Anwesenheit von Bakterien zum Teil in neue Zellsubstanz
{ibergefithrt, zum Teil werden die Schmutzstoffe aber auch
zu 002 und H20 oxidiert, Die gebildete Zellsubstanz wird
wiederum unter Sauverstoffzusatz zu Kohlendioxid und einem

nicht mehr abbaubaren Rest aufoxidiert.

Die im Rohabwasser enthaltenen Stickstoffverbindungen be-
stehen fast durchwegs aus reduzierend wirkenden Substanzen.
Nitrate sind nur in untergeordneten Mengen anzutreffen. Bei
der biologischen Abwasserreinigung kommt es bei einem ent-
sprechenden Schlammalter zur mikrobiellen Oxidation von
Ammonium-Stickstoff zu Nitrat. Diese Reaktion, zu der nur
sehr wenige autotrophe Bakterien imstande sind, lduft in

2 Stufen ab. In der ersten Stufe oxidieren Nitrosomonas-
bakterien Ammonium zu Nitrit, in der zweiten Stufe Nitro-

bakterbakterien Nitrit zum Nitrat.

+ +
1. Stufe: NH4 + 1,5 02 —> 2 H + H20 + NO2

2. Stufe: N02 + 0,5 O2 -_ NO3

+ - +
l\IH4 +202 ""'—>N03 + 2 H +H20
Wie aus der oben angefilhrten Gesamtgleichung ersichtlich
ist, wird hiebei auch S#ure produziert.

Bei der Denitrifikation wird das Nitrat {ilber Nitrit zum
gasfbrmigen Stickstoff reduziert. Hiebei ist allerdings
Voraussetzung, daB Sauerstoff im Reaktionsbereich nicht

vorliegt.



Als weitere Redox-Reaktionen beil der biologischen Abwasser-
reinigung sind zu nennen:

Oxidation von Sulfiden zu Sulfaten

Reduktion von Sulfaten zu Sulfiden
{im Faulturm)

Oxidation von Fe2+ zu Fe3+

Reduktion von Fe3+ zu Fe2+

{im Faulturm)

6.2 Redox-Gleichgewichte im Gewidsser
Im Zuge von Untersuchungen {lber den N&hrstoffeintrag durch
Oberfldchengewdisser in den Neusiedler See konnten im

Miindungsdelta der Wulka markante Stoffumsetzungen nachge-

wiesen werden. So zeligte sich, daB mit zunehmender Anaerocbie

- der als Nitrat gebundene Stickstoff im Wege der Nitrat-
atmung (Denitrifikation) gasfdrmig freigesetzt wurde

- die Phosphatkonzentrationen durch L&sung der Bindungs-
mechanismen bis zum doppelten Wert anstiegen

- das Sulfat im Wege der Desulfurikation reduziert wurde

- und der frelwerdende Schwefel als Schwefelwasserstoff
bzw. Eisensulfid abgebunden wird

- die biochemisch bedingten Stoffumsetzungen bei niedrigen
Wassertemperaturen zurlickgehen.

Wenn man die im Wulkadelta feststellbaren Stoffumsetzungen
deuten will, so muB man die mikrobiellen Abbauvorgédnge

bei wechselnden Oxidationsbedingungen in Verbindung mit

dem Redox-Potential und deren Auswirkungen auf die Stoff-
wertigkeit betrachten. Auf Abbildung 4 wurde ein sehr ver-
einfachtes Schema fiir die Stoffumsetzungen bei unterschied-
lichen Oxidationszustdnden dargestellt. Werden die gewdsser-
belastenden Hauptgrundstoffe, n8&mlich Stickstoffverbindun-
gen, organische Kohlenstoffverbindungen und Phosphorver-
bindungen betrachtet, so findet im aeroben Boden-Wasser-
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milieu eine mikrobielle Umsetzung zu Nitrat (Nitrifika-

tion) bzw, Veratmung zu co,, neben dem Aufbau kérpereigener
Substanz (Biomasseproduktion) statt.

m REDOXPOTENTIAL
IR s
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Abb. 4: Stoffumsetzungen bei unterschiedlichen
Oxidationszusténden (vereinfacht)

Die im mikrobiellen Wege bis zum Phosphat umgebauten
Phosphorverbindungen werden als PO4—Ionen an entsprechende
Metallkomplexe sorbiert bzw. finden Fdllungsvorgdnge mit
freien Metallionen statt. Der Einfachheit halber wird der
Bindungsvorgang als F&llung mit dem im aeroben Bereich
dreiwertigen Eisen schematisiert angenommen. Bei ent-
sprechend freien Kapazitdten wird Phosphor somit festge-
legt. Im Wechselbereich des Redox-Potentiales wird bei
Mangel an gel8stem Sauerstoff im Wasser der Nitratsauer-
stoff von heterotrophen Mikroorganismen zum Stoffwechsel



herangezogen. Bei dieser Denitrifikation im anoxischen
Milieu wird der Stickstoff somit gasformig freigesetzt.
Der organische Kohlenstoff dagegen wird im Energlestoff-
wechsel zu co, oxidiert. Mit zunehmender Anaerobie beti
gleichzeitiger Zunahme des negativen Reduktions-Potentiales
wird auch der im Sulfat gebundene Sauerstoff mikrobiell
filr die Atmung genutzt (Desulfurikation). Gleichzeitig
findet eine Reduktion des dreiwertigen zum zweiwertigen
Eisen statt. Der zuvor als Sulfat gebundene Schwefel rea-
glert mit dem Eisen zu Eisensulfid (Schwarzfirbung) bzw.
reagiert mit Wasserstoff zu Schwefelwasserstoff. Das vor
allem an das Eisen gebundene Phosphation wird freigesetzt
und geht in Ldsung.

Ebenso wird Eisen - und gegebenenfalls andere Spurenelemen-
te, in vermehrtem MaBe freigesetzt bzw. bleibt auch spiter

"im aeroben Bereich durch Bindhng an Huminstoffe in geldster
Form als Wirkstoff flir den Biomasseaufbau verftiigbar.

Umfangreiche Studien {iber verschiedene Redoxprozesse in
drei verschiedenen Einzugsgebieten wurden von Edmunds,
Miles und Cook durchgeflihrt. Dabei wurde zusammenfassend
festgestellt, daB der Sauerstoffgehalt in aeroben Bereichen
zwischen 6 bis 10 mg/l liegt, der Sauerstoff jedoch bei
Redox~Potentialgrenzen von + 250 bis + 100 mV sofort ent-
fernt wird. Im Sandstein war Sauerstoff {iber viele tausend
Jahre hindurch bestdndig. Nitrat ist ebenfalls vorhanden,
solange Sauerstoff anwesend ist. Eine rasche Denitrifika-
tion setzt aber an der Redox-Potentialgrenze ein. Im re-
duzierten Bereich diirfte eine Zone von + 100 bis 0 mV durch
Fe’? gesteuert werden. Sulfid beeinfluBt gemeinsam mit Fe2+
das Normalpotential unterhalb von 0 mV, wird aber nie zur
Hauptkomponente. Methan und Wasserstoff beeinflussen das

Potential unterhalb von - 200 mV, Die gemessenen Daten
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zelgen hinsichtlich der Reihenfolge eine gute Uberein-
stimmung mit den theoretischen Berechnungen. Die gemesse-
nen Redox-Potentiale kénnen, auch wenn es sich dabei um
Gemischpotentiale handelt, gut herangezogen werden, um
Redox-Anderungen in Wassertridgern beobachten zu k&nnen.

. = X o —
Dpﬂe—o,,uo,-—- BAnos . = Fo'%e— Fo'HS —=~——HS|CH,IH;—
03—
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Abb. 5: Stabilitédtsgrenzen fir verschiedene Redox-
Vorgdnge in Abh&ngigkeit vom Redox-Potential
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MODERNE ANALYSENVERFAHREN
FUR ORGANISCHE SPURENSTOFFE IM WASSER

K. Varmuza

1. EINLEITUNG

In den letzten Jahren wurde die Chemie ganz entscheidend
durch die Entwicklung neuer physikalisch-chemischer MeSi-
methoden und deren Umsetzung in kommerziell erhdltliche
Analysengerite gepridgt. Dieser Effekt ist in den letzten
~Jahren durch den rasanten Fortschritt in der Mikroelektronik
und Datenverarbelitung noch verstdrkt worden. Insbesonders
die Umweltanalytik ist ohne moderne instrumentelle Analytik
undenkbar. Chromatographische und spektroskopische Methoden
ermdglichen es, chemische Substanzen noch bis in den extre-
men Spurenbereich - auch in kompligiert zusammengesetzten
Materialien - zu erkennen und mengenmiiBig zu bestimmen.

Die erstaunliche Leistungsfihigkeit moderner Analysengertte
darf aber nicht dariiber hinweg tduschen, daf die berithmte
"Stecknadel im Heuhaufen" oft eine erhebliche Untertreibung
iet, wenn es darum geht, die Schwierigkeiten der Spurenana-
lyse organischer Stoffe in Umweltproben zu beschreiben.
Viele aktuelle Probleme der Chemisierung unserer Umwelt sind
derart komplex, daB es trotz des Einsatzes hochleiatungsfi-
higer und kostspleliger Gerdte oft nur gelingt, "an der
Spitze des Eisberges zu kratzen".

t.1. Abgrenzung

In diesem Beitrag sollen die Prinzipien einiger Methoden der
instrumentellen Analytik vorgestellt werden, die fiur die
Erfassung organisch-chemischer Substanzen in Wasserproben
wichtig sind.

Typische Klassen organisch-chemischer Substanzen, die in
Wasserproben nit den beschriebenen Verfahren bis in den



Spurenbereich erfaBt werden ktnnen sind
- Kohlenwasserstoffe: aliphatische -, aromatische -,
polycyclisch-aromatische -;
- Halogenkohlenwasserstoffe: aliphatische wie z.B. Chloroform,
aromatische wie z.B. polychlorierte Biphenyle (PCB);
- Phenole, Nitroaromate, Pestizide.

1.2. Allgemeine Probleme der organischen Spurenanalytik

Zur Beurtellung organisch-chemischer Wasserinhaltsstoffe
werden bel Routineuntersuchungen vorwiegend "Summenparame-
ter" bestimmt (beispielsweise der gesamte organisch gebun-
dene Kohlenstoff, usw.). Etwas genauere Aussagen kidnnen
"Gruppenpatameter” liefern (beispielsweise die Summe der
Konzentrationen einiger ausgewdhlter polycyclischer Kohlen-
wagsserstoffe). Eine detalllierte und abgesicherte Beurtel-
lung ist jedoch nur mdglich, wenn der Gehalt mehrerer - fir
die Situation relevanter - Einzelsubstanzen bestimmt wird.
Die heute verfiligbare chemische Analysentechnik erlaubt bei
entsprechendem Aufwand fast elne beliebig amusfilhrliche Ana-
lyse, sodaB es in der Praxis sehr wichtig ist, eine geeig-
nete Auswahl der zu bestimmenden Einzelsubstanzen zu tref-
fen.

Man kann annehmen, da8 von den derzeit etwa 7 Millionen
bekannten chemischen Verbindungen einige 10000 organisch-
chemische Substanzen filr die Wasserchemie umweltrelevant
sind. Fir eine gegebene (Ab-)Wasserprobe sind schhtzungs-
welse rund 1000 organisch-chemische Substanzen relevant,
davon sind einige Hauptkomponenten und der groBe Rest Neben-
komponenten (QUENTIN, 1978). Aus dieser Uberlegung ergeben
slch die Hauptschwierigkeiten der Bestimmung von Einzelsub-
stanzen in Proben mit komplizierter Zusammensetzung (also
Proben mit "komplexer Matrix") :

a) Es werden empfindliche Detektionsmethoden bendtigt, die
ein mdglichst selektives Signal liefern, d.h. es sollte im
Idealfall nur die interessierende Substanz ein Signal geben;



aus der SignalgrdBe soll die Konzentration der Subastanz
abgeleitet werden kdnnen; andere in der Probe vorkommende
Substanzen sollen mdglichst nicht Bfﬁren. Die Selektivitdt
der zur Verfiigung stehenden (z.B. spektroskopischen) Metho-
den ermdglicht aber nur in Ausnahmefdllen eine zweifelafrele
Einzelsubstangbestimmung; im allgemeinen ist eine entsprech-
ende Vortrennung notwendig. In vielen Fidllen milssen sogar
unselektive Detektoren verwendet werden um die Empfindlich-
keit zu erhthen bzw. um den Aufwand in vertretbaren Grenzen

zu halten.

b) Aus dem Vorigen ergibt sich die Notwendigkeit, hoch-

leistungsfidhige Trennverfahren einzusetzen um die Komponen-
ten einer Probe separieren zu kdnnen bevor sie dem Detektor
zugefiihrt werden. Auch moderne chromatographische Trennme-
thoden ermdglichen jedoch - bei iiblichem Aufwand - nur eine
Separierung von kaum mehr als 100 Einzelsubstanzen.

c¢) Fir komplex zusammengesetzte Proben ist vor der Analyse
meist eine arbeitsaufwendige Probenvorbereltung notwendig,
in der sttrende Substanzgruppen entfernt werden. Im Falle
einer extremen Spurenanalyse ist weiters eine Aufkonzen-
trierung der interessierenden Substanzen notwendig.

d) Bei der Probenahme und allen Laborarbeiten im Spurenbe-
reich ist die Gefahr einer Kontamination der Probe sehr
groB. Verluste widhrend der Probenhandhabung kdnnen bis zu
einem gewissen Grad durch Verwendung einer "inneren 3tan-
dardsubstanz" berilicksichtigt werden. Es wird dazu der Probe
eine Substanz in bekannter Menge zugesetzt, die der zu
bestimmenden Substanz sehr #hnlich ist (beispielsweise eine

Isotopen-markierte Verbindung), aber in der Probe nicht
vorkommt. Dieser innere Standard durchlduft die gesamte

Analyse (mit eventuellen Verlusten) genau so wie die zu
bestimmende Substanz, sodaB man bei der quantitativen Aus-
wertung darauf beziehen kann (das angewendete Analysenver-
fahren mu8 natiirlich imstande sein, den inneren Standard von

der zu bestimmenden Substanz zu trennen).
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e) Hinsichtlich der Reproduzierbarkeit und Richtigkeit von
Konzentrationsbestimmungen im Spurenbereich soll man sich
keinen Illusionen hingeben. Die Standardabweichungen im ppm-
und ppb-Bereich liegen Ublicherweise bei 5 bis 50 % des
Mittelwertes; in der Nihe der Erfassungsgrenze einer Methode
kann nur mehr die GrdBenordnung der Konzentration bestimmt
werden. ZusHtzliche, sehr schwer abaschitzbare Fehler ktnnen
durch unbekannte Matrixeffekte auftreten.

2. PROBENVORBEREITUNG

Nur in wenigen Fdllen kann eine Wasserprobe direkt zur
Analyse eingesetzt werden; im allgemeinen mitssen die inter-
essierenden organisch~chemischen Substanzen vorher aus dem
Wasser isoliert, vorgereinigt und angereichert werden. Im
Vergleich zu anderen Materialien ist die Probenvorbereitung
bel Wasserproben "relativ" einfach. Die wichtigsten Verfah-
ren werden im folgenden kurgz beschrieben; sie sind gut
geeignet, um die heute am meisten interessierenden, toxi-
schen, organisch-chemischen Verbindungen zu erfassen. Es ist
jedoch zu beachten, da8 von all jenen Wasserinhaltsstoffen,
die zum organisch gebundenen Kohlenstoff beitragen, nur ein

kleiner Teil (3 bis 40 %) damit der Analyse gzugHinglich wird
(QUERTIN, 1978).

Eine sorgfdltige und problemspezifische Probenvorbereitung
ist eine wichtige Voraussetzung filr ein richtiges Analysen-
resultat. Der Trend in der Spurenanalytik ist aber, mog-

lichst spezifische Detektionsmethoden zu entwickeln, um die

arbeitsintensive Probenvorbereitung auf ein Minimum redu-
zieren zu kdnnen. ‘

2.1. Extraktion mit organischen Ldsungsmitteln

Die sog. Solvent-Extraktion ist die am hdufigsten angewende-
te Methode zur Erfassung organisch-chemischer Schadstoffe.
Viele organische L8sungsmittel sind in Wasser nahezu unlbts-



lich, l1Ysen aber ihrerseits organisch-chemische Substanzen
viel besser als Wasser. Schiittelt man beispielasweise 1 Liter
einer Wasserprobe mehrfach mit je 20 ml Methylenchlorid, so
wird der liberwiegende Teil der organisch-chemischen Substan-
zen in das Methylenchlorid iibergefiihrt. Der gesammelte Ex-
trakt wird von Wasserspuren befreit, vorgereinigt und dann
vorasichtig - um Verluste zu vermeiden - auf ein kleines
Volumen (z.B. auf 0.2 ml oder weniger) eingedampft. Dabei
erzielt man eine Anreicherung der zu bestimmenden Stoffe um
einen Faktor von 5000 oder mehr. Andere gebrduchliche Ex-
traktionsmittel (die hochrein sein miissen !) sind Chloro-
form, Hexan, Toloul oder Schwefelkohlenstoff.

2.2 Adsorption

Die Adsorption von Waaaerinhaltsatoffeh an Aktivkohle oder
an Polymeren kann in einfacher Weise als kontinuierlicher
ProzeB fiir groBe Probenvolumina durchgefilhrt werden, daher
8ind hohe Anreicherungsfaktoren erzielbar. AnschlieBend wird
das Adsorbens mit einem organischen Lusungsmittel extra-

hiert.

/

2.3. Ausgas - Methode

Bei diesem Verfahren werden fliichtige Verbindungen mittels
eines Gasstromes (z.B. Helium) aus der Wasserprobe ausge-
trieben ("stripping"). Aus der Gasphase werden die Substan-
zen dann durch Adsorption an Aktivkohle oder an Polymeren
(Tenax, Polyurethan) wiedergewonnen. Durch Aufheizen des
Adsorbens kidnnen die auf diese Weise erfaBten Substanzen
direkt in einen Gaschromatographen zur Analyse ibergefithrt
werden; eine Alternative ist die Extraktion des Adsorbens

mit einem Ldosungsmittel.

2.4. Head-space - Methode

Dieses Verfahren ist besonders fiir leicht fliichtige Substan-
zen geeignet, die auch in der Gasphase liber der Wasserober-
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flHiche eine nennenswerte Konzentration haben. Das GefdB8 mit
der Wasserprobe wird gasdicht verschlossen und dann auf eine
festgelegte, konstante Temperatur erwirmt. Es stellt sich
ein bestimmtes Verhiltnis ein zwischen den Konzentrationen
im Wasser und den Konzentrationen im Dampfraum. Das Verhdlt-
nis der Konzentrationen ist fiir eine bestimmte Temperatur
abhiingig von der betreffenden Substanz, aber auch von ande-
ren im Wasser befindlichen Stoffen (Matrixeffekt). Mittels
einer geeigneten Vorrichtung (z.B. einer gasdichten, thermo-
statisierten Spritze oder itber ein Ventilsystem) wird aus
der Dampfphase eine Gasprobe entnommen und direkt in den
Gaschromatographen injiziert. Zur Elchung des Verfahrens
(und um Matrixeffekte zu eliminieren) wird anschlieBend eine
bekannte Menge der zu analysierenden Substanz der Wasser-
probe zugesetzt und die Analyse wiederholt (Standard-
Additions-Verfahren). Diese Methode wird routinem#Sig zur
Bestimmung leichtfliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe in der
Wasseranalytik eingesetzt.

2.5. Vortrennung

Bel stark verunreinigten Wasserproben enthdlt der LUsungs-
mittelextrakt derart viele Substanzen, daB vor der eigentli-
chen Analyse eine Vortrennung der Substanzklassen notwendig
ist. Bine einfache S#ulenchromatographie (Abb. 1) ist dazu
gut geeignet.

Zunichst wird der Rohextrakt (1 bis 2 ml) auf die "chromato-
graphische SHule" gebracht (die SHule ist in diesem Fall ein
Glasrohr, das mit einem Adsorptionsmittel gefiillt ist). Dann
wird langsam LUsungsmittel aufgetropft, das die Substanzen
168t und durch die S#ule nach unten transportiert. Bei Wahl
eines geeigneten Adsorptionsmittels und eines geeigneten
Losungsmittels erreicht man filr die zu trennenden Substanz-
klassen unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeiten. Das
unten austretende Losungsmittel (Eluat) wird in Fraktionen

gesammelt, die dann einzeln der weiteren Analyse zugefiihrt
werden.
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Eine leistungasfdhigere, aber wesentlich aufwendigere Version
dieser Methode ist die Hochdruck-Fliissig-Chromatographie

(Kap. 4.2).

1. Rohextrakt
2. Elutionsmittel

Adsorptionsmittel

RMMITN-.

Eluat

l_J [—J [-J Fraktionen

Abb. 1: Einfache SHulenchromatographie zur VYortrennung der
Substanzklassen im Extrakt.

L ond

3. SPEKTROSKOPIE

Wird eine Substanz von elektromagnetischer Strahlung (z.B.
von Licht) durchdrungen, so ktnnen die Molekiile aus der
Strahlung Energie aufnehmen. Bei welcher Wellenldnge und in
welchem AusmaB Energie absorbiert wird, ist charakteristisach
flir die Moleklilstruktur. Mit Hilfe eines Spektralphotometers
kann die Absorption der Strahlung in Abhidngigkeit von der
Wellenldnge ermittelt werden; den resultierenden Kurvenzug
nennt man Absorptionsspektrum. Aus der Gestalt des Absorp-
tionsspektrums erhdlt man wichtige Informationen uber die
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untersuchte Substanz (Identifizierung); aus der StHrke der
Absorption kann man fiir eine bekannte Substanz auf die
Konzentration schlieBen. Je nach dem verwendeten WellenlHn-
genbereich unterascheidet man Spektroskoplie mit ultraviolet-
tem Licht (UV), sichtbarem Licht (VIS, nach engl. visible)
und infrarotem Licht (IR).

Spektralphotometer sind relativ einfache und betriebssichere
Gertite, die sich sehr gut fur Routineanalysen eignen, bei-
splelsweise zur Bestimmung von Gruppenparametern.

3.1. UV- und VIS- Spektroskopile

Im sichtbaren Spektralbereich (400 - 750 nm) absorbieren
"gefdrbte" Substanzen. Die Absorption im UV-Bereich (100 -
400 nm) iet insbesonders fur die Erkennung aromatischer
Verbindungen wertvoll. Durch die im UV-Bereich aufgenommene
Energie werden Elektronen in hthere Energiezustiinde gebracht
und Moleklilschwingungen angeregt.

UV- oder VIS-Spektren werden gewdhnlich von sehr verdinnten
Ldsungen aufgenommen, wobei das LUsungsmittel natiirlich
m8glichst wenig Licht absorbieren darf (geeignet sind z.B.
Wasser, Hexan oder Athanol).

Quarz-Kiivettle

mit
Probeldsung
Lampe l
Mono - ¢
@ )___> ___——a—v }———) Elektronik
chromator
Detektor
Schreiber
Computer

Abb. 2: Schema eines Spektralphotometers fir sichtbares
und ultraviolettes Licht.
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Im Spektralphotometer (Abb. 2) wird das Licht einer Wolfram-
lampe (fir VIS), bzw. einer Wasserstofflampe (fir UV) mit-
tels eines Monochromators (Prisma oder Gitter) spektral
zerlegt. Die in einer Quarzkiivette befindliche Probeldsung
wird nur von einem sehr schmalen Wellenlingenbereich getrof-
fen. Durch Registrierung des Intensitdtsverlustes in der
Probe - in Abhdngigkeit von der Wellenldnge - erhdlt man das

Absorptionsspektrum.

Abb. 3 zeigt die UV-Spektren einiger Vertreter der Substanz-
klasse polychlorierte Biphenyle (PCB). In der Praxis wird
oft die Wellenliéinge 254 nm benlitzt um diese Substanzen -
oder andere aromatische Verbindungen - zu detektieren. Filr
eine Identifigzierung unbekannter Substanzen sind UV-Spektren

210 254
| e |
' | 2L v L] l A A b4 L] "
200 250 300 5 nm

Abb. 3: UV-Spektren einiger chlorierter Biphenyle (PCB).
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nicht gut geeignet. UV-Spektrometer dienen auch als leis-
tungsfdhige Detektoren in der Flussig-Chromatographie (Kap.
4.2).

3.2. IR - Spektroskopie

Absorption von Energie aus dem infraroten Spektralbereich
(Wellenliingen 2.5 - 20 pm) filthren zur Anregung von Molekiil-
schwingungen (vereinfacht ausgedriickt schwingen die Atome
gegeneinander). Viele molekulare Teilstrukturen sind im IR-
Spektrum an Absorptionsbanden bei charakteristischen Wellen-
1dngen zu erkennen. Die IR-8pektroskopie ist daher ein wich-
tigeo Hilfamittel bei der Btrukturermittlung unbekannter
(reiner) Verbindungen. Andererseits kdnnen aber auch Stoffe,
die chemisch uneinheitlich sind (wie z.B. Kunststoffe, Mine-
raldle, Extrakte mit komplizierter Zusammensetzung) durch
IR-Spektren sehr gut charakterisiert werden. Das IR-Spektrum
wird als "Fingerabdruck" eines Stoffes, bzw. einer chemi-
schen Verbindung aufgefaSt.

IR~
Strahlungs - Vargleichs—
quelle Losung Detektor
Pt EEEEE -)U-------""'\ Mono-
i m N ————fE)“
QD Q ‘a chromator
Strahlungs- Probe-
teiler Losung Schreiber .
Elektronik
Computer *

Abb. 4: Schema eines Infrarotspektrometers.



c - 11

Abb. 4 zeigt schematisch den Aufbau eines Infrarotspektrome-
ters. Die von einer geeigneten Strahlungsquelle ("Nernst-
Stift") emittierte Infrarot-Strahlung durchdringt die Probe
und gelangt dann in den Monochromator (Gitter oder Prisma),
wo die Strahlung spektral zerlegt wird. Ein geeigneter De-
tektor miBt die Absorption in Abhdngigkeit von der Wellen-
liinge (und zwar im Vergleich mit einem Strahlenbiindel, das
nicht durch die Probe gelaufen ist). In der IR-Spektroskopie
" wird anstelle der Wellenlinge oft die reziproke Wellenlinge
(in cm“) - "Wellenzahl" genannt - verwendet; der Wellen-
ldngenbereich 2.5 - 20 ju entspricht den Wellenzahlen 4000 -
500.

Flir die Spurenanalytik in der Wasserchemie ist die Aufnahme
von IR-8Spektren insbesonders von Lisungen wichtig. Das Lo-
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Abb. 5: IR-Spektren von a) 1,1,2-Trichlortrifluordthan und
b) Toluol
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sungsmittel soll mdglichest wenig Eigenabsorption besitzen
(geeignet sind z.B. Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefel-
kohlenstoff).

Zur summarischen Abschitzung des Gehalts ,an Kohlenwasser-
stoffen in Wasserproben wird beilspielsweise mit 1,1,2-Tri-
chlortrifluordthan extrahiert (Deuteche Einheitsverfahren,
H18, 1981). Wie das IR-Spektrum in Abb. 5a zeigt, hat dieses
Extraktionsmittel im Wellenldngenbereich 2.5 - 4 pm prak-
tisch keine Absorption. Nach Abtrennung von eventuell mitex-
trahierten Nicht-~Kohlenwvasserstoffen wird der Kohlenwasser-
stoff-Gehalt auf Grund charakteristischer Absorptionen bei
den Wellenldngen 3.38 pm (fur CH3-Gruppen), 4.42 pm (fur
CH2-Gruppen) und bei 3.42 pm (fUr CH-Gruppen in Aromaten)
abgeschitzt. Das IR-Spektrum von Toluol in Abb. 5b zeigt
Absorptionsbanden bei diesen Wellenlingen.

4. CHROMATOGRAPHIE

Chromatographische Methoden sind Trennverfahren fir Sub-
stanzgemische; die Trennung der Gemischkomponenten beruht
auf den unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten in
‘einer chromatographischen Apparatur. Man kann diesen Vor-
gang in recht unterschiedlicher Weise verwirklichen. In
jedem Fall ist eine stationHre Phase (z.B. ein Adsorbens)
notwendig, sowie eine mobile Phase (L8sungsmittel oder
Transportgas).

Das zu trennende Gemisch wird an den Startpunkt der statio-
niren Phase gebracht (Abb. 6). Die mobile Phase gleltet iber
die stationire Phase hinweg und transportiert die Gemisch-
komponenten weiter. Es stellt sich zwischen der stationiren
und mobilen Phase fiir jede Gemischkomponente ein substanz-
spezifisches Konzentrations-Verhidltnis ein. Je stirker eine
Komponente von der stationdren Phase adsorbiert oder gel®st
wird, desto langsamer wird sie von der mobilen Phase weiter-
transportiert. Unter geeigneten Versuchsbedingungen errei-
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Abb. 6: Allgemeines Schema der Chromatographle.

chen die Gemischkomponenten nacheinander (aufgetrennt) das
Ende der stationdren Phase und werden dort mittels eines
Detektors nachgewiesen. Eine andere Technik besteht darin,
nach einer festgelegten Analysenzeit die auf der stationdren
Phase befindlichen (unterschiedlich weit gewanderten) Ge-
mischkomponenten sichtbar zu wmachen.

4.1. Dinnschicht-Chromatographie

Bei der Dunnschicht-Chromatographie (DC, oder TLC nach engl.
thin layer chromatography) wird als stationdre Phase eine
dinne Schicht eines Adsorbens (z.B. Kieselgel oder Alumini-
umoxid) benlitzt, die auf einer Glasplatte oder Aluminiumfo-
lie ("DC-Platte") aufgebracht ist. Das Substanzgemisch wird
in der Ndhe der unteren Kante mittels einer Mikroliter-
Spritze (eventuell mit einer automatischen Apparatur) aufge-
bracht (Abb. 7). Die DC-Platte wird in ein GefdB gestellt,
dessen Boden mit Losungsmittel (mobile Phase) bedeckt ist.
Durch die Kapillarkrdfte in der diinnen Adsorbensschicht wird
das Losungsmittel hochgesaugt; die Gemischkomponenten werden
je nach thren Adsorptionseigenschaften verschieden weit
wandern. Gefdrbte Substanzen sind nach Ende der Trennung auf
der DC-Platte direkt zu erkennen; andere Substanzen kidnnen
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Abb. T: Schema der Dinnschicht-Chromatographie.
Die analysierte Probe enthdlt vermutlich die Substanzen
A und B, sowie zumindest eine weitere Komponente.

mit aufgesprilhten Reagenzien sichtbar gemacht werden. Poly-
cyclische aromatische Kohlenwasserstoffe beispielsweise
fluoreszieren wenn sie mit UV-Licht bestrahlt werden.

Zur quantitativen Auswertung wird das gesamte von einem
Fleck emittierte Licht gemessen; dazu ist ein relativ kost-
spieliges Fluorometer mit "Scanner" erforderlich (die Dunn-
schicht-Chromatographie selbst 1#8%t sich mit einfachen Mit-
teln durchfiihren).

Sowohl bei qualitativen als auch bel quantitativen Analysen
ist es stets notwendig, auf der DC-Platte auch Standardsub-
stanzen mitlaufen zu lassen.

Die Erfassungsgrenze der Dilnnschicht-Chromatographie liegt
im Nanogramm-Bereich. Das Trennvermitigen ist jedoch gering
und die Identifizierungsmdglichkeit der getrennten Kompo-
nenten 18t schlecht. Die Substanzflecken kidnnen allerdings
von der DC-Platte abgekratzt und extrahiert werden und so
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einer aussagekrdftigeren gaschromatographischen oder massen-
spektrometrischen Analyse zugefilhrt werden.
In der Wasseranalytik wird die Diinnschicht-Chromatographie

beispielaweise zur Bestimmung ausgewdhlter polycylischer
aromatischer Kohlenwasserstoffe angewendet (Deutache Ein-

heitsverfahren, H13, 1981).

4.2. Hochdruck-Flissig-Chromatographie

Eine einfache Form der Flissig-Chromatographie (LC, nach
engl. liquid chromatography) wurde in Kap. 2.5 besprochen
(Abb. 1); ein Glasrohr ist mit einem feinkdrnigen Adsorbens
(stationdre Phase) gefiilllt und das Lisungsmittel als mobile
Phase atrdmt infolge der Schwerkraft hindurch.

In den letzten Jahren hat die wesentlich leistungsfihigere -
allerdings auch recht aufwendige - Hochdruck-Fliissig-Chroma-
tographie (HPLC, nach engl. high pressure <oder high perfor-
mance> liquid chromatography) Eingang in die Analytiklabors

’_] [, Losungsmittel

Hochdruck -
Dosierventil

T T I T T S T I , Fraktionen-
PUmpe B R P AR S OT AL g P ot Sk O T | Dete_k(or — Sammisr
100 bar
250 lang, (D=4
iml/min mm fang ¢l mm l U ” U
iml Gemisch Daten-
(Filter - Extrakt) system ’
PAH-
Fraktion

Abb. 8: Schema der Hochdruck-Flissig-Chromatographie.
Es ist eine Anwendung zur préparativen Abtrennung der poly-
cyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH) aus einem
Extrakt gezeigt.
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gefunden. Abb. 8 zeigt schematisch eine HPLC~Einrichtung zur
priparativen Vortrennung eines Gemisches; bei dieser Anwen-
dung ist ein hoher Durchsatz, aber keine besonders gute
Trennung erforderlich.

Hohe Anforderungen werden an die Pumpen gestellt. Ein kon-
stanter Flissigkeitstrom (ohne Pulsationen) - unter einem

Druck bis zu 300 bar - ist eine Voraussetzung filr eine gute
Trennleistung.

Zur Detektion der am Sdulenende nacheinander austretenden
Gemischkomponenten wird meist ein UV-Spektrometer verwendet;
wobel die Absorption bel einer ausgewidhlten WellenlHnge
registriert wird. Die Identifizlerung der Komponenten er-
folgt durch Vergleich dbr Retentionszeiten (Dauer zwischen
Probenaufgabe und Detektion) mit den entsprechenden Werten
von Referenzsubstanzen. Seit wenigen Jahren sind auch hoch-
leistungafihige Detektorsysteme erhdltlich, mit denen das
vollstindige UV-Spektrum mehrmals pro Sekunde wHhrend der
gesamten Analysendauer (etwa 2 - 60 min) registriert und
gespeichert werden kann. Diese Spektrendaten sind flir die
Absicherung der Identifigzierung einzelner Komponenten sehr
wertvoll: auch 148t sich damit oft eine unvollatdndige Tren-
nung von Komponenten erkennen.

Die HPLC ist eine unverzichtbare Methode, wenn Substangen
erfaBt werden mtissen, die nicht (unzersetzt) verdampfbar
sind - also ungeeignet sind filr die Gaschromatographie.
Beispiele aus der Wasseranalytik sind etwa HuminsHuren,
Ligninsulfonsduren, Polyglykole, Kohlehydrate, Proteine.
Empfindlichkeit und Trennvermtigen der HPLC sind sehr hoch
und mit den Werten der OGaschromatographie vergleichbar.

4.5. GASCHROMATOGRAPHIE

Die Gaschromatographie (GC) ist wohl das verbreitetste und

vielseitigste Analysenverfahren in der 3purenanalytik orga-
nisch-chemischer Stoffe. Als mobile Phase wird ein Gas (das
sog. Trdgergas) verwendet; meist Stickstoff, Helium oder
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Wasserstoff. Als Trennsiulen werden heute vorzugsweise Ka-
pillarrohre verwendet; sog. gepackte SHdulen werden nur noch
. fur einige spezielle Analysenprobleme und bel veralteten
Gerdten eingesetzt. Das Kapillarrohr besteht aus Glas oder
aus synthetischem Quarz ("fused silica"), hat einen typi-
schen Innendurchmesser von 0.3 mm und eine Ldinge von 5 - 50
m (je ldinger die Sdule, umso griéBer ist das Trennvermigen).
Die Innenwand des Kapillarrohres ist mit einem sehr diinnen
Film der stationdren Phase (z.B. ein Silikondl) belegt.

Etwa 1 Mikroliter Probeldsung wird in den Einspritzblock
injiziert und dort verdampft (fur Serienanalysen gibt es
automatisch arbeitende Probengeber). Fir jede Gemischkompo-
nente stellt sich eine Konzentrationsverteilung zwischen
Gasphase und stationdrer Phase ein. Das TrHgergas transpor-
tiert eine Substanz umso schneller durch die Sdule, je
weniger 1ldslich sie in der stationiren Phase ist. Die Tempe-
ratur der 8dule muB8 so hoch sein, daB dle Gemischkomponenten
verdampft sind; in vielen Fdllen wird die SHule wdhrend der
Analyse nach einem vorgegebenen Temperaturprogramm aufge-

imm3 Probeldsung

\Ir Einspritzblock

Trager- ] (300°C)

’ '*M\
(Helium)

4

! Detektor -’I>_' -

. L._)J Daten-
' system
Ofen (40-300°C) %
1 apillared
Kapillarsaule:
Temperatur- Quarzrohr,
Steuerung - 15-50m lang.¢i=0.3mm

Abb. 9: Schema eines Gaschromatographen.
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heizt. Die Dauer einer GC-Analyse betrdgt je nach Problem-
stellung etwa 5 - 90 Minuten.

Zur Detektion der mit dem TrHgergas aus der SHule austreten-
den Komponenten (Eluat) werden unterschiedliche Gertte be-
ntitzt:

a) Beim Flammenionisations-Detektor (FID) wird das Eluat in
eine kleine Wasserstoffflamme gefilhrt. Ist im TrHgergas eine
brennbare Substanz, so werden in der Flamme zusdtzliche
Ionen erzeugt; die Ionen werden von einer Elektrode aufge-
fangen und der Strom (10"10 - 1078 A) mittels eines
geelgneten Verstidrkers gemessen. Der FID ist ein universel-
ler und sehr leistungsfihiger Detektor; 0.1 ng Substanz
reichen fir ein brauchbares Signal; die Anzeige ist lber 5
bis 7 Zehnerpotenzen proportional der Substanzmenge. Der
Ansprechfaktor des FID (SignalgrtBe im Verhdltnis gzur Sub-
gtanzmenge) ist jedoch - wie bei allen anderen GC-Detektoren
- substanzabhdngig; fiir quantitative Arbeiten ist daher
stets eine Eichung mit einer Standardl®sungen bekannten
Gehaltes notwendig.

b} Fir die Spurenanalytik besonders wichtig ist der Elek-
troneneinfang-Detektor (ECD, nach engl. electron capture
detector). Er hat eine extrem hohe Empfindlichkeit fir halo-
genhiltige Verbindungen (und einige andere Substanzklassen);
dagegen apricht er beispielsweise auf Alkane nicht an. Die-
ser Detektor hat also eine gute Selektivithit. Das Funktions-
prinzip des ECD beruht darauf, daB Verbindungen mit hoher
Elektronenaffinitdt sehr leicht freie Elektronen einfangen
ktnnen. Die bendtigten Elektronen werden von einem kleinen
Beta-Strahler emittiert. Elektronen-einfangende Substanzen
im Eluat reduzieren die Elektronendichte im Detektor, die
elektronisch gemessen wird. Die Empfindlichkeit des ECD
reicht bis unter 1 pg; der Betrieb ist allerdings eben wegen
der groBien Empfindlichkeit stdranfdllig. Filr die extreme
Spurenanalytik von Halogenverbindungen (z.B. der Haloforme
im Trinkwasser) ist der ECD unentbehrlich.

c) Weiters gibt es noch eine ganze Reihe von - allerdings
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weniger hidufig verwendeten - Detektoren; beispielsweise
einen Schwefel-spezifischen Detektor und einen Stickstoff-
und Phosphor-spezifischen Detektor. Der universellste und in
vieler Hinsicht lelstungsfihigste Detektor - allerdings auch
der kostspieligste - ist ein Massenspektrometer (Kap. 5).

Das Detektorsignal wird heute liblicherweise durch einen
speziellen Mikrocomputer verarbeitet ("Integrator" genannt,
weil Peakflichen bestimmt werden miiesen). Die graphische
Darstellung des Ergebnisses - das Chromatogramm - enthidlt
filr jede aus der S#dule austretende Komponente einen Peak;
die Peakflaeche ist proportional der Substanzmenge. Die
Zeitdauer (Retentionszeit) zwischen Proben-Einspritzung uﬁd
Detektion ist charakteristisch fiir die betreffende Substanz
(aber auch stark abhiéngig von den Versuchsbedingungen).

Im Idealfall enthilt das Chromatogramm fiir jede Gemischkom-
ponente einen separaten Peak. In der Praxis kommt es aber
hdufig vor, daB zwei oder mehrere chemische Substanzen mit
nahezu gleicher Geschwindigkeit durch die Sdule wandern und
somit gemeinsam eluiert werden. Eine Auftrennung solcher
 Substanzen gelingt oft durch folgende MaBnahmen: 1) Anderung
der Versuchsparameter (Temperatur, Gasgeschwindigkeit), 2)
durch eine ldngere S#ule, 3) durch Verwendung einer anderen
stationdren Phase. Man sollte sich aber stets vor Augen
halten, da8 das Gaschromatogramm nur die Mindestzahl der im
Gemisch enthaltenen Komponenten wiedergibt.

Einen ganzen "Wald" von Peaks zeigen Gaschromatogramme von
komplex zusammengesetzten Umweltproben, beispielsweise von
Extrakten stark belasteter Gewisser. Ahnliche Probleme tre-
ten bel der Erfassung organisch-chemischer Schadstoffe in
der GroB8stadtluft auf. Abb. 10 zeigt als Beispiel die Be-
stimmung polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe
(PAH, nach engl. polycyclic aromatic hydrocarbons) in Wien
(JAKLIN, 1984). Viele Vertreter dieser Substanzklasse sind
kanzerogen. Es wurden etwa 100 m Luft (Wien, Getreide-
markt, Oktober 1983) durch ein Filter gesaugt; das Filter
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Abb. 10: Gaschromatogramm eines komplexen Gemisches.
Bestimmung polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe in
Luft; BAPYR ist beispielsweise Benz-a-pyren (JAKLIN, 1984).
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wurde extrahiert; aus dem Extrakt wurden mittels HPLC die
PAH-Substanzen abgetrennt und mittels Gaschromatographie/
Massenspektrometrie analysiert. In Abb. 10 sind die Struk-
turformeln jener PAH eingezeichnet, deren Bestimmung in der
Trinkwasser-Analytik vorgeschrieben ist (Deutsche Einheits-
verfyhren, H13, 1981 und Regelung fiir Trinkwasser des
Osterr. Bundesministeriums fir Gesundheit und Umweltschutz,

1984).

Halbwegs zuverlHssige Aussagen erhilt man fiir solchen Proben
nur bei entsprechendem Aufwand: 1) die Probe muBl vor der GC-
Analyse entsprechend vorgetrennt werden; 2) die Anaiyse mufB
auf mindestens zwei Qerachiedenen Siulen (mit unterschied-
lichen stationiiren Phasen) durchgefilhrt werden; 3) es miissen
moglichst viele Standardsubstanzen zur Verfilgung stehen. Bei
besonders heiklen Analysenproblemen, wie etwa der Bestimmung
extrem toxischer Substanzen, reichen diese MaBnahmen aber
nicht aus - es ist auBerdem ein mdglichst spezifischer De-
tektor (Hasaenapektrometer) erforderlich. Die Nichtbeachtung
einer dieser Punkte filhrt sehr leicht dazu, da8 Werte gefun-
den werden, die infolge liberlagernder (interferierender)
Substanzen um Zehnerpotenzen zu hoch sein kidnnen.

In der Wasseranalytik kdnnen praktisch alle, derzeit beson-
ders interessierenden, organisch-chemischen Verbindungen
gaschromatographisch erfaBt werden. Obwohl die Gerdte recht
kostaplelig sind und die Bedienung Geschick und Erfahrung
erfordert, kann auf diese Technik - auch bei Routineunter-
suchungen - nicht verzichtet werden.

5. MASSENSPEKTROMETRIE

Die Massenspektrometrie (MS) unterscheidet sich von anderen
spektroskopischen Methoden insofern, als die zu untersuchen-
de Substanz bei der Analyse zerstdrt (chemisch-physikalisch

verdndert) wird.

Ein Massenspektrometer besteht aus 1) der Ionenquelle, in
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Abb. 11: Schema eines Massenspektrometers.

der aus der Probe die Ionen (das sind elektrisch geladene
Molekille oder Molekillbruchstiicke) erzeugt werden, 2) dem
Ionentrennaystem und 3) dem Ionendetektor mit angeschlosse-
ner Registriereinrichtung und Datenverarbeitung (Abb. 11).

Zur Ionen=~Erzeugung verwendet man am hdufigsten die Elektro-
nenstoB-Ionislerung. Dabel wird die verdampfte Probe als
hochverdinnteas Gas (unter einem Druck von etwa 10~7 var)

mit Elektronen beschossen. Die erforderlichen Elektronen
werden - #Hhnlich wie in einer RadiorBhre - von einem gliihen-
den Metalldraht emittiert und mit einer Spannung von 70 V
beachleunigt. Trifft ein Elektron (e”) ein Molekiil (M), so
wird Energie auf das Molekill libertragen; es kann dadurch ein
Elektron aus dem Molekill herausgeschlagen werden; es ent-
ateht auf diese Welise ein positiv geladenes Molekiilion (H+).

M + & —> ¥t + 2¢

Die gebildeten Moiekulionen enthalten infolge des Elektro-
nenstoBes liberachiissige Energie; daher zerfallt ein Tell der
Molekiillionen innerhalb weniger Mikrosekunden zu kleineren
Bruchstilcken (zu den Fragment-Ionen F1V, F2t, usw.).
Mt —

r2t
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Welche PFragment-Ionen entstehen, hdngt von der Struktur der
Molekiile ab; im allgemeinen werden Molekiilteile abgespalten,
die bereits im urspriinglichen Molekiil vorgebildet waren.
Beisplielsweise werden aus dem Molekiilion von Nitrobenzol
(Molekulargewicht 123) bevorzugt die neutralen Teilchen NO
und N02 abgespalten, wodurch Fragment~Ionen der Masse 93
und 77 entstehen (Abb. 12).

In der Ionenquelle entsteht durch diese rasch ablaufenden
Reaktionen eine Vielfalt von Ionen (auch aus einer chemisch
einheitlichen ~ reinen - Substanz). Die chemische Zusammen-
setzung (und damit die Masse) der Ionen, sowie die relativen
Mengen 8ind charakteristisch filr die Probe.

Das Ionengemisch wird kontinuierlich durch ein elektrisches
Feld (z.B. 3000 V) aus der Ionenquelle herausgezogen und zu
einem engen "Ionenstrahl" fokussiert. Im Ionen-Trennsystem
des Massenspektrometers werden die Ionen nach ihrer Masse
aufgetrennt (genauer: nach dem Verhdltnis Masse/Ladung; die
Ladung ist jedoch meist 1). Zur Ionentrennung werden magne-
tische und/oder elektrische Felder verwendet.

Ein Detektorsystem miBt den Ionenstrom in Abhdngigkeit von
der Ionenmasse. Das sog. Massenspektrum einer Substanz ist
eine Tabelle, in der die gefundenen Ionenmassen und die
zugehdrigen relativen Mengen eingetragen sind. Ubersichtli-
cher ist eine graphische Darstellung in Form eines Strich-
spektrums (Abb. 12, 13); auf der Abszisse ist die Ionenmasse
aufgetragen (nidherungsweise treten nur ganze Zahlen auf},
auf der Ordinate die relativen Ionenmengen ("Intensitdten”).

Massenspektrometer erfordern einen sehr hohen Aufwand an
Vakuumtechnik, Mechanik, Elektronik und Computertechnik.
Solche Gerdte sind dementsprechend sowohl in der Anschaffung
als auch im Betrieb sehr kostspielig.

Schwerfliichtige Substanzen kdnnen (in Mengen von einigen
Mikrogramm) #iber eine Vakuumaschleuse direkt in die Ionen-
quelle gebracht und dort langsam verdampft werden. Ein her-
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vorragendes Proben-EinlaBsystem ist der Gaschromatograph.
Das am Ende der SHule austretende Eluat wird direkt in den
Ionisierungsraum geleitet. Da ein Massenspektrum in weniger
ales einer Sekunde registriert werden kann, ist es midglich,
alle im Gaschromatographen asufgetrennten Komponenten durch
Massenspektren zu charakterisieren. Die hohe Leistungefdhig-
keit einer GC/M3-Kopplung ergibt sich durch Kombination des
hohen Trennvermdgens des Gaschromatographen mit der sehr
selektiven Detektion des Massenspektrometers. Darliber hinaus
besitzen Massenspektrometer auch sehr hohe Empfindlich-
keiten; gut interpretierbare Spektren erhilt man noch von
wenigen Nanogramm Substanz.

Wenn der Chemiker beispielswelse das Magsenspektrum in Abb.

12 als Spektrum einer unbekannten Substanz zu interpretieren

hat, 80 entnimmt er daraus etwa folgende wichtige Informa-

tionen:

- das Molekulargewicht ist vermutlich 123%;

- das ungeradzahlige Molekulargewicht deutet auf eine
ungerade Anzahl von Stickstoffatomen im Molekill;

- aus dem Molekiilion wird NO und NO, abgespalten;

- es handelt sich wahrscheinlich um eine aromatische Ver-
bindung (weil Peaks bei Masse 77 und 51 auftreten).

P L i
T02 7 -NoGO)
Mi'
i 123
93
‘ —
0 50 100 150

- Massenzahl

Abb. 12: Massenspektrum von Nitrobenzol.
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Abb. 13: Massenspektrum von Pentachlorphenol.

Eine meist zusdtzlich vorhandene Vorinformation erlaubt sehr
oft, aus dem Massenspektrum die vollstindige Molekiilstruktur
abzuleiten. Es ist allerdings zu beachten, daB8 etwa isomere
Verbindungen (das sind Verbindungen mit gleichen Summenfor-
meln aber unterschiedlichen Strukturformeln) oft sehr #hn-
liche Massenspektren liefern.

Aus dem Massenspektrum ist auch eine etwaige Anwesenheit von
Chlor-Atomen im Molekiil gut abzulesen. Chlor-Atome haben
keine einheitliche Masse, sondern kommen in der Natur in
zwei Sorten (Isotopen) vor, die die Massen 35 und 37 haben.
Im Massenspektrometer werden die beiden Isotope getrennt
registriert. Da das Chlor-Isotop mit der Masse 35 zirka
dreimal so hdufig ist, wie jenes mit der Masse 37, treten im
Massenspektrum bei Anwesenheit von Chlor charakteristische
Peakgruppen auf. Im Falle des Pentachlorphenols (Abb. 13)
liefert das Molekiilion eine Gruppe mit mehreren Peaks (ent-

- sprechend allen Kombinationen von 5 Chlor-Atomen, die aus
den beiden Isotopen gebildet werden kionnen). Die Masse 264
entapricht z.B. dem Molekiilion mit 5 Chlor-Atomen der Masse

35. Die relativen Intensitdten der "Isotopenpeaks" aind
charakteristisch fiir 5 Chlor-Atome. Das Massenspektrum die-
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ser Substanz zelgt aufeinanderfolgende Chlor-Abaspaltungen
aus dem Molekillion, wobel jeweils charskteristische Peakmus-
ter fur die Fragment-Ionen entatehen (die ja eine unter-
schiedliche Anzahl von Chlor-Atomen enthalten).

Die Interpretation von Massenspektren unbekannter Substanzen
ist meist nicht so einfach, wie in den hier angefilhrten
Beispielen; vielfach wird eine Computer-unterstiitzte Spek-
treninterpretation eingesetzt, wobei das unbekannte Spektrum

mit mehreren 10000 gespelicherten Spektren bekannter Verbin-
dungen verglichen wird.

Eine Schwierigkeit bei der Interpretation besteht auch da-
rin, daB einer Massenzahl meist mehrere Summenformeln ent-
sprechen. Ein Peak im Massenspektrum bel Masse 28 kann von
CO und/oder H2 und/oder 02H4 stammen. Leistungsfiéhige
"hochaufldsende" Massenspektrometer gestatten es, Ionenmas-
gen sehr genau (mit Fehlern von plus/minus 0.00%1 Massenein-
heiten) zu bestimmen. Mit solchen Gerdten kann man zwischen
den vorher genannten Mdglichkeiten gut unterscheiden: die
exakten Massen sind ndAmlich 27.995, 28.006 und 28.031 (bezo-
gen auf Kohlenstoffatome der Masse 12.000).

Die Empfindlichkeit der magsenspektrometrischen Detektion
(in Kopplung mit einem Gaschromatographen) kann wesentlich
gestelgert werden, wenn nicht das gesamte Massenspektrum
laufend registriert wird, sondern nur einige ausgewihlte,
charakteristische Massen ("selected ion monitoring"). Eine
Identifizierung unvekannter Substanzen ist bei dieser Tech-
nik nicht mehr miglich; es gelingt jedoch, vorher ausgewidhl-
te Substanzen noch in Mengen unter 1 pg nachzuweisen - und

dag mit wesentlich hBherer Spezifitdt als es einfache GC-
Detektoren erlauben.

Als Beispiel fiir diese Technik zeigt Abb. 14 die Analyse von
50 pg 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin ("Dioxin"). Der
Ionenstrom wurde bei drel ausgewdhlten Massen wihrend eines
kurzen Zeitstlickes der gaschromatographischen Trennung
registriert. Die eingestellten Massenzahlen von 319.90,
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319.90

Abb. 14: Selected ion monitoring - Technik.
(Bestimmung von Dioxin).

321.89 und 323%.89 entsprechen den ersten drei Isotopenpeaks
des Moleklilions. Die bei der Registrierung tatsiichlich er-
faBten Massenbereiche wurden jeweils auf einen Intervall von
plus/minus 0.05 Masseneinheiten eingeengt; dadurch verliert
man zwar an Empfindlichkeit (das Signal/Rausch-Verhdltnis in
Abb. 14 ist fir 50 pg Substanz relativ klein), man gewinnt
jedoch an Selektivitit. Die erhdhte Selektivitdt macht es
mdglich, die interessierende Verbindung praktisch ohne
3t8rung durch andere Substanzen gu bestimmen. Mit dieser
Technik konnte bei einem technischen Produkt (ein mit Lis-
ungsmittel versetztes Altdl) ohne besondere Probenvorberei-
tung relativ rasch festgestellt werden, da8 keine Dioxin-
Kontamination von tber 3 ppb vorlag (LOANINGER u. VARMUZA,
1984). Eine detaillierte und gut abgesicherte Dioxin-Bestim-
mung in Umweltproben oder technischen Materialien ist aller-
dings auch mit den modernsten Methoden der instrumentellen
Analytik nur unter groBtem Aufwand und nach langer Einar-

" beitungszeit mdglich.
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6. RESUMEE

Die moderne instrumentelle Analytik organisch-chemischer
Spurenstoffe besticht durch ihre groBe Lelstungsfdhigkeit -
sowochl hinsichtlich Empfindlichkeit, als auch Selektivitit.
Denken wir etwa 1 g einer Substanz sel gleichmdBig im Neu-
aiedler See (etwa 200 - 250 Million m3) verteilt; dann
besteht filr viele Substanzgruppen durchaus die Miglichkeit,
slie In einem Liter Wasserprobe nachzuwelsen. Wenn der Ex-
trakt einer solchen Wasserprobe auf 20 pl eingeengt wird, so
sind in 2 pl (die in den Gaschromatographen injiziert werden
kdnnen) etwa 0.5 pg der Substang; diese Menge kann unter
giinstigen Bedingungen halbquantitativ erfaBt werden.

Beim Einsatz solch leistungsfdhiger Analysenmethoden sind
zwel Gesichtspunkte zu beachten:

a) Kosten- und Zeit-Limitierungen erlauben nicht, "alles
iberall" nachweisen zu wollen. Die richtige Auswahl relevan-
ter Schadstoffe, die erfa8t werden miissen, ist problemspezi-
fisch zu treffen. Sie erfordert genaue Sachkenntnis iber das
Problem und iber die Leistungsfdhigkeit der zur Verfligung
stehenden Analysenmethoden - kann aber wohl kaum durch ge-
setzliche Vorschriften erschdpfend abgedeckt werden.

b) Man sollte aber auch die Grenzen der Spurenanalytik
kennen und beriicksichtigen. Wegen der doch recht vielen
Fehlermtglichkeiten ist eine gesunde Skepsis gegeniiber quan-
titativen Resultaten im ppm- und ppb-Bereich stets ange-
bracht. Der Auftraggeber sollte vom Analytiker den Nachweis
exakter Arbeit verlangen und nach Mdglichkeit selbst in der
Lage sein, iber Pehlermidglichkeiten nachzudenken. Umgekehrt
sollte der Analytiker in die Behandlung des Gesamtproblems
eingebunden werden. SchlieBlich sollte aber auch akzeptiert
werden, daB Aussagen im Spurenbereich keine einfachen
ja/nein-Antworten sein kdnnen.
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MODERNE ANALYSENVERFAHREN FUR
ANORGANISCHE SPURENSTOFFE
IM WASSER
H. Rotter

EINLEITUNG

Die Bedeutung der Spurenbestimmung in Wissern aller Art hat in den
letzten Jahren laufend zugenommen. Fiir immer mehr Substanzen, werden
vom Gesetzgeber und verschiedenen Institutionen Grenzwerte festge-
setzt oder empfohlen. Die Analyse von oft sehr kleinen Mengen an
Wasserinhaltsstoffen ist auf Grund von hygienischen und technischen
Anforderungen oder aus Grlinden des Umweltschutzes notwendig. Im Fol-
genden soll ein kurzer Uberblick liber einige spektroskopische, chroma-
tographische und elektrochemische Analysenmethoden gegeben werden, ‘
die zur Bestimmung von anorganischen Spurenstoffen im Wasser einge-

setzt werden.

SPEKTROSKOPISCHE VERFAHREN

2.1 Photometrie

Die photometrischen Verfahren werden schon seit langem in der
Wasseranalytik eingesetzt, Sie sind einfach, schnell und ohne groflen

apparativen Aufwand durchflihrbar.

Es wird die Schwichung des Lichtes einer bestimmten Wellenliinge beim
Durchtritt durch die zu analysierende Probe gemessen. Das Schema
eines Einstrahl-Photometers zeigt Bild 2.1. Das von der Lichtquelle
ausgesandte "weiBe Licht" trifft auf ein Filter oder einen Monochro-
mator, die nur Licht innerhalb eines schmalen Wellenlédngenbereiches
passieren lassen, Dieses "monochromatische" Licht f&dllt auf die Probe
und wird in ihr teilweise absorbiert. Die restliche Lichtenergie wird

von einem Detektor (Photomultiplier) aufgefangen und liefert ein

entsprechendes MeBsignal.



"weiBes" monochromat.
Licht Licht
R
C /7
' Detektor
Filter oder B ——
Monochromator (j

Probé

Bild 2.1: Prinzip eines Photometers

Nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz ist die Schwichung des Lichtes
durch die Probe abhidngig von ihrer Schichtdicke und ihrer Konzentra-

tion:

1
E = log - = E.c.d (2.1)

1
0

E ..... Extinktion

O..... Intensitit des Lichtes vor der Probe
I ..... Intensitdt des Lichtes nach der Probe
€ ..... Konzentration der Probe
d ..... Schichtdicke
£ ..... Proportionalitétsfaktor, "Extinktionskoeffizient"

Mit Hilfe dieses Gesetzes 1d4MAt sich also die Konzentration eines das
Licht absorbierenden Stoffes durch die Messung der Extinktion bestim-
men. Zwischen Extinktion und Konzentration sollte theoretisch ein
linearer Zusammenhang bestehen. Dieser lineare Zusammenhang ist in
der Praxis oft nur flir kleine Konzentrationen erflillt. Bei hheren
Konzentrationen findet man h3ufilg Abweichungen vom idealen Verhalten.
Das bedingt gekriimmte Funktionskurven. Die Ermittlung dieser "Eich-
kurven" kann in einfacher Weise durch Messung der Extinktion von

Lésungen bekannter Konzentrationen erfolgen.



Damit dieses Analysenverfahren selektiv nur auf eine Komponente der
Probe anspricht, mufl man fiir die Messung Licht einer Wellenlinge
vervenden, das von der zu analysierenden Komponente mdglichst stark
und von allen librigen Komponenten mbglichst wenig absorbiert wird.
AuBerdem wird die Probe in den meisten Fdllen mit einem Reagenz ver-
gsetzt, das nur mit der zu bestimmenden Substanz eine stark absorbie-

rende, d.h, meist gefiirbte Verbindung bildet.

2.1.2. Anwendggggg

Durch Wahl von geeigneten Reagenzien kinnen sehr viele in der Wasser-
analytik wichtige Kationen und Anionen und andere Wasserinhaltsstoffe
mit photometrischen Methoden bestimmt werden. Der nutzbare Konzentra-
tionsbereich liegt zwischen pg/l bis einige mg/l. Ausfiihrliche Ar-

beitsvorschriften enthalten u.a. die "Deutschen Einheitsverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung' (DEV, 1980). Einige Anwen-

dungsbeispilele zelgt die folgende Tabelle:

Element oder Verbindung  Bestimmungsmethode

Ammonium (NH4+) mit NeBler's Reagenz
Arsen (As) mit Silberdidthyldithiocarbamidat
Blei (Pb) mit Dithizon
Eisen (Fe) mit 1,10 - Phenanthrolin

mit Ammoniumrhodanid
Kupfer (Cu) mit Zink-N,N-dibenzyldithiocarbimidat
Nickel (N1) mit Diacetyldioxim
Bor (B) mit Azomethin
Fluorid (F) mit Lanthan-Alizarinkomplexen
Kieselsdure (3102) als Silikomolybdat
Nitrat (NO3 ) mit Dimethylphenol
Nitrit (NO2 ) mit Sulfanilséure und A - Naphtol
Phosphat (POaa_) als Phosphormolybdénblau

Tabelle 2.1: Anwendungsbeispiele fiir photometrische Methoden



2.2. Atomabsorptionsspektrometrie

Diese Methode hat vor allem grofle Bedeutung fiir die Bestimmung klei-

ner bis kleinster Konzentrationen von Metallen in Wissern.

2.2.1. Prinzip

Die Methode beruht darauf, daB Atome das Licht ganz bestimmter, fiir
das jeweilige Element typischer Wellenlidngen absorbieren. Dabei wer-
den Elektronen von einer energiearmen Bahn auf eine energiereichere
Bahn angehoben. Bel der Rlckkehr des Elektrons auf das niedrigere
Energieniveau wird ein Lichtquant derselben typischen Wellenlidnge
emittiert. Diese Wellenlidnge entspricht der Energiedifferenz der
beiden Energieniveaus des Elektrons. Da flir solche Elektronenilber-

m n
Licht- 1
quelle
{Emission) I k
—d\
Probe —e ' Flamme
‘ (Absorp- —},
tion)
A
|? -
Monochromator
1
)
//f Petektor
(Photomulti-
plier) '
N

Bild 2.2: Prinzip eines AAS-Gerltes
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gdnge viele Energieniveaus in Frage kommen, zeigen die Atomspektfen
jeweils viele elementspezifische Linien. In der Atomabsorptionsspek-
trometrie (AAS) wird die Absorption einer geeigneten elementspezifi-
schen Linie durch einé "Wolke' von Atomen dieses Elementes gemessen,
Auch hier 1ist, wie in der Photometrie, das Lambert-Beer'sche Gesetz
(2.1) anwendbar, Die Absorption ist also von der Tellchenanzahl im
Strahlengang (= Konzentration x Schichtdicke) abhiingig. Das Schema

eines Atomabsorptionsspektrometers zeigt Bild 2.2,

-2,2,2. Lichtquellen
Die Lichtquelle muB die analytisch angewendete Linie im Atomspektrum

des zu bestimmenden Elementes mit mbglichst groBer Intensitdt und
kleiner Halbwertsbreite emittieren. Man verwendet daher als Licht-
quelle hauptsichlich Gasentladungslampen, die das zu bestimmende
Element als Kathode enthalten (siehe Bild 2,3). Das Kathodenmaterial

Hohlkathode (z.B. Cu)

100-400 V = ——t—fr Fa e W s
10 ma + —

Ancde (z.B. W) Edelgasfdllung (z.B. Ne)
Druck unter 100 Pa

Bild 2.3: Schema einer Hohlkathodenlampe

wird durch die Gasentladung zur Lichtemission angeregt. Zur Fokus-
sierung der Strahlung ist die Kathode als Hohlzylinder ausgebildet -
daher der Name Hohlkathodenlampe.

2.2.3, Verfahren zur Atomisierung der Probe

Die Erzeugung der absorbierenden Atome aus der Probe kann auf ver-
schiedene Weise erfolgen. Am gebrduchlichsten ist die Atomisierung in
einer Flamme. Meist wird Acetylen als Brenngas und Luft als Oxidations-
mittel verwendet, Die fliissige Probe wird durch das Oxidationsmittel

in einem ZerstHduber fein verteilt und der Flamme als Aerosol zuge-
filhrt. Dort werden die geldsten Verbindungen in ihre Atome zerlegt

und damit analytisch bestimmbar.



Manche Elemente (z.B. Chrom oder Aluminium) bilden in der Luft/Acety-
len - Flamme leicht stabile Oxide, die bel der herrschenden Flammen-
temperatur nicht mehr in Atome gespalten werden. Diese Elemente k&n-

nen in einer Lachgas/ Acetylen - Flamme, die reduzierend wirkt, bes-

ser bestimmt werden,

Eine veitere hiufig angewandte Methode zur Atomisierung der Probe ist
die Graphitrohrtechnik. Anstelle der Flamme wird ein kleines, beid-
seitig offenes Graphitrohr in den Strahlengang des Spektrometers ge-
bracht. Dieses Rohr kann durch direkten Stromdurchgang elektrisch
sehr schnell auf hohe Temperaturen erhitzt werden. Ein Schutzgas
(Argon oder Stickstoff) verhindert das Verbrennen des Kohlenstoffs.
Eine kleine Probemenge wird in das kalte Graphitrohr eingespritzt.
Anschliefend wird dieses nach einem Temperaturprogramm aufgeheizt.
Dabei wird die Probe getrocknet, verascht und schlieBlich atomisiert.
Da die Atome im Vergleich zur Flammen-AAS wesentlich linger im Strahlen-
gang verweilen, ist die Empfindlichkeit mit dieser Technik flir die

meisten Elemente etwa um den Faktor 1000 hiéher.

_Eine weitere Technik der Atomisierung wird flir Quecksilber und die
Hydridbildner Antimon, Arsen, Germanium, Selen, Tellur, Wismut und
Zinn angewendet., Dabei wird durch ein starkes Reduktionsmittel (z.B.
Natriumborhydrid) aus der Probe Quecksilbérdampf oder das Hydrid der
anderen Metalle gebildet. Diese Reaktionsprodukte werden mit einem
Inertgasstrom in ein Quarzrohr geleitet, das im Strahlengang des
AAS-Geridtes illber dem Brenner montiert wird. Das Rohr wird zur Zer-
setzung der Hydride mit der Flamme beheizt. Zur Bestimmung des

Quecksilbers bleibt es auf Raumtemperatur.

2,2,4, Eignung und Grenzen der AAS

Mit der AAS kdnnen praktisch alle Metalle in gel&ster Form und nach
einem geeigneten AufschluB auch in festen Proben (z.B. Kldrschldmmen)
bestimmt werden. Die Bestimmung von Nichtmetallen ist meist nicht
oder nur indirekt méglich. Das liegt hauptsichlich daran, daB die
Linien in den Atomspektren der Nichtmetalle im UV-Bereich liegen, die

mit den herkdmmlichen AAS-Geriten nicht mehr gemessen werden kdnnen.



Die Nachweisgrenzen liegen vor allem bel Anwendung der Graphitrohr-
technik extrem niedrig. Die noch messbaren Konzentrationen betragen
fiir viele Metalle weniger als 0,1 pg/l. Aber auch die Flammen-AAS ist
eine sehr empfindliche Methode, die fiir viele spurenanalytische Auf-
gaben in der Wasserchemie gut geeignet ist. Sie ist apparativ etwas
weniger aufwendig und weniger fehleranfiéllig als die Graphitrohr-
technik, die auBerdem oft auch zu empfindlich flir die praktisch auf-
tretenden Metallkonzentrationen ist. Die AAS ist gut automatisierbar,

Dadurch sind Spurenanalysen auch in GroBiserien wirtschaftlich durch-

fiihrbar.

Auch bel diesem im Prinzip sehr selektiven Analysenverfahren ist mit
Stérungen zu rechnen. So kann z.B. die Ausbeute bei der Atomisierung
von verschiedenen Faktoren abhingen, die bei Probe und Standard nicht
gleich sein miissen., Fehler dieser Art kbnnen héufig durch die Methode
der Standardaddition ausgeglichen werden. Eine weitere Fehlerquelle
sind fiir das jeweilige Element unspezifische Lichtverluste, sogenann-
te Untergrundabsorptionen., Diese Verluste kdnnen durch Lichstreuung
an Feststoffen oder durch Absorptionsbanden von in der Flamme vorhan-
denen Molekiillen oder Radikalen verursacht werden, Es gibt mehrere
Moglichkeiten, diese Untergrundabsorption zu kompensieren. Diese
Methoden sind in der einschldgigen Literatur genauer beschrieben
(z.B. WELZ, 1983), soda8 hier darauf verzichtet werden soll. Ein
Nachteil der AAS ist auch, da8 praktisch fiir jedes zu bestimmende
Element eine eigene Hohlkathodenlampe erforderlich ist. Dadurch ist
die Analyse mehrerer:Elemente in einer Probe nur nacheinander und mit

relativ groflem Zeitaufwand mdglich,

2.3. Atom-Emissions-Spektrometrie (AES)

(insbesondere mittels ICP-AES)
Ebenso wie in der AAS werden bei diesen Methoden die Atomspektren
analytisch ausgewertet. Es wird jedoch nicht die Absorption der Probe

gemessen, sondern die Probe wird selbst zur Lichtemission angeregt.

Das kann im eletrischen Lichtbogen oder Funken oder fiir manche Ele-
mente (z.B. Alkalimetalle) auch in der Flamme erfolgen. Diese Verfah-

ren solleh hier aber nicht nidher behandelt werden.



2.3.1. Prinzip der ICP-AES
Ein relativ neues Verfahren verwendet ein extrem heiBes Argon-Plasma

als Anrepungsquelle. Das Schema eines solchen Plasma-"Brenners' zeigt
Bild 2.4:

Hochfrequenzspule

NN N
S

-4—— Plasma - Argon

- L}

S Hilfsgas (Argon)

Proben - Aerosol

Bild 2.4: ICP - Brenner

Der Brenner besteht aus drei konzentrischen Quarzrohren. Durch das
duBere Rohr wird das verhdltnismdfig leicht ionisierbare Edelgas
Argon geleitet und durch eine den Brenner umgebende Hochfrequenzspule
so hoch erhitzt, daB es in den Plasmazustand tibergeht., Dabeil werden
Temperaturen von 6000 bis 10 000 K erreicht. Die Probe wird mit Argon
zerstdubt und dem Plasma als Aerosol durch das innerste Rohr zuge-
fiihrt, Durch das im mittleren Rohr strdmende Hilfsgas wird die Plas~
ma-""Flamme" von der Brennerdiise abgehoben. Dieser Plasmabrenner wird
meist nach der Abkilirzung der englischen Bezeichnung "inductively
coupled plasma" als ICP bezeichnet.



Wie bel der AAS erfolgt die spektrale Zerlegung des Lichtes mit einem
Monochromator. Dabei kiénnen die Wellenliingen der flir die verschiedenen
Elemente typischen Spetrallinien entweder nacheinander angefahren
werden, oder das Gerdt verfiigt liber mehrere fix auf bestimmte Wellen-
ldngen eingestellte Photomultiplier. ngurch wird die simultane Be-
stimmung sehr vieler Elemente in einer Probe méglich. Meist werden
die Monochromatoren bei diesen Cerdten so gebaut, daB auch Linien im
UV-Bereich noch gemessen werden kénnen. AuBlerdem werden durch das
chemisch inerte Argon - Plasma auch Elemente mit groBer Affinitidt zu
Sauerstoff (wie z.B.: B, S1, Lanthanoide) sehr wirkungsvoll atomi-

slert.

2.3.2. Einsatzmbglichkeiten
Die ICP-AES ist eines der wichtigsten Verfahren der anorganischen

Multielementanalytik geworden (vgl. z.B., HUBER, 1982). Sie ist einer-
seits eine Alternative andererseits eine Erginzung zur Atomabsorp-
tionsspektrometrie. In der Empfindlichkeit {ibertrifft sie hdufig die
Flammen-AAS. Es konnen nicht nur die meisten Metalle, sondern auch
einige Nichtmetalle, wie Bor, Silicium oder Phosphor, gut bestimmt
werden, Daraus ergibt sich ein weiter Einsatzbereich in der Wasser-
analytik. Ein wesentlicher Nachteil im Vergleich zur AAS sind jedoch

die bedeutend hoheren Anschaffungs- und Betriebskosten eines

ICP-Geriites,

CHROMATOGRAPHISCHE VERFAHREN

3.1. Ionenchromatographie

Die Ionenchromatographie (IC) ist ein Verfahren der Hochdruck-Flissig-
keits-Chromatographie (HPLC), die im Beitrag liber oqganiache Spuren-
analytik behandelt wird. Die Besonderheiten der Ionenchromatographie

werden im Folgenden beschrieben.

3.1.1. Prinzip
Das Schema eines Ionenchromatographen am Beispiel einer Kationentren-

nung mit einem 2-SHulen-System zeigt Bild 3.1.:
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Probenaufgabe
Eluent
{z.B. HC1)
Hochdruck~
pumpe
Trennsiule

{z.B. Kationentauscher)

Suppressorsiule
{z.B. Anionentauscher)

T

/ﬂ Detektor
(z.B. Leitfihigkeitsmessung)

Bild 3.1: Schema eines Ionenchromatographen
{Zwei-S3ulen-System)

Die Kationen in der Probe werden auf Grund ihrer unterschiedlichen
Affinitdt zum Ionenaustauscherharz in der Trennsiule aufgetrennt. In
der nachgeschalteten Suppressorsidule (z.B. ein Anionentauscher in der
OH -Form) werden die Anionen durch Hydroxylionen ersetzt. Dabei ent~
steht aus dem Eluenten (z.B. 0,0ln-HCl) schwach dissozilertes Wasser
mit sehr kleiner elektischer Leitf#higkeit. Dadurch wird im Detektor
eine empfindliche Messung der Leitf#higkeitsidnderung durch die ge-
trennten Kationen miglich. Flir die Anionenanalytik wird als Trenn-
sdule ein Anionentauscher, als Suppressorsiule ein Kationentauscher
in der H+-Form und meist ein Eluent mit Hydrogenkarbonat~ und Karbo-
nationen verwendet. Die nach der Suppressorsiule aus den Elementen
gebildete Kohlensidure hat ebenfalls eine relativ geringe Leitfihig-
keit, Beim beschriebenen System muBl die Suppressorsiule hdufig rege-
neriert werden. Dieser Nachteil besteht beil Verwendung von Hohlfaser-
membran - Suppressoren nicht. Diese Membran wird im Gegenstromprinzip
auf einer Seite von Eluenten, auf der anderen Seite z,B. von verdiinn-

ter Schwefelsiure (in der Anionenanalytik) durchstrémt. Dabei laufen
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dhnliche Reaktionen, wie an einem Ionenaustauscher- Suppressor ab.
Neuerdings werden auch Einsiulensysteme in der IC eingesetzt, Durch
Verwendung von Ionenaustauschern mit geringer Kapazitdt kann die
Elution der Probe mit Pufferlésungen mit niedriger Leitfidhigkeit
(z.B. 10'_4 molare Lésungen von Kaliumhydrogenphthalat) erfolgen.

Zur Detektion der getrennten Ionen wurde bisher meist die Messung der
elektrischen Leitfidhigkeit eingesetzt. Ein ebenfalls universell fiir
verschiedene Ionen anwendbarer Detektor basiert auf der Messung des
Brechungsindex. Er wird in der Ionenchromatographie jedoch seltener
eingesetzt. Zunehmende Bedeutung erlangen auch die in der HPLC {ibli-
chen UV-Detektoren. Manche Ionen (z.B. Nitrat) konnen auf Grund ihrer
UV-Absorption direkt nachgewlesen werden. Allgemein kinnen UV-Detek-
toren in Verbindung mit UV-absorbierenden Eluenten (z.B. Kaliumhydro-
genphthalat) zur indirekten Bestimmung von nicht absorbierenden Ionen
verwendet werden. Treten solche Stoffe in die Detektorzelle, so wird

eine verringerte Absorption als Signal gemessen.

3.1.2, Anwendungen

Die Ionenchromatographie wird in zunehmendem MaR zur Bestimmung von

Anionen in Wissern aller Art eingesetzt (siehe z.B. RESCH et al.,
1984). Die Bedeutung flir die Analyse von Kationen ist geringer, da
fiir diese Aufgaben meist atomspektrometrische Methoden glinstiger
sind. Die Nachweisgrenzen liegen fiir die meisten Ionen unter Konzen-
trationen von | mg/l, Vielfach lassen sie sich sogar nach Mengen von
einigen pg/l bestimmen. So wurden z.B. in hochreinem Kesselspeise-
wasser mit einer elektrischen Leitfdhigkeit von 0,08 - 0,3 pS/cm
Anionen (Chlorid, Nitrat, Sulfat, Phosphat) und Kationen (Natrium,
Kalium und Ammonium)} nach Anreicherung an einem Ionenaustauscher

mittels Ionenchromatographie im Konzentrationsbereich unter 10 pg/l

bestimmt (EFFERTZ, et al., 1980).

3.2. Gaschromatographie und Diinnschichtchromatographie
Diese beiden Methoden haben fiir die Analyse von anorganischen Stoffen

nur untergeordnete Bedeutung. Es wurden z,B. die Anwendung der Gas-




b- 12

chromatographie zur Trennung von Schwermetallen (TAVLARIDIS et al.,
1978) und die Bestimmung von Selen in Widssern mittels Dilnnschicht-
chromatographie (FUNK, et al., 1980) beschrieben.

ELEKTROCHEMISCHE VERFAHREN

4.1, Potentiometrie

Bei dieser Methode wird die Spannung (das Potential) einer in die

Probeltsung tauchenden Elektrode als MeBsignal verwendet.

——— T —

Wenn ein Metalldraht (z.B. aus Silber) in eine LBsung‘eintaucht, die
die entsprechenden Metallionen (z.B. Ag+) enthdlt, so bildet sich
relativ zu einer geeigneten Bezugselektrode ein bestimmtes Potential
aus. Dieses Potential kann mit einem hochohmigen SpannungsmeBgeridt ge-
messen werden., Es hi#ngt von der Konzentration der Metallionen in der
Lisung ab und steigt im Idealfall fiir einwertige Kationen um etwa 59
mV bei ErhShung ihrer Konzentration auf das zehnfache. Mit einem in
die Probeldsung eintauchenden Silberdraht kann daher die Silberionen-
konzentration in dieser L8sung durch eine Spannungsmessung bestimmt
werden, Der Silberdraht ist ein einfaches Beispiel einer ionensensi-
tiven Elektrode.

Neben der direkten Messung des Elektrodenpotentials zur Konzentra-
tionsbestimmung kann eine ionensensitive Elektrode auch als Indikator
zur Endpunktsbestimmung bei Titrationen verwendet werden. Dieses Ver-

fahren wird als potentiometrische Titration bezeichnet.

4.1,2, Einige Beispiele fiir ionensensitive Elektroden
Die oben beschriebene Silberelektrode wird hiufig als Indikatorelek-

trode bei der Titration von Chloridionen mit Silbernitrat verwendet.
Dabel entsteht ein schwer ltislicher Niederschlag von Silberchlorid
und es stellt sich je nach vorhandener Chloridkonzentration Ce1™ eine
dem L8slichkeitsprodukt L entsprechende Silberkonzentration C, + ein:

Ag
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Gleichung (4.1) besagt, daB bei Vorliegen eines Bodenkdérpers in einer
Losung das Produkt der Ionen, aus denen der Bodenkdrper entsteht,
konstant 1ist, Aus dieser Beziehung ergibt sich weiter, daB eine Sil-
berelektrode auch zur direkten Messung von Chloridionen verwendet

werden kann, wenn die L&sung mit Silberchlorid gesittigt wird.

Eine weitere Anwendung von Gleichung (4.1) ist die Konstruktion von

Bezugselektroden, die ein moglichst konstantes Potential liefern

sollen. Solche Elektroden bestehen oft aus einem Metall, einem
schwerldslichen Salz dieses Metalls und einem Elektrolyten, der das
entsprechende Anion in konstanter Konzentration enthdlt. Beispiele
fir solche‘Bezugselektrnden sind die Silber/Silberchloridelektrode
und die Kalomelelektrode. Diese enthdlt Quecksilber, Kalomel (Queck-
silber(I)chlorid, HgZCIZ) und als Elektrolyt eine konzentrierte
Lésung von Kaliumchlorid.

Die in der Wasseranalytik am hdufigsten angewendete fonensensitive

Elektrode ist die Glaselektrode zur pH-Wert-Bestimmung. Eine in die

zu messende LUsung eintauchende dilinne Membran aus einem Spezialglas
bindet an der Oberflidche #hnlich einem Kationentauscher Wasserstoff-
ionen (Protonen). Dabei entsteht an der Grenzfliche ein Potential,
das von der Protonenkonzentration in der Ldsung abhdngt. Die meisten
heute benutzten pH-Elektroden sind als Einstabmeflketten ausgefiihrt,
bei denen die eigentliche Glaselektrode und die Bezugselektrode in

einem einzigen Glaskdrper zusammengebaut sind.

Im Aufbau einer Glaselektrode #hnlich i1st die Fluoridelektrode. An

die Stelle der Glasmembran tritt ein Lanthanfluorid-Einkristall.
Diese Elektrode weist eine sehr gute Selektivitdt fiir Fluoridionen
auf. Der erfaBbare Konzentrationsbereich reicht von 1 bis 10”6 mol/1,
sodaB auch geringe Spuren an Fluorid noch gemessen werden konnen.

Da die meisten anderen Methoden der Fluoridbestimmung vergleichswelse

aufwendig sind, hat die Fluoridelektrode in der Wasseranalytik weite

Verbreitung gefunden.
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Fiir eine Vielzahl von weiteren Anionen und Kationen sind ebenfalls
ionensensitive Elektroden erhiltlich. Die meisten von ihnen sind
allerdings flir Stérungen relativ anfdllig, und es ist hdufipg nicht

ganz einfach, mit ihnen zuverldssige Mefiwerte zu erhalten (vgl.
SLEVOGT, 1974).

4.2, Polarographie

Die Polarographie ist eine Analysenmethode, die auf der Auswertung
von Strom-Spannungskurven beruht, die meist mittels Quecksilber-

Tropfelektroden gemessen werden,

4.2.1. gEEnZiB
Die prinzipielle MeBanordnung zeigt Bild 4.1.

-

*‘? Quecksilber-
tropfelektrode

= -d - _— Probe

" Bodenquecksilber

Bild 4.1: Prinzipielle polarographische MeBanordnung

Zwischen einer Arbeits- und einer Bezugselektrode, die beide in die
Probelésung eintauchen, wird eine variable Spannung angelegt. Die
Arbeitselektrode besteht aus einer dickwandigen Kapillare, aus der
langsam Quecksilbertropfen austreten (ein Tropfen in ca. 3 - 5 s).
Die Bezugselektrode ist im einfachsten Fall das Quecksilber am Boden
des Analysengef#Bes., Der Analysenlisung, die die zu bestimmenden
Metallionen enth#lt, wird zur Erhdhung der Leitfdhigkeit ein geeig-
netes Salz (z.B. Alkalichlorid) zugesetzt.
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Wenn die Spannung zwischen Tropfelektrode und Bezugselektrode langsam
gesteigert wird, beginnt bei einem bestimmten Potential, #hnlich wie
bei einer Elektrolyse, die Abscheidung der Ionen des edelsten Metalles
in der Losung. Durch die Entladung der Ionen ergibt sich ein starker
Anstieg der Stromstdrke. Durch die Abscheidung verarmt die Lésung in
Elektrodennéhe an diesen lonen. Der Strom steigt daher nur solange an,
bis sich Abscheidung und Nachlieferung der Ionen durch Diffusion die

Waage halten., Es ergibt sich in der Strom-Spannungskurve eine Stufe

(siehe Bild 4.2).

Strom-
stirke

M
Q.

L} ]_'
-2V
Elektrodenpotential

— T - - —— -

=]
i

Bild 4.2: Polarogramm bei Anwesenheit von 3 Metallionen

Da die Diffusionsgeschwindigkeit konzentrationsabhingig ist, ist die
Stufenhbhe eine Funktion der Konzentration (quantitative Information).
Das Elektrodenpotential in halber Hohe einer Stufe ('"Halbstufenpoten-
tial") hingt von der Art der abgeschiedenen Ionen ab (qualitative
Information). Bel weiterer Steigerung der Spannung tritt ein starker

Anstieg des Stromes erst wieder auf, wenn eine weitere Ionensorte

abgeschieden wird.
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4.2.2, Weitere polarographische Methodgg

Neben der beschriebenen klassischen Gleichstrom-Polarographie (siehe
z.B. STACKELBERG, 1960) gibt es einige Varianten und Abarten. So kann
man geringe Metallspuren am hingenden (nicht abtropfenden) Quecksilber-
tropfen zunichst elektrolytisch abscheiden und damit anreichern. Nach
Umpolen des Stromes wird dann der Auflisevorgang polarographisch ge-

messen., Diese Methode wird als inverse Voltametrie bezeichnet. Bel

anderen Verfahren wird der angelegten Gleichspannung eine Wechsel-
spannung iiberlagert und der Wechselstromanteil gemessen (Wechselstrom-,

Square-Wave-, Oszillographische Polarographie etc.).

o o S S iy e e e e B e e

Die Polarographie kann zur Bestimmung der meisten Metallkationen,
sowie einiger Anionen eingesetzt werden. Auch oxidierbare oder redu-
zierbare Verbindungen und oberfldchenaktive Stoffe (Tenside) kionnen
gemessen werden. Die Nachweisgrenzen liegen flir die Gleichstrompola-
rographie bei Konzentrationen von ll’J_5 bis 10-6 mol/1l, Die Inversvol-
tametrie ist eine extrem empfindliche Methode der Spurenanalyse, mit
der noch Konzentrationen von 10"'9 bis 10_10 mol/1 nachgewliesen werden
kénnen, Auch mit der Square-Wave-Polarographie kénnen noch kleinste

Spuren von 107’ mol/1l bestimmt werden.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde versucht, einen Uberblick liber die derzeit am meisten in der
Wasseranalytik angewendeten Untersuchungsverfahren zur Spurenbestim-
mung zu geben. Neben der klassischen Photometrie und bereits gut
eingefiihrten Verfahren, wie Atomabsorptionsspektrometrie, Polaro-
graphie oder potentiometrischen Messungen mit ionensensitiven Elek-
troden haben in der letzten Zeit vor allem die Atomemissionsspektro-
metrie mit Plasmaanregung und die Ionenchromatographie Bedeutung er-

langt. Ein Uberblick lber Vor- und Nachteile dieser Methoden gibt
Tabelle 5.1.
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Photo~ AAS ICP-AES IC Polaro- Potentio-
metrie graphie metrie
Selektivitiit gering sehr gut sehr gut gut gut gering
Reproduzier- mittel gut gut gut gut mittel
barkeit
Nachweisgrenze 10-5 - 10“6 - 10_6 10_5 - 10-5 - 10-6
(mo1/1) 108 107° 1=’ 1077 107
Gerdtekosten gering mittel hoch mittel gering/ gering
mittel
Simultanbe- nein nein ja ja Ja nein
stimmungen
automatisierbar schlecht gut gut gut schlecht schlecht

Tabelle 5.1.: Gegenillberstellung der besprochenen Analysenverfahren

Die althergebrachten arbeitsaufwendigen naBichemischen Analysever-

fahren werden immer mehr von nach physikalischen Prinzipien arbeiten-

den Analysenautomaten verdridngt. Solche Geridte liefern oft sehr rasch
sehr viele MeRdaten, Umso wichtiger ist die kritische Beurteilung

dieser Daten und das Wissen um mogliche Fehlerquellen und Stdrungen,
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1.

FALLUNGS- UND KOMPLEXBILDUNGSREAKTIONEN
IN DER WASSERCHEMIE

F. Plahl-Wabnegg

EINLEITUNG

Sowohl die Fdllung - wie die Kompléxbildung - sind chemi-
sche Reaktionen die bestimmten GesetzmdBigkeiten gehorchen
(Massenwirkungsgesetz). Wenn ein Ion {(meist ein Metallion)
beide Reaktionen eingehen kann, so entsteht eine Konkurrenz-

situation zwischen den beiden Reaktionen.

+ Komplex- + Fdllungs-

bildner chemikalien
Komplex Me —  Niederschlag
16slich 4 N unléslich
+ 4 CN~ , +2O0H

2, 2 a
[Ni(CN),] > Ni% & Ni(OH),
l6slicher . Nickelhydroxyd-
Cyanokomplex niederschlag

Welche der beiden Reaktionen stattfindet h&ngt von der Lage

"der Gleichgewichte (Stabilitdt des Komplexes und LOslich-

keit des Niederschlages) ab.
In der Wasserchemie kann es in folgenden Fdllen zu dieser

Konkurrenzsituation zwischen Komplexbildung und Fédllung

kommen:
In Oberfldchenwissern, die hdhere Gehalte an Huminstoffen

(pflanzliche Abbauprodukte mit komplexbildenden Eigen-
schaften) enthalten, oder die durch Komplexbildner aus
Abwissern belastet sind, kann es zu Rilckl&sevorgdngen
von bereits im Sediment festgelegten Metallen kommen

(Remobilisierung).
In der Abwasserreinigung, wenn Komplexbildner im Abwasser



die Entfernung von Schwermetallen durch Fdllung erschwe-
ren oder verhindern.

2. FALLUNGSREAKTIONEN

Von Fdllung spricht man, wenn eine in L&sung befindliche
Substanz durch Zugabe einer zweiten (Fdllungsmittel) in
eine (weitgehend) unl®sliche Verbindung lbergefilhrt wird.
Die Fillung ist keine irreversible Reaktion, sondern aus
dem gebildeten Niederschlag treten sténdig Ionen in die
Losung {lber und aus der L&sung werden Ionen vom Nieder-
schlag eingefangen. Dies l&Bt sich filir einfach geladené

Ionen durch folgende allgemeine Reaktionsgleichung be-
schreiben:

+

Byssi. * Bissi.

—
ABfest e

Im Gleichgewicht (Hin- und Rﬂckreaktion verlaufen gleich
schnell) gilt das Massenwirkungsgesetz.

+ -—
(A %Aé]{B ] = konstant

Filr eine schwerlésliche Verbindung (AB) kann die Konzen-
tration (eigentlich Aktivitdt) von AB ebenfalls als kon-

stant angenommen werden. Damit vereinfacht sich die Glei-
chung zu

[A+] . [B7)= konstant

Diese Konstante wird als Loslichkeitsprodukt (L) bezeich-
net. Flir viele schwerl&sliche Substanzen sind die L&slich-
keitsprodukte in Handbiichern (z.B. Taschenbuch fiir Chemiker
und Physiker, J. DANS und E. LAX, 1943) tabelliert. Je ge-
ringer das Ldslichkeitsprodukt, desto unldslicher ist eine



Verbindung. Oft sind auch die L&slichkeiten einer Verbin-
dung in g/1 angegeben (z.B, Chemikerkalender). Ein Beispiel
soll zeigen, wie diese beiden Angaben (L&slichkeit und LOs-
lichkeitsprodukt) ineinander umgerechnet werden kdnnen.

Beispiel:
Das Ldslichkeitsprodukt fiir Silberchlorid (AgCl) betrdgt

10“10. Die zugeh&érige Reaktionsgleichung lautet
Ag+ + C1~ &= AagCl
und das L&slichkeitsprodukt

10-10

i

[Ag+]. [c17]= L

Fiilr die gesittigte L8sung gilt, daB die Konzentrationen
an Silber- und Chloridionen gleich groB ist:

fag] = [cl] = 10-5 mol/l. Mit Hilfe des Molekulargewichtes
(fiir Ag 108) errechnet sich 1()"5 mol/1 x 108 g/mol
= 0,00108 g/1 oder 1,08 mg/l.

Erhdht man die Chloridionenkonzentration liber den Wert
105 mol/1, so muB - damit das Loslichkeitsprodukt erfillt
bleibt - die Silberionenkonzentration sinken. Es fdllt
Silberchlorid aus. Wie groB der UberschuB an Chloridionen
sein muB, um eine bestimmte Silberkonzentration zu errei-
chen (die Einleiterrichtlinien sehen 0,1 mg/l vor), laBt
sich wieder aus dem L&slichkeitsprodukt errechnen.

-3
0,1 . 107° g/1 _ 6 5, 10-6
{05 57551 = 0,9 . 10 107° mo1/1
iag*). [c173= 10710
-10 _
te17] = X = 107 o1



Die Chloridionenkonzentration muB also mindestens 10"4 mol/1
sein, um eine ausreichende Ausf&llung von Silber zu errei-
chen. In der Praxis wird man den UberschuB an Fillungsmittel
etwas hdher wihlen, weil die genannten Gleichgewichte nur
fiir reine L8sungen und groBe Verdilnnungen gelten. Andere
Wasserinhaltsstoffe (besonders hdhere Salzkonzentrationen)

konnen dle aktuellen Konzentrationen {(Aktivititen) dex be-
teiligten Ionen verdndern.

Filr die erfolgreiche F#llung milssen neben den chemischen
Reaktionen auch physikalische Vorgidnge berilicksichtigt wer-
den. Damit ein FHllungsprodukt auch abgetrennt werden kann,
muB es eine gewisse Teilchengr&dBe besitzen. Die Eigenschaf-
ten der Niederschlidge sind sowohl durch das F&llungsmittel
wie durch die F#llungsbedingungen bestimmt. Z.B. zeigen
Metallsulfidniederschldge im allgemeinen schlechtere Ab-
setzeigenschaften als Metallhydroxide. Eine rasch durchge-
filhrte F4llung fiihrt zum Entstehen vieler kleiner Teilchen
die sich schlecht absetzen. Bei einer langsam durchgefilhr-
ten Fdllung hingegen kdnnen sich die Teilchen aneinander
anlagern und damit besser sedimentierbare Niederschldge
bilden. Weiters sei noch auf die M&glichkeit der Mitf&l-
lung von feineren Niederschliigen mit Substanzen die von
sich aus gut absetzbare Niederschlige bilden (z.B. Eisen-
und Aluminiumhydroxide) und die Verwendung von organischen
Flockungshilfsmittel hingewiesen.
Im Bereich der Wasserchemie kommen insbesondere folgende
Fdllungsverfahren zum Einsatz:
- Die Fdllung von Phosphor als Verfahren der weitergehenden
Abwasserreinigung.
- Die F4llung von Metallen aus Trinkwasser (Eisen und
Mangan) oder aus Abwasser (Schwermetalle).



2.1 Die Phosphorfidllung
Phosphate sind sowohl im h&uslichen Abwasser wie auch in

manchen Industrieabwdssern enthalten. Ihre Entfernung wird
iblicherweise auf der Kldaranlage durchgeflihrt. Neben bio-
logischen Verfahren zur Phosphorelimination werden chemi-
sche Verfahren entweder gleichzeitig mit der Abwasserrei-
nigung (Simultanfdllung) oder als getrennte Verfahren
(Vor- und Nachf&dllung) durchgeflihrt. Als F&llungsmittel
filr Phosphor kommen Kalk oder 3-wertige Metalle (normaler-
weise Eisen oder Aluminium) in Frage. Phosphate bilden mit
Kalk schwerldsliche Phosphate der Zusammensetzung

Cag » (P04)2. Fir eine ausreichende Phosphorf&llung ist
ein pH-Wert von 11 = 12 notwendig. Die Kalkf4llung wird
daher meist nur als Vorf&llung durchgefiihrt.

Die Fillung mit Eisen- oder Aluminiumsalzen kann dagegen
im Neutralbereich durchgefilhrt werden. Diese beiden Metalle
bilden selbst schwerldsliche Hydroxide, die mit Phosphor
zu basischen Hydroxiden der allgemeinen Zusammensetzung
xMePO, . yMe(OH)3 reagieren. Der Hydroxidanteil dieser
F4llungsprodukte ist umso h&her, je hdher der pH~Wert ist.
Um den Verbrauch an Fdllmittel gering zu halten, sollte
daher der Fillungs-pH-Wert nicht zu hoch gewdhlt werden.
Die verwendeten Eisen- oder Aluminiumsalze sind meist
Abfille aus Industriebetrieben, ihre Auswahl richtet sich
daher meist nach wirtschaftlichen Gesichtspunkten. Wihrend
Aluminiumsalze immer 3-wertiges Aluminium enthalten, ge-
langen beim Eisen auch 2-wertige Eisensalze (meist Eisen-
sulfat FeSO ) zum Einsatz. Mit 2-wertigem Eisen bilden
sich keine schwerloslichen Phosphate, daher muB es in der
Klidranlage vor der Fdllung zu 3-wertigem Eisen aufoxidiert
werden. Diese Oxidation erfolgt zweckmdBig direkt mit dem
Sauerstoff im Belebungsbecken (Simultanfdllung).



Beispiel flir die Berechnung der erforderlichen Fillmittel-

menge: ‘ ~
Abwassermenge 2000 m?/d
Phosphorkonzentration 15 mg P/1

Fdllmittel FeCl3 {Eisenchlorid)

Reaktionsgleichung filr die F#llung

Poi’ + FeCl, <= FePO, + 3 o4 I
Molekulargewicht von Phosphor N

Molekulargewicht von Eisenchlorid 161

Aus der Abwassermenge und der Phosphorkonzentration errech-
net sich eine Phosphorfracht von 30 kg P/d. Aus der Reak-
tionsgleichung ergibt sich, daB filr die Fillung von 31 kg
Phosphor 161 kg Eisen-III-chlorid erforderlich sind. Flr
30 kg P/d sind daher 156 kg FeC13/d notwendig. Um eine .
méglichst vollstindige Fdllung zu erhalten, wird etwa das
1,5-fache des theoretischen Wertes (d.s. 234 kg) verwendet.

2.2 Die FHillung von Metallen

e - — - —— . il — vy S e ————— 0 G - g — - — -

Im Trinkwasser kommen die melsten Metalle nicht oder nur

in duBerst geringen Mengen vor. Ein Beispiel flr die An-
wendung einer Fdllungsreaktion auf Trinkwasser ist die Ent-
eisenung. Je nach seiner Herkunft kodnnen im Trinkwasser
Eisenkonzentrationen auftreten, die eine F&llung notwendig
machen. Sowohl 2-wertiges wie 3-wertiges Eisen bildet '
schwerldsliche Hydroxide. Die entsprechenden L®slichkeits-
produkte ‘lauten

i [ -38

+ +
tre? 1ton1? =5 . 10”5 u. [Fe> Jtou"13 =6 . 10



Daraus lassen sich die pH-Werte bei denen eine ausreichende
F&dllung (Fe-konz. <0,1 mg/l) erzielt werden kann, errechnen.

Das Molekulargewicht von Eisen = 55,8
0,1 mg Eisen sind daher 1,8 . 10~ °
Durch Umformen der Gleichungen ergibt sich fiir 2-wertiges

mol.

Eisen

15 |
fon”] = ]/5 ~ 10— - 5,3, 107° = 10743
1,8 . 10

und die dazu korrespondierende ('] Konzentration mit
-9'7. Der erforderliche pH-Wert fiir die F4dllung wire

10
daher 9,7.
Flir 3-wertiges Eisen ergibt sich analog
3 -38
1,8 . 10

und der entsprechende pH-Wert zu 3,5.
Fiir die Fdllung von 3-wertigem Eisen reicht daher der na-

tilrliche pH-Wert von Trinkwasser vollkommen aus. Es genligt
das 2-wertige Eisen durch Belliftung zum 3-wertigen zu oxi-
dieren, um es ohne Chemikalienzugabe auszufdllen.

— T — - o s W S T ——— — T ——— - —— T ——

Abwasser aus der metallverarbeitenden Industrie sowie aus
einigen anderen Industriezwelgen kénnen geldste Metalle
enthalten. Die F&llung von Metallen erfolgt meist vor der
Einleitung ins Kanalnetz in Entgiftungsanlagen. Die Fdllung
wird fast ausschlieBlich mit alkalischen Fdllmitteln wie
Natronlauge, Kalk oder Soda durchgefiihrt. Die Metalle
fallen dabei als schwerlésliche Hydroxide, in manchen F&l-
len auch als Karbonate. Filir 2-wertige Metalle :1dBt sich

die Reaktionsgleichung zu

+
Mel + 2 on” = Me (OH)



anschreiben. Um die Reaktion so weit nach rechts zu ver-
schieben, daB das L&slichkeitsprodukt

([Me2+] .[Oli—]2 = L = konst) {ilberschritten wird, bedarf es
bei verschiedenen Metallen verschiedener Mengen an Hydroxid-
ionen (OH ). Die Hydroxidionenkonzentration 1&Bt sich direkt
tlber den pH-Wert steuern {(es gilt [OH ] . (nt) = 10-14).

Die Metalle fallen entsprechend ihren L&slichkeitsprodukten
bei verschiedenen plH-Werten aus. In Tabelle 2 sind die LOs-
lichkeitsprodukte und die Fillungs-pH-Werte filir hiufig vor-
kommende Metallhydroxide zusammengestellt:

Metall pH-Wert

Fdllungs- Quantitative  L®slichkeits-

beginn Fdallung produkt
Kupfer 5,8 7,5 2 . 10”1
Zink 7,6 8,5 a . 10"V
Nickel 7,8 9,3 5,8 . 10717
Cadmium 9,1 10 1,3 . 10" 14
Blei 6,5 >10 ca. 10713
Eisen 2,8 >3,5 8,7 . 10738
Aluminium 41,3 5,0 2 . 10_32
Chrom 5,8 7,0 3. 10728

Tabelle 1: Fdllungs-pH-Werte und Ldslichkeits-
produkte von Metallhydroxiden
{nach HARTINGER 1976)

Wird die Hydroxidionenkonzentration zu groB, dann konnen
einige Metalle mit OH -Ionen Komplexe bilden.

Mit Aluminium z.B. laufen bei Zugabe von Hydroxidionen
folgende Reaktionen ab:

3+

bei pH 4 - 7 A1°T + 3 on” = A1 (OH) ,

Ausfdllung des Aluminiumhydroxids

bei pH >7 Al(on), + ou"=[al(om) 7
' Bildung des 16slichen Hydroxokomplexes



Bei der Fdllung von Zink und Chrom finden analoge Reaktionen
mit Hydroxidionen statt. (Allerdings bei hdheren pH-Werten.)
Die bereits gebildeten Niederschlédge 16sen sich zu Hydroxo-
komplexen.

Neutralisiert man eine saure LO&sung die z.B. Eisen, Nickel
oder Aluminium enthdlt, so erhdlt man die in Abbildung 1

gezeigten Neutralisationskurven.

A’?

10

! 16 32 16 T TI15 32 48
C——INgOHC————> [CCONgOHCT=D (o DINaOHUTIZD

Abb. 1: Neutralisation von sauren L&sungen, die
Eisen, Nickel oder Aluminium enthalten mit
Natronlauge (nach HARTINGER 1976)

Die zugegebene Natronlauge wird zundchst fiir die Neutrali-
sation von freier Sdure verbraucht, danach steigt der pH-
Wert rasch an bis beim Punkt A (dort wird das L&slichkeits-
produkt Uberschritten) Metallhydroxid unter Verbrauch von
OH ~Ionen auszufallen beginnt. Ist die F&llung abgeschlos-
sen (Punkt B), so steigt der pH-Wert wieder rasch an. Bei
Metallen die l6sliche Komplexe bilden, werden durch die
Komplexbildung wieder Hydroxidionen verbraucht (ab Punkt C).
Die Kurve wird daher wieder flacher. Filr jedes interessie-
rende Metall 148t sich eine derartige Neutralisationskurve
ermitteln. In Abbildung 2 sind die so erhaltenen pH-Bereiche
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flir die Ausfdllung einiger Metalle aufgetragen.

pH. 3 4 5 6 7 B 9 10 11 _12
| P < 1 may] U RS
[Cd<1ma/l] | 1 VL Vilisdas Y.
| Mi'< 3 mgy| kL
Zn=3 mg/l sk |17 Ydam
| Cu<1 mq/| TR
Cr<2 may] Tl N
Al<2 mg/l
Fe<2 mg/l -

PHizu) A L

pH 3 4 5 6 7 8 90 10 11 12

g
7
a
]
8
SEE
=
=
3

- Dis Loslichkalt gt bel Fallung mit NuOH unter den sngagebenen Waerten
: ;
Erwallorung der FallungsLerdiche bal Einsstz von Sodas biw. von Kalk

Eﬂmmﬂm Zul¥ssigs Fallungs pH- Berelche

Abb. 2: Fdllungs-pH-Bereiche der wichtigsten
Metalle (nach HARTINGER 1976)

Aus dieser Abbildung konnte man annehmen, daB eine gleich-

zeitige Fdllung aller angegebenen Metalle nicht méglich ist.

In der Praxis erhdlt man jedoch bessere Ergebnisse. Fdllt

man z.B. Ni, Cd oder Zn in Gegenwart von Chrom mit Natron-

lauge, so fallen die genannten Metalle bereits vor Errei-

chen ihrer Fdllungs-pH-Werte aus.

Ein derartiges Verhalten 1dBt sich im wesentlichen auf

3 Ursachen zurilickfiihren:

- Bildung von Verbindungen (besonders zwischen 2- und 3-
wertigen Metallen)

- Bildung von Mischkristallen

- Adsorption der erst bei htheren pH-Werten fdllbaren Me-
tallionen an Niederschldge, die sich bei tieferen pH-
Werten bilden.

Wie in Abbildung 2 ersichtlich, 1Bt sich eine Erweiterung
des Fdllungs-pH-Bereiches bei manchen Metallen durch Ein-
satz von Kalk (Ca0) oder Soda (NaHCOa) erzielen. Soda bildet
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mg/t gelostes Metall

Zn

0.1 1 1 B |
c o5 10 15 20

Cr:Me —

Abb. 3: L&slichkeit von Cadmium, Z2ink und Nickel
bei Fdllung aus L6sungen die Chrom enthalten
pH = 8,5, Fdllmittel: NaOH (nach HARTINGER

1976)

mit den Metallen Cadmium, Blei und Zink schwer l&sliche
Karbonate, wdhrend Kalk mit den Hydroxokomplexen von Zink
und Chrom schwer l6sliche Calziumverbindungen bildet.

Es gibt aber auch Einfliisse, die sich negativ auf die Aus-
fdllung der Metalle auswirken. Diese sind hdufig:
- Hohe Salzkonzentrationen, die die aktuellen Konzentra-

tionen (Aktivitdten) der Ionen verdndern. N
Bildung von Zwischenprodukten (basische Hydroxide), die
erst nach einiger Zeit in die endgilltigen Fdallungspro-
dukte ilbergehen (Alterung). Dabei werden wieder Hyroxid-
ionen verbraucht, der pH-Wert steigt an, und Metalle
deren Fdllungs-pH-Wert unterschritten wird, k&nnen wieder
in L&sung gehen.

Komplexbildungsreaktionen sowohl mit bereits im Abwasser
enthaltenen Substanzen wie auch mit den F&llungschemika-

lien (Hydroxokomplexe)
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3. KOMPLEXBILDUNGSREAKTIONEN

Eine Komplexverbindung ist eine Verbindung zwischen einem
zentralen Ion (Zentralatom) und um dieses herum angeord-
neten Ionen oder neutralen Molekillen, den Liganden. Die
Bindung zwischen Zentralatom und Liganden wird als koordi-
native Bindung bezeichnet. Die Liganden sind der eigent-
liche Komplexbildner, sie umgeben das Zentralatom in einer
Weise, daB dessen urspriingliche chemische Eigenschaften
nicht mehr oder nur mehr teilweise vorhanden sind. Man

spricht daher auch von einer Maskierung des Zentralatoms.

Sind die Liganden neutrale Molekiile, so bleibt die Ladung
des Zentralatoms erhalten, z.B. beim Kupfertetraminkomplex:

cuZt + 4 Nn3:.==3[Cu(NH3)4]2+

Sind die Liganden Ionen, so ergibt sich die Ladung. des
gebildeten Komplexes aus der Summe der Ladungen von Zen-
tralatom und Liganden z.B.

Zinkhydroxckomplex an+ + 4 OH = [Zn(OH)dlz-

Eisen-III-hexacyanokomplex ret & 6 CN_=F=3[Fe(CN)6]4-

Die Ladung solcher Komplexe wird durch Gegenionen kompen-
siert. Komplex- und Gegenionen sind in der Regel stark
dissoziert. Sie sind daher auch gut wasserl®slich.
Aber auch das Komplexion selbst unterliegt einer Dissozia-
tion (Sekunddrdissoziation) in das Zentralion und in die
Liganden. Z.B.:

ICu(NH3)4]2* = cu?* + 4 NH,
Die Stabilit#t bzw. das AusmaB der Dissoziation wird durch
die Stabilit#Htskonstante (Gleichgewichtskonstante flir die
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Bildung des Komplexes) angegeben, z.B. fir den Kupfer-

tetraminkomplex

[Cu(NH;) ,]
= K Stabilitdts- oder Komplex-

[Cu2+][NH3]4 bildungskonstante

Tatsdchlich verlduft aber die Bildung und die Dissoziation
eines Komplexes nicht wie in der Gleichung angegeben in
einem Schritt sondern - in Abhdngigkeit von der Konzentra-
tion der Liganden - stufenweise.

In Wasser sind geltste Metalle ndmlich hydratisiert, d.h.
umgeben von Wassermoleklilen. Dieser Zustand kann an sich
auch schon als ein Komplex (Aquokomplex) angesehen werden.
Die Aquokomplexe sind nicht sehr stabil und daher ké&nnen
die Wassermolekiile leicht gegen stdrkere Liganden ausge-
tauscht werden. Die vollstdndige Reaktionsgleichung fiir
die Bildung des Kupfertetraminkomplexes lautet daher

+
[Cu(,0) 1 + 4 NH;===[Cu(H,0), (NH,),1%*

Den Austausch der Liganden bezeichnet man als Umkomplexie-

rung.

Sind die Liganden wie beim Kupfertetraminkomplex jeweils

an einer Stelle an das Zentralatom gebunden, so nennt man
die Liganden einz&hlig. Die Anordnung der Liganden um das
Zentralatom ist wegen deren gegenseitiger AbstoBung meist
symmetrisch. In Abbildung 4 sind einige hdufig vorkommende
Koordinationen bei Metallkomplexen mit einzdhligen Ligan-

den dargestellt,
In den Abwissern der metallverarbeitenden Industrie sind

an einzdhligen Liganden vor allem Cyanid (CN7) und Ammoniak
(NHB] von Bedeutung.
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Ler - Koordinalion Eer - Koordinalion

Ber - Koordination
{ lelrgeder) {0k \geder) {Wurtel}

{ @ zeniroles Metallion O tiganden)

Abb. 4: Hiufig vorkommende Koordinationen bei

Metallkomplexverbindungen mit einz&hligen
Liganden (nach HARTINGER 1976)

AuBer den einzidhligen Liganden gibt es noch solche, die an
2 oder mehr Stellen mit einem Zentralatom eine Bindung ein-
gehen kdnnen (mehrzihlige Liganden). Mehrzihlige Liganden

sind meist organische Verbindungen mit entsprechenden Ko-
ordinationsstellen.

NH,; - CH, — CH, = NH 2 - zabhliger Ligand
7 K

Athylendiamin

— HOOC - CH; =N — CH; — COOH « L - 23hliger Ligand
!
Ciliz
COOH
t

Nitrolotriessigsidure [NTA)
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\'HOOC- CHz \ CH2- COOHY
/ N=CHz— CHz—-N 6 - zdhliger Ligand

HOOC - CH NCH,—
p 2 CH, coon\

Athylendiamintetraessigsaure

Ein mehrzihliger Ligand kann entweder verschiedene Zentral-
atome miteinander verbinden.(es entstehen mehrkernige Kom-
plexe) oder der Ligand besetzt an ein und demselben Zentral-
atom mehrere Koordinationsstellen. Dabei entstehen besonders
stabile Komplexe, sogenannte Chelatkomplexe.

Tabelle 2 zeigt die Stabilit&dtskonstanten fir einige Kupfer-

komplexe mit ein- und mehrzdhligen Liganden.

Ligand Zdhligkeit  Stabilit&tskonstante
CN~ 1 1022

12
- L 7,7 .10
Kthylendiamin 2 8,9 . 1020
Nitrilotriessigsdure 4 1. 103

Tab. 2: Stabilitédtskonstanten fir einige Kupfer-
komplexverbindungen ’

Normalerweise ist die Stabilitdt von Chelatkomplexen gréBer
als die von Komplexen mit einzdhligen Liganden. Die Cyaﬁo—
komplexe mit ihren besonders hohen Stabilitdtskonstanten
sind eine Ausnahme.

Voraussetzung, daB ein Chelatkomplex entstehen kann ist,
daB der Ligand unter Einbeziehung des Zentralatoms einen
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Ring bilden kann. Solche Ringstrukturen sind meist nur dann
ohne Spannung moglich, wenn sie mindestens flinfgliedrig sind.

Beispiele:
Komplexverbindung mit Kupfer als Zentralatom und Athylen-

diamin als Ligand

m"~\\ml 2 Molekiile Athylendiamin
\ (2-zdhliger Ligand) bilden
Hy mit dem Zentralatom zweil
Hy J 5-gliedrige Ringe.

o "
— Ni,

Ler - Koordination

Komplexverbindung mit Nickel, Chrom oder Eisen als Zentral-
atom mit Kthylendiamintetraessigsiure (EDTA).

1 Molekiil Kthylendiamin-
tetraessigsdure (6-zdhliger
Ligand) bildet mit dem
Zentralatom fiinf 5-gliedrige
Ringe.

ber - Xoordinglion

In Tabelle 3 sind einige Stabilititskonstanten fiir Amino-
komplexe (einz#hlige Liganden) und fiir Athylendiamin
(zweizdhlige Liganden) einander gegeniilbergestellt.



Metallion Stabilitdtskonstante
Aminkomplex Athylendiaminkomplex

ca®* 8,32 . 10° 1,5 . 1012

ni2t 3,09 . 108 2,4 . 10"

zn?* 1,5 . 10° 3. 10"

cu?? 7,7 . 1012 8,9 . 1020

Tab. 3: Stabilitdtskonstanten fiir einige Amino-
und Diaminkomplexe (nach HARTINGER 1976)

Obwohl die koordinative Bindung (Bindung zwischen Ligand
und Zentralatom)in beiden Fdllen die gleiche ist,n&mlich
Me + N ist die Stabilitdt des Komplexes mit dem 2-zihligen
Liganden wesentlich grdBer als die mit dem einzihligen.
Der Grund ist, daB8 die 2 Bildungsstellen am Zentralatom
die Beweglichkeit des Liganden stark einschrénken.

3.1 Mdglichkeiten zur Behandlung von Abwissern,
die Metallkomplexverbindungen enthalten

Metallkomplexverbindungen kommen vor allem im Abwasser der

metallverarbeitenden Industrie vor. Die Behandlung solcher
Abwisser erfolgt am besten im Betrieb. Es gibt keine all-
gemein nutzbaren Verfahren fir die Behandlung solcher Ab-
wdsser. Einige prinzipielle Mdglichkeiten sollen jedoch

hier behandelt werden.

Die technisch am hdufigsten verwendete Methode zur Entfer-
nung von Schwermetallen ist die Fdllung. In Anwesenheit
von Komplexbildnern gelingt eine Fdllung nur dann, wenn
das L&slichkeitsprodukt fiir die schwer 1l&sliche Verbindung
iberschritten werden kann. Als schwer l&6sliche Verbindungen
fiir den Einsatz im technischen MaBstab kommen in Frage:

1. Metallhydroxide
2. Metallsulfide
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—— - — . ——— . —— e S T S ————— - —— —— - ——

Wenn in Anwesenheit von Komplexbildnern eine Hydroxidfdl-
lung durchgefilhrt werden soll, so ist diese - wenn {iber-
haupt - nur bei hohen Uberschilssen an OH -Ionen m&glich.
Ein Einstellen bekannter Fdllungs-pH-Werte ist hier nutz-
los. Eine Abschitzung ob eine Fillung des Metalles als
lHlydroxid mdglich ist, kann durch Vergleich der Stabilitdts-
konstanten des Komplexes mit dem L&slichkeitsprodukt des
Hydroxids erfolgen. Je kleiner das Produkt dieser beiden
Konstanten ist, desto eher wird eine F#llung m&glich sein.

——— ————— ———— - — s ——— ————— — - ———— - ———

Die L&slichkeit der Metallsulfide ist auBerordentlich gering
Daher 1ldBt sich eher eine Fdllung erwarten als bei der Ver-
wendung von Hydroxid. Die Sulfidfdllung ist wegen der Gif-
tigkeit des Sulfidions (SZ-) und wegen der meist schlecht
sedimentierenden Niederschlidge nicht sehr beliebt. Durch
Zusatz von Elsensalz kann eine Verbesserung erreicht wer-
den. Das Eisen bindet einerseits liberschiissiges Sulfid
(Sulfidentgiftung), andererseits verbessert es die Aus-
f4llung, da sich im alkalischen Bereich, in dem die Fdllung
durchgefiihrt wird, gut flockendes Eisenhydroxid bildet.

—— . ——— . ——— A for Mt —— —— e —

Spezielle Verfahren zur Behandlung von Wissern, die Kom-
plexbildner enthalten, beschrénken sich meist auf ein be-
stimmtes Metall oder einen bestimmten Komplex. Daher sollen

hier nur einige Beispiele in tabellarischer Form angeflihrt
werden:

Oxidation des Komplexbildners
Reduktion des Metalles

Ionenaustausch

elektrolytische Trennung von Metall und Komplexbildner.



3.2 Remobilisierung
unter Remobilisierung versteht man Vorgdnge, bei denen
zunidchst aus dem Wasser entfernte Bestandteile wieder ver-

fiigbar werden., Wird z.B. Kupfer als Kupferhydroxid ausge-
f4illt und kommt dieser Niederschlag mit einem Komplexbild-
ner in Kontakt, so kann das Kupfer (bei genligend hoher
Stabilitdtskonstante des Komplexes) wieder in L&sung gehen.

Hydroxydfdllung:
cu?* + 2007 = Cu(OH) ,+ T -

Remobilisierung:

Cu(OH), + 4 NHy ===[Cu(NH,) , 12

2+ -
] + 208 K =17,7. 10

andererseits kann Kupfer aus dem Komplex mit Sulfid als
Fillungsmittel wieder gef&llt werden.

sulfidfdllung:

2+ y _
[cu(nH4) 4] + 8“7 === Ccus+ + 4 NH, L=2. 1047

pemobilisierungsvorgidnge sind vor allem fiir die Oberfl&chen-
wisser von Bedeutung. Die wichtigsten Vorgdnge sollen hier
zusammengefaBt werden. |

Im Sediment festgelegte Schwermetalle k&nnen durch Kom-
plexbildner (diese konnen sowohl natiirlichen Ursprungs
sein wie z.B. die Huminsduren,als auch aus Abwasser

stammen) wieder in L&sung gehen.

Phosphate sind im Sediment meistens an Eisen gebunden.
Eisen bildet mit vielen Komplexbildnern starke Komplexe.
Wenn Eisen aber komplex gel8st wird, geht gleichzeitig
mit dem Eisen auch Phosphor in L&sung.

purch Reduktionsvorgidnge, vor allem in anaeroben Sedimen-
ten, kann Eisen von der 3-wertigen Form in die 2-wertige

iibergefilhrt werden. Da 2-wertiges Eisen keine unl&slichen
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Phosphate bildet, kommt es auch in diesem Fall zur Re-
mobilisierung von Phosphor.
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DAS KALK-KOHLENSAURE-GLEICHGEWICHT

F. Kumpera

1. BEDEUTUNG DES KALK-KOHLENSAURE—GLEICHGENICHTES IN DER WASSER-
VERSORGUNG

Im gleichen AusmaB wie man von einem guten, gesunden Trinkwasser einen
einwandfrelen bakteriologischen Befund und das Freisein von gesund-
heitsschddlichen Inhaltsstoffen fordert, verlangt man, daB sich das
Wasser gegeniliber Werkstoffen und vor allem gegeniiber den Rohrlejtungs-
werkstoffen indifferent verhdlt. Dieses indifferente Verhalten gegen-
iber den metallischen Werkstoffen, insbesondere aber gegeniiber Eisen-
werkstoffen, beruht auf der Ausbildung von Schutzschichten, die jede
weitere Wechselwirkung zwischen Metalloberfldche .und Wasser unterbin-
den. Auf Eisenwerkstoffen kommt diese Schicht so zustande, daf sich
Calciumkarbonatkristalle aus dem Wasser ausscheiden und sich in die
diinne Schicht aus Korrosionsprodukten, die sich nach leichtem, ober-
fldchlichen Angriff bildet, dicht einlagern und als Schutzschicht
fest auf der Elsenoberfldche haften. Die wichtigsten EinfluBfaktoren,
die speziell flr die Ausbildung von Schutzschichten auf Eisenwerkstoffen

ins Gewicht fallen, sind

- das Kalk-Kohlensduregleichgewicht im Wasser
- die Pufferung des Wassers

- die Inhibitorkonzentration

- der Neutralsalzgehalt

- der Sauerstoffgehalt

- die FlieBgeschwindigkeit.

2. HISTORISCHE ENTWICKLUNG

Das unterschiedliche Schutzschichtbildungsvermgen natlrlicher Wisser
war immer wieder Gegenstand theoretischer und praktischer Forschung.
Vor mehr als einem Jahrhundert glaubt man noch, daB natirliche Wisser
nicht kalkgesittigt seien (LUDWIG, 1862). Spdter setzte sich die Er-
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kenntnis durch, daB nattirliche Wisser doch kalkgesdttigt vorliegen
kénnen (SCHLOSING, 1872). 1912 stellten TILLMANS und HEUBLEIN erst-
malig die Gleichgewichtsbedingung fiir die Kalksdttigung eines Wassers
auf. Dieses nach TILLMANS benannte Gesetz erlaubt in seiner allge-
meinen Fassung zwar die Entscheidung, ob ein Wasser kalklosend, in-
different oder kalkabscheidend ist, gibt aber fir den Grad einer et-
waigen Abweichung vom Gleichgewichtszustand noch keinen Mafstab an
(TILLMANS und HEUBLEIN, 1912).

Die aus diesem Gesetz entwickelte TILLMANS-Kurve beriicksichtigt auch
noch nicht den EinfluB anderer Ionenarten und darf nur auf reine L&sun-
gen von Calciumhydrogenkarbonat angewendet werden. Auf nattirliche Wis-
ser bezogen, widren die Aussagen dieses Diagramms mit erheblichen Feh-
lern behaftet und die Beurteilung eines Wassers wire immer schwieriger,
Je weiter sich die Wasserzusammensetzung von den TILLMANNS'schen Vor-
aussetzungen entfernt.

1936 formulierten STROHECKER und LANGELIER die Gleichgewichtsbedingung
fir die Kalksdttigung eines Wassers unter Verwendung des pH-Hertes als
Indikator. Sie definierten den Gleichgewichts-p, und als MaB fur die
Kalkaggressivitit den Sdttigungsindex als Differenz zwischen tatsdch-
lichem PH und Gleichgew!chts-p". |

LANGELIER beriicksichtigt auch den EinfluB der anderen Ionenarten und
darin liegt die groBe Bedeutung dieser Gleichung. Man kann natiirlich
nicht mit einem festen Korrekturfaktor fir alle Wisser rechnen, son-
dern muB diesen fiir jedes Wasser als Funktion der Ionenstirke neu er-
mitteln (STROHECKER, 1936, LANGELIER, 1936).

In den letzten Jahrzehnten flhrten kritische Untersuchungen zu ver-
besserten Werten fiir die Konstanten und zu verfeinerten Berechnungs-
methoden (HASSELBARTH, 1963, AXT, 1961, GROHMANN 1971, LAUTERBACH,
1974, und SPINDLER, 1980). Diese neueren Arbeiten finden ihren Nieder-
schlag in den DIN und in den Deutschen Einheitsverfahren fiir Wasser-,
Abwasser- und Schlammuntersuchung (DEV).

3. BEGRIFFE

In den folgenden Ausflihrungen sollen zundchst einmal die Begriffe, die
im Rahmen des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes unerl&Blich sind, be-
handelt und definiert werden.



3.1 Die Einheit "mol"

Den Berechnungsformeln und Gleichgewichtsbeziehungen liegt stets die
Einheit "mol" und dementsprechend auch die Konzentrationsangabe
"mol/m3" (= mmol/l) zugrunde.

Ein mol entspricht der molaren Masse eines Wasserinhaltsstoffes, d.h.
dessen Molekulargewicht in g. Das mol enthdlt immer die gleiche An-
zahl von Teilchen (Molekiille, Atome). Bei Anwendung der Einheit mol auf
mehrwertige Ionen (elektrisch geladene Atome oder Atomgruppen mit mehr
als einer Ladung) muB man, um zu der dquivalenten Ladungsmenge 6.102
zu kommen, die Einheit "mol" durch die Wertigkeit des betreffenden
 Tons (Zahl der elektrischen Ladungen) teilen und erhdlt damit das
"mol-Aquivalent" (auch "val" bzw. "mval").

Der Gebrauch der Einheit mol ist deshalb zweckmdBig, weil stets die
Anzahl der miteinander reagierenden Teilchen entscheidend ist und nicht
die Masse der Substanz an sich. Die sicher leichter verstdndliche und
ibliche Masseneinheit "mg" bzw. die entsprechende Konzentrationsanga-
be *"mg/1" (= g/m3) wilrde bei Anwendung in physikalisch-chemischen Ge-
setzen zu verwirrenden Formulierungen fiihren.

Fiir dle_Konzentrationsangabe eines Wasserinhaltsstoffes A in mmol/l
entsprechend mol/m3 wird die allgemeine Schreibweise

c(A) = Konzentration des Stoffes A in mmol/l
verwendet. Diese Schreibweise ist sowohl in den Normen wie auch in DEV .
iblich.

"In manchen Fillen ist aber die Konzentrationsangabe "mol/1" zweck-
miBiger. Daftir gilt dann die Schreibweise in eckiger Klammer:

[A]- = Konzentration des Stoffes A in mol/l

3.2 lonenstdrke
lonen folgen den physikalisch-chemischen Gesetzen nicht in dem Ausma8,

das threr wahren, analytisch bestimmbaren Konzentration entspricht,
sondern durch die gegenseitige Behinderung und der damit verbundenen
verminderten Entfaltungsmiglichkeit,mit scheinbar geringeren Konzen-
trationen, die man als "A k t i vitadten" bezeichnet.




Zur Umrechnung der wahren Konzentrationen in Aktivitdten benutzt man
Korrekturfaktoren, die "Aktivitdtskoeffizienten". Die allgemeine
Schreibweise ist

c(Ah).e(ah)y = aah)

c(A*) wahre Konzentration des Ions A in mmol/1
F(A*) Aktivititskoeffizient
a(At) Aktivitdt des Ions A

Die Aktivitdtskoeffizienten sind eine Funktion der sogenannten lonen-
stdrke.Dieser Begriff scheint bei Berechnungen immer wieder auf und
wird als die Hilfte der Summe aus den einzelnen Ionenkonzentrationen

c(i), multipliziert mit den Quadraten der entsprechenden Ladungszahlen
z(i)2 definiert:

Ionenstdrke = 1/2 c(l).z(l)2

Beispiel: Ionenstdrke eines Wassers
c(Caz+)

= 1,42 mmol/l c(HCOa“) = 1,68 mmol/1

c(M?t) = 0,17 mwol/l c(cl” ) = 1,81 mol/l

c(Ma*' ) = 1,00 mmol/i c(5042") = 0,37 mol/l

ckt ) = 0,25 mmol/l c(No,” ) = 0,20 mmol/l
/}J. = 1/2 (c(Ca2+).4 + c(Mgz+).4 + c(Na+) + c(K*) +

c(HC03') +c(Cl7) + c(5042'14+ c(N03"))
6,39 mmol/1

3.3 Loslichkeitsprodukt

In der gesdttigten Losung eines Elektrolyten besteht zwischen den
gelosten Ionen aus dem Elektrolyt und den nicht dissoziierten Mole-
killen aus der festen Phase, dem Bodenkdrper, ein Gleichgewicht. Flr

Calciumkarbonat wird dies z.B. mit der folgenden Beziehung beschrie-
ben:

2+

—_— 2-
CaC0;, = Ca + (04

Das thermodynamische Gleichgewicht ist
2+] [ Zj :
l‘ga " C03

= konst.
[CaC03]




F-5

Bei vorhandenem Bodenkdrper CaCO3 ist die Losung mit undissoziierten
Molekiilen Caco3 stets gesdttigt und damit die Konzentration [?acqﬂ
konstant. Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante und die kon-
stante Konzentration an CaCO3 werden in einer konstanten GroBe L,
die man als das L8slichkeitsprodukt bezeichnet, zusammengefaBt:

[Caz’j " [C032'] = L
Tabelle 3.31
Léslichkeitsprodukte schwerldsl. Elektrolyte bei 25°C

Calciumsulfat Caso, 6,0.10°5 [mol/ 2
Magnesiumkarbonat  MgCO, 1,3.10°5  [mo1/] 2
Calclunhydroxid  Ca(OH),  8,0.10°6 [mo1/f] 3
Calciumkarbonat CaCo, 4,9.10°9 [mol/1) 2

3.4 Kohlensdure und deren Massen- und Ladungsbilanz

Vereinfachend und ohne griBeren Fehler kann man das in Wasser geldste

Kohlenstoffdioxid der Kohlensdure gleichsetzen. Der Zerfall des gelbs-
ten Kohlenstoffdioxids 002 in die elektrisch negativ geladenen Anionen
"Hydrogenkarbonat" HCOB' und "Karbonat" C032' sowie positiv geladene
Hasserstoff-Ionen H* (bzw. Hydronium-Ionen H30+) verlduft in 2 Stufen.
Im Gleichgewicht Kohlensdure-Wasser treten daher folgende Formen der

Kohlensaure auf:

C02 freie Kohlensdure
HCO,~  Hydrogenkarbonat-lonen

C033‘ Karbonat-Ionen

Die anteilige Wirksamkeit der Ionen im Gesamtsystem ist vom Py ab-
hingig und ist in Abbildung 1 dargestellt.

pDie Summe aller 3 Konzentrationen ist die Summe des anorganischen Koh-
lenstoffes im Wasser und wird mit Qc bezeichnet (gleichwertige Bezeich-

nungen sind [C] und ) C):
x = [COZ] + lHCOa"] + [(2032'] in mol/1
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Qc ist im geschlossenen System konstant und unabhingig von
Temperatur und lonenstédrke.
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Abbildung 1

Anteile der Kohlensiureformen an der Gesamtkohlensiure in
Abhdngigkeit vom pH-wert



Neben dieser Massenbilanz der Kohlensdureformen ist fiir Berechnungen
auch die Einfilihrung einer Ladungsbilanz von Vorteil. In praktisch
neutralem Wasser ist die Summe der mol-Aquivalente "Kationen" gleich
der Summe der mol-Aquivalente "Anionen" (Elektroneutralitit).

Ordnet man diese Bilanz so, daB die Ionen, die aus der Dissoziation
der Kohlensdure und des Wassers stammen, auf einer Seite aufscheinen,

ergibt sich folgende Bilanz:

']+ 2fca?] ¢ 2[m?] - [a] - 2s0,2] - [n0y]-
%1003':] + 2.[(:032'] + [orr] - [W] * ] [ ’
Die Summe der Ladungsdquivalente, die aus der Dissoziation der Kohlen-

sdure und des Wassers stammen (rechte Seite der Bilanzgleichung), ist
konstant und unabhdngig von Temperatur und lonenstirke.

3.5 Beschreibung des Systems Kohlensdure - Wasser durch den m-Wert

und den p-Wert

Mit Hilfe der Massen- und Ladungsbilanz sowie der Temperatur und der
Ionenstdrke widre das Gleichgewichtssystem CO2 - Wasser ausreichend
beschrieben. Aus analytischen Griinden fithrt man jedoch noch eine wei-
tere Grofe - den p-Wert - ein und definiert folgendermaBen (DIN 38 405/

Teil 8):

m= [Heog] + 2 [co®T] + [ow] - [w']
p= - [co,) v oog?] o+ [owT] - [WY]
m-p = [_802] + [HCO3"] + 0032"] = Qc

Der m-Wert entspricht der Ladungsbilanz der Kohlensdureformen und m-p

ist gleich der Massenbilanz Qc.

Den Zusammenhang zwischen Ladungsbilanz und Massenbilanz stellt der-
p-Wert her. Durch jewells 2 dieser 3 Grofien, sowie Temperatur und Ionen-
stdrke ist das C02-Gleichgewicht hinreichend beschrieben.

Die Bezeichnungen m-Wert und p-Wert stammen aus der Wasseranalytik.

Es sind dies die Titrationsergebnisse einer Wasserprobe,einmal mit
Siure bis zum Umschlag des Indikators Methylorange und zum anderen mit
Lauge bis zum Umschlag des Indikators Phenolphtalein.
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3.6 Sdurekapazitdt und Basekapazitdt

Heute werden diese Titrationsergebnisse nicht mehr als m-Wert und p-

Wert in den Analysen angegeben, sondern als Sdurekapazitit KS 4,3 und
Basekapazitdt KB 8,2°

Nur in einem begrenzten pH—Bereich. der aber die pH-Nerte des Trink-
wassers gemdls ONORM M 6250 mit einschlieBt, kann man den Sdureverbrauch
Kg 4,3 anndhernd dem m-Wert und die Basekapazitdt Kg 8,2 dem p-Wert
gleichsetzen.

Liegen z.B. Wasseranalysen vor, die die Angaben "Karbonathdrte" (= Sdure-

kapazitdt KS 4.3 ) und "freie Kohlensdure COZ“ enthalten, so gilt bei
pH-Nerten kleiner als 8,2:

COZ' frei in mg/1

- mmol/1
44
e Grd d H (Karbonathdrte) 0,06 mol/l
2,8
bei py-Werten gréBer als 8,2:
0 Grd d H (Karbonathdrte) _ , p  mmol/l
2,8
KALKAGGRESSIVITAT

4.1 Der Kalksdttigungszustand

Die Bedingung fir die Kalksdttigung ist durch das Loslichkeitspro-
dukt des Calciumkarbonates CaCO3 beschrieben:

[Ca2+] . [cof‘] = L/ f(L) (1)

Die Konstante L /f(L) ist von der Temperatur und der Ionenstdrke ab-
hdngig. Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn das Produkt aus den Kon-
zentrationen der JIonen Ca2+ und C032' den Wert der Konstante L / f(L)
erreicht. Bei 25° C und der Ionenstﬁrke/;z: 0 nimmt diese Konstante
den Wert t!l,Ei.IO'g molzll2 an. Bel hBheren Temperaturen wird dieser
Wert kleiner. Dies hat zur Folge, daB3 sich CaCO3 abscheidet und zwar
so lange, bis der niedrigere Wert der Konstante wieder erreicht ist.
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Bei realen Konzentrationen von Calcium-Ionen und Karbonat-Ionen in
natlirlichen Wdssern wird das lonenprodukt der Gleichung (1) in der
Regel nicht erfiillt. Die Abweichung vom Kalksdttigungszustand wird
in der folgenden Formulierung als "Sdttigungsindex lg definiert:

o fea?*] . [eo ]

IS = lg

. (L) (2)

IS ist bet Kalksdttigung gleich 0, nimmt bei Kalkaggressivitat Werte
kleiner als 0 an und bei Kalkfibersdttigung (= kalkabscheidende Ten-

denz) Werte iber 0.

4.2 Die Dissoziationsgleichgewichte der Kohlensdure

Die praktische Handhabung der Gleichung (2) stoBt auf Schwierigkeiten,
da die Konzentration der Karbonat-Ionen sehr gering ist und analytisch
nicht erfaBt werden kann. Es liegt daher nahe, die nicht bestimmbare
6032: Ionenkonzentration mit Hilfe der Dissoziationsgleichgewichte der
Kohlensdure durch analytisch leichter zugingliche GréBen zu ersetzen.
Die Gleichgewichte der Kohlensdure lauten:

[w* ] [weoy]

i. Stufe [coz] = konst.

und nach Korrektur mit den Aktivitdtskoeffizienten

f(H") .[H+] . [}|c03‘] K,
[coz] ) f(K,)
[nt] . [eog®]
2. Stufe [HC03'] = konst.

bzw. nach Korrektur mit den Aktivitdtskoeffizienten

ft) L [ut] . [0 Ky

—— -

[ Heoy”] f(K,)
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Je nachdem, ob man in die Gleichung (2) statt [6032'] die Summe des
anorganischen Kohlenstoffs Qc , die Hydrogenkarbonationenkonzen-
tration [HC03"] oder die freie Kohlensdure [COZ] einflihrt, gelangt
man zu einer allgemein gilltigen Formulierung des S&ttigungsindex nach
DIN 38 404 / Teil 10 oder zur Gleichung nach LANGELIER oder zur TILL-
MANS' schen Zahlenwertgleichung.

4.3 Die allgemein gliltige Formulierung des Sdttiqungsindex nach

DIN 38 404 / Teil 10

Durch Kombination der Dissoziationsgleichungen der Kohlensdure und der
Massenbilanz der Kohlensdureformen Qc erhdlt man fir die Karbonat-
Ionenkonzentration den Ausdruck

Qc

+ +
- .f(H).[H]+ ”

2.
[c0™] = 7 (Ky) . F(Ky) f (Kp)

ity . [ W] o

In die Gleichung (2) fiir den Sdttigungsindex IS eingefilhrt:

f (L)
L= lca®*]. oc .
. =
F(K,).F(K F(K
LAkl L [ut] + Wl ) [W] + 1

oder in logarithmischer Schreibweise

f(L)
Ig = Ig [Ca2+J + 1g Q + lg 7
f (K,) . f(K f(K,)
- 1g -1 . (1] « =2ty L[] 0} 3
Ky - K K,

In DIN 38 404 / Teil 10 werden die Konzentrationen in Gleichung (3)
mit mmol/l eingesetzt und es ist daher noch lg 106 in Abzug zu bringen
(Division der Konzentrationen in mmol/l durch jeweils 103, um mol/l

zu bekommen).
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4.4 Gleichgewlchts-p“ nach STROMECKER-LANGELIER
In Analogie zu Pkt. 4.3 wird mit Hilfe der Dissoziationsgleichungen

dle Karbonat-Tonenkonzentration aus [ HC0,] und [ H*] berechnet:

2.1 [ ncoy”] K,
oy~ - (). (W] 7 rk,)

“eingesetzt in Glelchung (2):

lt“-e. [ca®*] . [Heo ] . fnty {_(%

fty . [ o]

Der negative Logarithmus des Nenners ist der tatsdchliche pH-Nert

- 1g £ L[] = by tats.

Bezeichnet man den negativen Logarithmus des Zdhlers als "Gleich-
gewichts-pH". dann gilt

K fL)
L f(Ky)

py (61) = - g . [ea®*] . [ Heog7]. fet) (4)
und weiterhin
Is = p (tatsdchl.) - Py (Gleichgew.)

Die beiden letzteren Ausdriicke sind die bekannten Formulierungen nach
STROHECKER-LANGELIER, unter Verwendung des pH-Nertes als Indikator fir

den Kalksdttigungszustand.

4.5 Die TILLMANS-Glelchung
Definiert man die Karbonat-lonenkonzentration mit den MefRgrifen [ncogj

und[toz] , dann resultiert: .
K, . f(K,) . | HCO,
[0032'] i 2 | [ 3 J
Ky « f(K5) . [€O,]
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in Gleichung (2) eingesetzt: >
24+ -

Ky - F(K,) f (L) [ca] [11(:03]

Ky « F(Ky) L [coz]

I = lg (5)

S

Defintert man die Kohlensdurekonzentration im Gleichgewichtszustand
mit

f(Ky) . f(L)

' _ 2 2+ q°
[eopJen) - Ky - L f(Ky) J L R

und fafit die Konstanten in KT und die Aktivitdtskoeffizienten in
1/fT zusmamen, kommt man zur bekannten TILLMANS'schen Gleichung:

K
f

[c0,] (61) = . [ #eoy™] ¢ ) [Ca2+J (7)

T

4.6 Die Berechnung des Sdttigungsindex nach DIN 38 404 / Teil 10

Die Berechnung des Sdttigungsindex soll zur Beurteilung der Kalk-
aggressivitdt eines Wassers, vorzugsweise zur Kontrolle bei Planungen
und Berechnungen von Entsduerungsanlagen und bei der Versorgung mit
Wissern unterschiedlicher Zusammensetzung durchgefiihrt werden.

Von dem zu untersuchenden Wasser miissen pH-Nert. die Summe des anor-
ganischen Kohlenstoffs Qc (bzw. m-Wert und p-Hth). die Ca2+ - lonen-
konzentration sowie Temperatur und lonenstdrke bekannt sein, d.h.
also eine Vollanalyse des Wassers mit getrennten Bestimmungen fir

Ca und Mg.

Fiir beliebige Wisser, bei denen Qc entweder direkt bestimmt wurde
oder fiir Wisser fir die Qc = m - p gilt, kann die universelle Formel
der DIN 38 404 / Teil 10 angewendet werden.

Soll die einfacher zu handhabende LANGELIER-Gleichung zur Anwendung
kommen, muB die Konzentration der Hydrogenkarbonat-Ionen bzw. der
m-Wert nach Pkt. 3.6 dieses Referates berechnet werden. Dieser Weg ist
dann praktikabel, wenn das Wasser ausschlieBlich durch die Kohlen-
siure gepuffert ist. Wenn programmierbare Rechner zur Verfilgung ste-
hen, empfiehlt es sich, die universellere Formel einzuprogrammieren.
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5. FEHLERQUELLEN BEI DER MESSWERTERFASSUNG

5.1 Probenahme
Die Probenahme muB sorgfdltig unter Vermeidung eines Kontaktes mit Luft

erfolgen. Durch einen Schlauch, der fast bis zum Boden des Gef&Besreicht,
wird das Wasser bis zur Temperaturkonstanz ausfliefen gelassen.

Abbildung 2 Probeentnahme unter AusschluB von Luft

5.2 Messung des pH-Nertes
Die elektrometrische Messung muB am Ort der Probeentnahme in geschlos-

senen MeBgefdfRen erfolgen. pH-Ablesungen bei Wasserbewegung fihren zu
vermeidbaren Fehlern.

Die Ablesung der Werte auf z 0,02 pH-Einhelten erfordert groBe Sorgfalt
und ergibt an sich schon einen systematischen Fehler von 154, weitere
Fehlerquellen sind Nullpunktsverschiebungen bei der Glaselektrode und
Anderungen der Steilheit. Durch regelmdBige Kalibrierung und Arbeiten
in der Néhe des kalibrierten P kénnen solche Fehler eliminiert werden.

5.3 Sdurekapazitdat K. bis 4,3

Titriert wird bis p”u4,3. wo noch 1 % von Qc als HCOS-lonen wirksam
sind. Der m-Wert wird bel Trinkwasser unter Py 8,2 aus der Sdurekapa-
zitat Kg 4,3 berechnet, wenn man den Saureverbrauch um den Wert korri-
giert, der bei reinem Wasser bis zur Einstellung von Py 4,3 notwendig

ist (0,06 mmol/l1).
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5.4 Basekapazitdt K, bis 8,2

Die stdrksten Streu;ngen treten bei der Bestimmung der Basekapazitdt
KB 8.2 auf. Die Ursachen liegen einmal in der Methodik selbst und
weiters bei den Einflufifaktoren Temperatur, Gasaustausch mit Luft, der
Hoéhe der Absolutkonzentration %? Kohlensdure, Eisen(2)-Ionen, dem Puffer-
verhalten des Wassers sowie in Verschiebung der Werte, wenn andere
Sduren als Kohlensdure im Wasser vorliegen (z.B. Huminsduren).

GRAPHISCHE DARSTELLUNGEN

Graphische Darstellungen missen zwangsldufig vereinfacht werden, da
genau genommen wegen der Einfliisse von Temperatur und lonenstdrke fiir
jede Wasserzusammensetzung ein eigenes Diagramm aufzustellen wdre.
Vereinfachte Darstellungen haben aber wieder nur veranschaulichenden
Charakter und diirfen fiir Berechnungen nicht herangezogen werden. Zur
Beurteilung der Kalkaggressivitdt eines Wassers ist entschieden die
Berechnung des Sdttigungsindex Ignach DIN 38 404 / Teil 10 vorzuziehen.
Weiters empfiehlt sich die Bestimmung der Kalksdttigung mittels dgs
py-Schnelltestes, sowie die Bestimmung des Kalkldsevermbgens (beide
Verfahren nach DIN 38 404 / Teil 10).

6.1 TILLMANS - Kurve
Im TILLMANS‘schen System wird vorausgesetzt, daB der Konzentration von
Hydrogenkarbonat-lonen[:HC03"] eine dquivalente Konzentration von
Calcium-lonen gegeniibersteht, d.h. daB es sich um eine reine Calcium-
hydrogenkarbonatlésung handelt. In diesem Fall kann [602]23 -p
und die Konzentration [HC03f] > m praktisch gleichgesetzt werden,
Hegen der Aquivalenz |:COZ.aqu] und [HCOE] nimmt die TILLMANS'sche
Gleichung (6) die Form am:

Kz 1 1 K

Die graphische Darstellung ergibt die bekannte TILLMANS-Kurve mit
[HCOs'] / [Ca2+] als Parameter.
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Abbiltdung 3: TILLMANS-Kurve fiir m - 2 .[Ca2+] = 0, sowie m- und p-Werte,
‘fiir verschiedene p“—werte (25° C,/;L: 0) in mol/1 (n. SPINDLER)



6.3 Darstellung nach GROHMANN
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Da sich der Py als MeBgrofe ungleich sicherer als,die freie Kohlen-
siure (bzw. der negative p-Wert) erfassen lint, stellt GROHMANN den
p”-wert in den Mittelpunkt aller Betrachtungen. Er schldgt eine Dar-
stellung von Qc und[ﬁa2+]in Form des Produktes 1g Qc.[ Ca2+] gegen

den p“-Hert (ebenfalls eine logarithmische GroBe ) vor. Die Linie der
Kalksittigung ist eine leicht gekriimmte Kurve. Auch diese gilt nur fir

eine bestimmte Wasserzusammensetzung bei bestimmter Temperatur.

N \
9'0 --—. . < gnOH
. \ — geringer Selzgehalt
. MLV A=1S8ps/em; 8%
3 — == golzirei; 15°¢c
8,5 \~
{ 1°PH
8,0 —
i -
™
"
T °
7,5 s
a
7,0 —
J !
6,5+ tg Qe-Ca”
] @ ————e
1 [oc) wnafca] ta mmet /o
j L] Ad L] l L LR ) L] LA ‘ . L L v 2 4 L 'l
-1 -05 +0,5 +1 +1,5
Gleichgewichtskurve Entsiduerung beieinem weichen und einem
mittelharten Wasser

Abbildung 4

Gleichgewichtskurve nach GROHMANN
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Der Vorteil des Diagrammes liegt darin, daB es sich zur Beriicksichti-
qung des Salzgehaltes und der Temperatur eines natiirlichen Wassers mit
Hilfe des Marmorlisungsversuches justieren ldBt. Die Anwendung dieser
Darstellung wird z.B. bei der Kontrolle der Kalkaggressivitdt eines
Grundwassers empfohlen, da sich Wasserzusammensetzung und Temperatur
erfahrungsgemdB nur in engen Grenzen dndern.

Die pH-Nert-Messung allein gibt dann in Verbindung mit dem Diagramm
sofort AufschluB iber den Kalksdttigungszustand (GROHMANN, 1977).

6.3 Darstellung nach CALDWELL und LAWRENCE
Im Diagramm werden als Parameter solche GriBen verwendet, die sich bei
Zusdtzen zur Gleichgewichtseinstellung des Wassers nicht dndern, wie

z.B.
2+
m - 2.[Ca ] konst. bei Zusatz von CaC0; oder Ca(OH),

m-2p konst. bei Zusatz von 6032'— Ionen
06 08 110° 1.2 14 16 8
100 7 ] :
210 / ?,/'
110°-
0 -
-110°%}
-210°L ] / l
240° 310°  [Clg 610°
L | | 1 1 1 ]
210°  310° 410° 510° 610° 700 810d

m-2p in mol/l
Abbildung 5
Darstellung des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtes nach
CALDWELL und LAWRENCE (nach SPINDLER)

[ca*lg
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Neben der Feststellung, ob ein Wasser kalkaggressiv oder kalkab-
scheidend ist, erlaubt dieses Diagramm auch quantitative Aussagen
iber die Menge erforderlicher Zusdtze zur Gleichgewichtseinstellung.
Die Diagramme sind jeweils fiir bestimmte Temperaturen und bestimmte
Ionenstdrken ausgelegt, konnen aber praktisch auch dann eingesetzt
werden, wenn die Wasserzusammensetzung nicht wesentlich von den
Voraussetzungen des Diagramms abweicht (MERILL und SANKS, 1977).

Kumpera Felix, Dipl.Ing.
Institut fiir Wasseraufbereitung,
Abwasserreinigung und -forschung
Stadtbetriebe Linz Ges.m.b.H.
A-4020 Linz, KornerstraBe 13
Tel. 0732/27 40 11 - 323
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SUMMEN- UND GRUPPENPARAMETER
FUR ORGANISCHE INHALTSSTOFFE
VON WASSER UND ABWASSER

A. BEGERT

EINLEITUNG

Wihrend die Anzahl der anorganischen Parameter im Wasser
und Abwasser begrenzt und meist leicht erfafbar ist, trifft
dies fiir organische Substanzen nicht zu.

Die Anzahl der organischen Einzelstoffe ist so groB, daf
eine analytische Erfassung derselben nicht miglich ist.
Selbst mit modernsten Analysengeriten gelingt es meist nur
5-10 % aller in einem Wasser vorhandenen Inhaltsstoffe zu
identifizieren und quantitativ zu bestimmen, wobei die MefB-
verfahren sehr aufwendig und dementsprechend kostenintensiv

sind.
Bei der Bestimmung der organischen Belastung eines Wassers

steht man daher vor der Frage, ob man nur einige Einzel-

substanzen, die als Schadstoffe bekannt sind,; ob man eine

Gruppe von organischen Substanzen oder ob man die organi-
schen Stoffe summarisch analysieren soll.

Welches dieser Konzepte zur Untersuchung angewendet werden

soll, hingt von den Folgerungen ab, die aufgrund der
Analysenergebnisse getroffen werden sollen. So ist es zum
Beispiel von Bedeutung, ob es sich nur um die Aussage
Uber die Wasserqualitit handelt oder ob aufgrund der Meh-

daten Fragen der Wasseraufbereitung oder Abwasserreinigung

beantwortet werden sollen.
Man mufl sich deshalb mit den einzelnen Methoden und den

Aussagen der dabei erhaltenen Resultate intensiv ausein-

ander setzen.

Im folgenden sollen die wichtigsten Summen- und Gruppen-

parambter zur Bestimmung organischer Stolfe besprochen

werden.
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Summarische Parameter dienen zur quantitativen Erfassung

der gesamten organischen Verbindungen iilber einen gemein-

samen Strukturbestandteil oder einc gemeinsame chemische

Eigenschaft.

Gruppenparamecter werden fir die selektive Bestimmung einer

bestimmten Gruppe der organischen Verbindungen liber ein
charakteristisches Strukturclement oder eine gruppenspezi-

fische Eigenschaft herangezogen.

SUMMARISCIIE PARAMETER

2.1 Organischer Kohlenstoff

Da in organischen Substanzen definitinnsgemﬁﬁ Kohlenstoff
enthalten ist, bietet sich die Messung des Kohlenstoffge-
haltes als summarische Bestimmungsmethode an.

In einem Wasser kommt sowohl anorganisch gebundener Kohlen-
stoff (= TIC) in Form von Carbonaten und Hydrogencarbonaten
vor als auch organisch gebundener Kohlenstoff (= TOC). Der
Gesamtkohlenstoff (= TC) ist demnach die Summe aus TOC und
TIiC.

Der TOC ist ein Maf fiir den gesamten in einer Wasserprobe
enthaltenen organisch gebundenen Kohlenstoff. Er erfait
sowohl die im Wasser geldsten (DOC) als auch ungelésten
(suspendierten) organischen Stoffe sowie die auf Fest-
stoffen adsorptiv gebundenen organischen Verbindungen

(partikulirer Kohlenstoff):
TOC & DOC + partikulirer Kohlenstoff

In schwebstofffreien Wissern ist der TOC gleich dem DOC.
DPie analytische Bestimmung von TOC und DOC ist ident. Bei
der Messung des DOC wird die Probe vorher lediglich

membranfiltiert um alle ungelisten Bestandteile zu ent-

fernen.



Die Bestimmung des organischen Kohlenstoffes in Abwasser-
proben erfolgt heute ausschlieBlich mit Hilte instrumen-
teller Methoden.

Diese basieren mit wenigen Ausnahmen auf der vollstindigen
Oxidatlon der organischen Substanz und der Bestimmung der

gebildeten CO,-Menge gemiid der Reaktion

»
c
=
-
121
IG——
=]

Dabei mufl der anorganische Kohlenstoff bertcksichtigtl

werden. Dieser wird entweder vor der Bestimmung des TOC

abgetrennt oder der TIC und der 1TC werden einzeln bhe-
stimmt und depr TOC aus der Diflferenz berechnet.

Beide Methoden weisen Mingel auf. Beim Ausblasen des an-

organischen CO2 aus der angesiduerten Probe kénnen Verluste

auftreten. Vor allem in Proben, die stark polare, hydro-

phobe Verbindungen enthalten, wurden Verluste bis zu 90 %
innerhalb von § Minuten Ausblasezeit gemessen (BORTL1SZ,
1976).

In diesen Fillen ist die Differenzmethode anzuwenden.
Dabei wird eine ausreichende Reproduzierbarkeit des T0C
nur bei einer hohen Genauigkeit der Einzelmessungen er-

reicht. Bei niedrigen TOC-Werten neben hohen TIC-Gehalten

- wie sie beli Trink-
vorliegen - ist die erforderliche Genauigkeit kaum erreich-

und Oberflichenwissern fFast immer

bar., Bei allen Proben, bei denen der Gehalt an flitchlLigen

Verbindungen nicht zu hoch ist, ist der Ausblasemethode

der Vorzug zu geben. Die folgende Abbildung 1 zeigt das

Prinzip der beiden MeBmethoden.
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Allg. Schema : TOC - Bestimmungsmethoden

Methode 1 direkte TOC -Bestimmung
Methode 2 TOC- Bestimmung aus der
Differenz TC-TIC

Probe- Proben- Abtrenn, idation
nahme vorbereit. >

|Dosim\g

> Mess
TiC T0C Reinig.

Ausgas. _4 —— Methode 1
ne | | — — Methode 2

Oxidation _I
— " 1c

v

Messung

A
L 4

e

Abbildung t. Allg. Schema: TOC-Bestimmungsmethoden.
Methode 1 = direkte Toc¥Bestimmung; Methode 2 = TOC-

Bestimmung aus der Differenz TC-TIC.

Bei der Beurteilung der Mefergebnisse mufi man wissen, dab
man aus dem Gehalt an organischem Kohlenstoff nicht direkt
auf die Konzentration an organischer Substanz schlieBen
kann. Die Relation zwischen organischem Kohlenstoff und
Gehalt an organischen Verbindungen wird durch das jeweils
variierende stochiometrische Verhiiltnis zwischen C und

den tibrigen Elementen 1, 0, N usw. bestimmt.. Der Kohlen-
stoffanteil in einer organischen Verbindung kann zwischen
<10 % (z.B. Tetrachlorkohlenstoff = 8 %) und = 90 % (z.B.
Naphthalin = 94 %) schwanken.

2.2 Chemischer Sauerstoffbedarf

Gemdfh DIN 38409, Teil 41 bzw. 43 versteht man unter dem
Chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) eines Wassers die
volumenbezogene Masse an Sauerstoff, die der Masse an
Kaliumdichromat idquivalent ist, die unter den Arbeitsbe-
dingungen der Verfahren mit den im Wasser enthallenen

oxidierbaren Stoffen reagiert.



Vereinfacht ausgedrickt, wird diejenige Menge an Sauer-
stoff bestimmt, die fir die Oxidation der organischen
Wasserinhaltsstoffe benitigt wird. Definitionsgemif wird
als Oxidationsmittel Kaliumdichromat (K,Cr,0,) in
schwefelsaurer Lisung verwendet, wobei ;ei;t Silbersulfat
als Katalysator eingesetzt wird. '
Wihrend die organischen Wasserinhaltsstoffe oxidiert wer-
den, wird das Dichromat-Ion entsprechend der Reaktion

Cr2072- i 14 HY & 6 -2z opdt 4 7 1,0

vom Cr (VI) zum Cr (1Il) reduziert. Nach Abschluf der
Reaktion wird der UberschuB an Dichromat-lonen mabBana-
lytisch durch Titration mit Eisen (II)-ammonsulfat-
losung gegen Ferroin als Indikator ermittelt,

Da Chlorid-Ionen bei dieser Reaktion ebenfalls oxidiert
werden, werden diese meist durch Zugabe von Quecksilber-
sulfat als Quecksilberchlorid ausgefillt.

Wihrend beim TOC die bei der Oxidation der organischen
Wasserinhaltsstoffe entstehende CO,-Menge (gemif der im
Abschnitt 2.1 angegebenen allgemei;en Reaktionsgleichung)
bestimmt wird, erfaft der COD die fiir die Oxidation er-
forderliche Sauerstoffmenge. Dieser Zusammehhang zwischen
TOC und COD kénnte leicht zu der Annahme fithren, daB man
bei Vorliegen des TOC-Wertes den COD oder umgekehrt er-
rechnen kann.

Dies ist jedoch nicht méglich, da der chemische Sauer-
stoffbedarf einer organischen Substanz abhiingig ist

von ihrer Oxidationsstufe.

Die Abbildung 2 zeiglL, in welchem Ausmal Unterschiede

miglich sind.
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Nimmt man die beiden Extremwerte auf der Kurve - Methan
(CH4) und Kohlendioxid (COQ) - so haben beide Verbindun-
gen je ein Atom Kohlenstoff im Molekiil. 1| g Methan ent-
hilt 0,75 g Kohlenstoff (TOC = 750 mg/g); um I g Mcthan
vollstindig zu oxidieren - d.h. in COZ'und H20 berzu-
fuhren - benttigt man 4 g Sauerstoff (COD 4.000 mg/g).
Das Verhiltnis COD/TOC ist daher 4000/750 5,35.

1 g Kohlendioxid enthiilt 0,273 g Kohlenstoff (T0C =

273 mg/g). Da der Kohlenstoff im Kohlendioxid bereits in

1

der hochsten Oxidationsstufe fiur Kohlenstoff von + 4 vor-
liegt, kann die Verbindung nicht weiter oxidiert werden.
Der COD und daher auch das Verhidltnis COD/T0C sind gleich
Null.

Zwischen dem COD und TOC bestehen daher flUr jede organi-
sche Substanz charakteristische, aus der Summenformel

der Verbindung berechenbare Verhiiltnisse, die als MahBzahl
fur die Oxidationsstufe der organischen Verbindung be-
trachtet werden kénnen und damit einen gewissen Einblick
in die Struktur der Verbindung gestatten. Der Quotient
%%g wird hiufig als "spezifischer Sauerstoffbedarf" be-
zeichnet. Er gibt diejenige Sauerstoffmenge in g an, die
zur Oxidation der organischen Substanz je g Kohlenstoff
erforderlich ist.

Bei organischen Verbindungen mit lHeteroatomen wie Stick-
stoff (N) und Scliwefel (S) wird der Sauerstoffverbrauch
auch durch die Oxidation der lleteroatome beeinflubt.

Das Oxidationsprodukt hingt dabei von der organischen
Verbindung ab.

Per COD hat vor allem in der DBRD sehr grofie Bedeutung,

da er einer der mafgeblichen Parameter in der Bemessungs-
formel nach dem Abwasserabgabengesetz ist. Wihrend frither
fir die COD-Bestimmung auch andere Oxidationsmittel

(z.B. Peroxodisulfat) verwendet wurden, ist heute nur

Kaliumdichromat zuliissig.



Im Zuge des Abwasserabgabengesetzes war es notwendig, den
COD absolut reproduzierbar zu definieren. Die zweckmiiBigste
und in bezug auf die Aussagekraft des MebBwertes sicherste
Definition ist die dem System innewohnende Definition.
Die Verfahrensvorschrift dient dann gleichzeitig zur
Pefinition des Parameters. Am Beispiel des COD bedeutet
dies: "COD ist das, was herauskommt, wenn man die ein-
gangs erwihnten DIN-Normen anwendet",. .

NDie Bedeutung des COD in der BRD hat den T0C aber auch
den TOD ziemlich zurtickgedringt. Der Vorteil des COD
liegtl sicherlich darin, dab er relativ einfach und gut
reproduzierbar bestimmt werden kann, wiihrend die Bestim-
ming des TOC und des TOD nur mit teuren Analysengeridten
miiglich ist. Der Nachteil des COD ist jedoch, dab bei

der Oxidation mit Kaliumdichromat nicht alle organischen
Substanzen vollstiindig oxidiert werden.

Als cine besonders schwer gxidierbare Substanz gilt z.D.
Nicotinsiure, die unter Normbedingungen nur zu etwa 5 %

aufgeschlossen wird (WAGNER, 1981).

2.3 Kaliumpermanganat-Verbrauch

Eine andere Moglichkeit zur Bestimmung der chemischen
Oxidierbarkeit organischer Substanzen stellt der soge-
nannte KMn04—Verbrauch dar. Dieses Verfahren beruht
ebenso wie die Kaliumdichromat-Methode auf einem Redox-
vorgang. In saurer Losung wird die organische Substanz
oxidiert, wobei das Permanganat-Ion von Mn (VI1) zu

Mn (IT) reduziert wird:

MnO, " v B 2 B e wwd Wt w 4 1,0

Die verbrauchte Menge an Kaliumpermanganat wird nach der

Reaktion maBanalytisch bestimmt.



Der Mefbwert wird in mg/l KMHOJ—Verbvauch angegceben. Divi-
diert man das Ergebnis durch 4, dann erhlilt. man den Mebwert
in mg/l 02 (analog dem COD).

Yon Bedeutung ist, dalh die Erfassung der organischen in-
haltsstolf e bel der Permanganat-Melhode meisbens nure

bei 30 bis 40 & liegtL, wihrend mit Dichromat in der Regel
uber 90 4 der organischen Stoffe ertfant werden., So

werden z.B. Kohlenhydrate nur zu elnem Bruchtell autoxl-
diert. Dies fuhrt dazu, daf auch lluminstotffe, welche ja
kohlenhydratartiger Natur sind, nur teilweise erfabt

werden.

Der KMnOd—Verbrauch ist jedoch bel geringer organischer
Verschmutzung, wie sie im Trinkwasser fast immer vorliegt,
ein sehr einfach und gut reproduzierbar zu messender
Parameter. Bel de} Trinkwasseruntersuchung wird der Gehalt
an organischen Substanzen fast ausschlieflich mit der

Permanganat-Methode bestimmt.

2.4 Totaler Sauerstoffbedarf

Unter dem TOD versteht man diejenige Sauerstoffmenge, die

zur vollstindigen Oxidation aller oxidierbaren gelisten
und ungelbsten organischen Wasserinhaltsstoffe erforder-
lich ist. Nach Abschlu# der Oxidation milssen alle in den
Verbindungen enthaltenen Elemente in ihrer hbchsten
stabilen Oxidationsstulfe vorliegen; also, z.B. Stick-
stoff als Nitrat und Schwefel als Sulfat. Da z.8, fiur
die Nud-Oxidation cine sehr grobe Menge Sauerstoflf be-
ntigt wird, ist die Interpretation der Mebwerte im llin-
blick auf den Gehalt an organischer Substanz oft sehr
schwierig. Das Verflahren hat deshalb noch keinen weiten

Einsatz in der Wasseranalytlk gelunden.
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GRUPPENPARAMETER

3.1 Diochemischer Sauerstoff{bedarfl

J.1.1 Allgemeine_Grundlagen

e e e

Unter dem biochemischer Sauerstoffbedarf versteht man die

Menge Sauerstoflf, die von Mikroorganismen benbtigt wird

um die im Wasser enthaltenen organischen Verbindungen

oxidativ abzubauen. Er ist eine Mabzahl fir den Gehalt

cines Wassers an aerob abbaubaren organischen Stoffen.

Da er nur cinen Teil der organischen Stoffe erfaft, ist

er ein Gruppenparameter und kein Summenparameter.

Als einer anl biologischer Grundlage beruhenden Grdde

ist. der biochemische Sauerstolfbedarf von vielen Faktoren

abhiingig:

a) der Art und Zahl der im Wasser vorhandenen Mikro-
organismen,

h) der Arvt der abzubauenden organischen Stoffe,

c) dem Angebot. an mineralischen Ndhrsalzen,

d) dem Angebot. an Sauerstoff,

o) der Zeit, widhrend der die Mikroorganismen auf die
organischen Stoffe einwirken,

) der Temperalur,

) der BelichLung und

h) der Beeintrichtigung der biologischen Prozesse durch
giftige und hemmend wirkende Stoffe.

U'm reproduzierbare Werte zu erhalten, mub die Bestimmungs-

methode genau Fﬂstgcloét werden.

Die Zehrungszeit, wihrend der man die Mikroorganismen auf

die organischen Substanzen einwirken 1HBt, betrigt nor-

malerwelise fUnf Tage (BSBS). In Skandinavien wird bei

Abwasseruntersuchungen der BSH7 erfant.

Bei Gewilsseruntersuchungen wird meist der BSBZ (= 48 Stun-
den-Zehrung) best imnt.

Iin Einzellitllen wird auch der BSD ermittelt. Nach einer

20
Zehrungszeil. von 20 Tagen sind fast. alle bionlogisch ab-

haubaren Verbindungen anfoxidiert.
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Wihrend der Zehrungsdauer wird die Probe im Dunkeln auf-
bewahrt und auf einer Temperatur von 20° C gehalten.

Fiur ein ausreichendes Sauerstoffangebot wiihrend der Zeh-
rungsdauer mufl Sorge getragen werden.

Definitionsgemif erfaft der BSB nur die biologisch ab-
baubaren organischen Substanzen. Wihrend der Zehrungs-
dauvuer ist es jedoch miglich, dahd auch Ammonstickstoflf von
sogenannten Nitrifikanten zu Nitrat aufoxidiert wird,
woflr relativ viel Sauerstoff benodtigt wird (4 mg
Sauerstoflf je mg NHd). Um dies zu unterdrilcken wird

N-Allylthioharnstoff zugegeben, der eine Nitrifikation

verhindert.

3.1.2 Messung des DBSB

Bei der BSBS—Besbimmung wird jene Sauerstoflfmenge go-
messen, die die Mikroorganismen bendtigen, um die im
Wasser enthaltenen organischen Substanzen in § Tagen,

bei 20° C und im Dunkeln bei Zusatz von N-Allylthitoharn-
stoff abzubauen.

Prinzipiell kann der Sauerstoffverbrauch durch die Ab-
nahme der Sauerstoffkonzentration in einer luftdichtver-
schlossenen Flasche (direkte Zehrung, Verdinnungsmethode)
oder durch den Verbrauch von Saucrstofl aus dem Gasraum
oberhalb der zu messenden PI'robe (Warburg, Sapromat) be-
stimmt werden.

Wegen der CEinfachheit der Durchfithrung und dem geringen
Aufwand an Geriten und Chemikalien ist die gebriuch-
lichste Methode die sogenannte Verdlinnungsmethode:
Sittigt man dle zu untersuchende P'robe mit. Sauerstoff,
dann kann man bei 207 C maximal 0,1 mg Sauerstofll im
lLiter lisen.

LANBt man diesc Probe unter Luftabschluf § Tage im Dunkeln
st.ehen und mint man danach einen Sauerstoffgehalt von

z.B. 2,5 mg/l, so betriigt der BSBS 9,1 - 2,5 - 6,6 mg/1.,
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Da der BSBS—Wcrb meist wesentlich héher ist (z.D. Rohab-
wasser 300 mg/1l), wird der in der Probeflasche enthaltene
Saverstoffgehalt bereits nach kurzer Zelt verbraucht und
nach § Tagen wilrde immer ein Sauerstoffgehalt von 0 mg/1
gemessen werden, gleich, ob viel oder wenig Schmutz ent-
halten war. Damit nac¢h § Tagen noch ein meBbarer Sauer-
st.offgehalt. vorhanden ist, muf} die Probe mit einem sauer-
stoff gesiittigten Wasser, das keinen Sauerstoffverbrauch
besitzt (sog. Verdinnungswasser), verdinnt werden.
Verdilnnt. man z.B. 1 Teil einer Abwasserprobe, die einen
BSBS von 65 mg/1l besitzt mit 9 Teilen Verdinnungswasser
(BSBS = 0 mg/l) dann hat die so erhaltene Mischung einen
BSBS von 6,5 mg/l (10-fache Verdinnung). Diesen Wert kann
man, wie vorher beschrieben, bestimmen.
Unerlinflich bei dieser Methode ist die Messung des Sauer-
stoffgehaltes. Diese kann nach 2 Methoden durchgefithrt
werden:
a) Titrimetrische Methode nach WINKLER
b) Messung des Sauerstoffgehaltes mittels Sauerstoff-
sonde.
Die Methode nach WINKLER beruht auf folgenden Reaktionen:
Mangan-(2)-hydroxid wird im alkalischen Milieu durch den
im Wasser gelésten Sauerstoff oxidiert. Aus der Farbe des
Nicderschlages kann der Sauerstoffgehalt abgeschitzt wer-
den (weih - Sauerstoffgehalt: 0 mg/l; tiefbraun - hoher

Sauerstoffgehalt).

1l

(1) MnC]2 + 2 NaoOll Mn(Oll)2 + 2 NaCl

(2) Mn(OH)q v 1/2 02 + N,0 Mn(Oll)4

Zur quantitativen Bestimmung wird der Niederschlag mit
Schwefelsiure gelost und das freiwerdende Jod mit Natrium-
thiosulfatlésung titriert.

(3) Mn(on)4 £ 2 KJ 4 211,50 MnSO, + J, + K,SO

4 - 4 2

(4) 9, + 2 Na,$,0, T 2 NaJ + NaZSﬁ}ﬁ

4
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Abbildung 3 zeigt das Verfahrensschema dieser Bestimmungs-

methode.

SAUERSTOFFBESTIMMUNG NACH WINKLER

MnCty Na OH
.“J il
—E

Y
FALLUNG NIEDERSCHLAG ETWAS KLAREN ZUGABE TITRATION
¥ STUNDE ABSEIZEN UBERSTAND YON SAURE
LASSEN ABZIEHEN

Abbildung 3. Sauerstoffbestimmung nach WINKLER

Aus obigen Reaktionsgleichungen erkennt man bereits, wie
aufwendig diese Methode, sowohl in bezug auf Chemikalien,
als auch Zeit, ist,

Bei der Bestimmung des BSB, bei Gewidsseruntersuchungen
kommt man jedoch kaum um d;ese Methode herum, da der Sauer-
stoff an Ort und Stelle fixiert werden mub.

Am einfachsten erfolgt die Sauerstoffbestimmung mit Hilfe
der Sauerstoffsonde.

Bei dieser wird ein geeignetes Elektrodensystem polari-
siert. Bei Vorhandensein von Sauerstoff flieft zwischen
den Elektroden ein elektrischer Strom, der dem Sauerstoff-
gehalt proportional ist. Dieser Strom wird vom Anzeigen-
gerit (Mebverstirker) verstirkt. An einer Skala kann der
Sauerstoffgehalt abgelesen werden. Voraussetzung fiir eine
einwandlreie Messung ist eine gewissenhafte Kalibrierung

der Sonde und eine ausreichende Anstriémgeschwindigkeit an

der Elekirode.
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3.2 Organische llalogenverbindungen

Fir die Beurteilung von Ober{lichenwissern, die zur Trink-
wassergewinnung eingesetzt werden, sowie zur Beurteilung
der Wirksamkeit der Aufbereitungsanlagen hat in den letz-
ten Jahren der Gehalt an organischen Halogenverbindungen
grofbe Bedeutung erlangt.

Wenn man auch aus einer Messung der Gesamtkonzentration
an organischen Nalogenverbindungen nicht darauf schlieben
kann, wieviele davon gesundheitsgefithrlich sind, so ist
doch die Aussage von Bedeutung, ob diese Verbindungen in
ciner Aufbereitungsanlage entfernt werden oder nicht.
Wenn sie, wie dies zum Beispiel am Rhein der Fall ist,
nach Uferfiltration, Ozonung und Aktivkohlefiltration
vollkommen entfernt werden, dann ist der Schluf erlaubt,
dab im aufbereiteten Wasser keine gesundheitsschiidlichen
llalogenverbindungen mehr enthalten sind (RIIEINWASSER-
WERKE, 1981).

Analog zu TOC und DOC sind die Parameter TOX und DOX
definiert: Der TOX ist die Gesamtmenge an organisch ge-
bundenen llalogen (meist wird nur das Chlorid bestimmt;
der Parameter heiBt dann TOCl); der DOX (bei Bestimmung
des Chlorides DOCl) gibt die Konzentration des in allen
gelisten organischen lHalogenverbindungen enthaltenen
Halogens an.

Inwieweit analytisch die Gesamtmenge an organisch ge-
bundenem llalogen erfabt werden kann, hingt von der ver-
wendeten Analysenmethode und vor allem von der Probenvor-
bereitung ab.

Da wegen der relativ geringen Konzentration an organisch
gebundenen llalogen sowie der meist gleichzeitig vor-
handenen Halogenidionen eine direkte TOX- bzw. DOX-Bestim-
mung praktisch nicht durchfithrbar ist, miissen die zu

analysierenden Halogenverbindungen angereichert werden.
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Heute werden in der Praxis vor allem drei'AnreicherungS-
methoden eingesetzt, mit denen

a) flﬂchtige organische llalogenverbindungen,

b) extrahierbare organische llalogenverbindungen und

c) adsorbierbare organische llalogenverbindungen

erfaft werden.

Zur Gruppe der flilchtigen organischen llalogenverbindungen

(VOX = Volatile Organic llalogen; auch als POX = Purgeable
Organic llalogen - ausblasbares organisches llalogen -
bezeichnet) gehitren viele gesundheitlich bedenkliche Sub-
stanzen wie z.B. die Trihalogenmethane, aber auch Tri-
chloridthylen, Tetrachlorithylen und dgl. Diese Substanzen
lassen sich relativ einfach und schnell gaschromato-
graphisch bestimmen, so daB die summarische Bestimmung
nur sehr selten eingesetzt wird.

Fur die Erfassung der extrahierbaren organischen llalogen-

verbindungen (EOX = Extrahierbares Organisch GCebundenes

llalogen) wurde als Lésungsmittel bisher bevorzugt Pentan
gefolgt vom Diisopropylither eingesetzt. Der Nachteil
dieser Methode liegt darin, daff nur ein Teil des DOX
extrahiert und erfabBt wird und dah der Erfassungsgrad
selbst von vielen nicht standardisierbaren Parametern,
wie z.B. pH-Wert und Salzgehalt des zu untersuchenden
Wassers, abhingig ist. Dies erschwert die Interpretation
der MeBergebnisse und einen Vergleich von Untersuchungs-
ergebnissen an verschiedenen Wissern.

Die Erfassung der adsorbierbaren organischen llalogenver-

bindungen (AOX = Adsorbierbares Organisches llalogen) hat
heute die griébte Bedeutung, da mit dieser Methode mindes-
tens 95 % aller organischen Halogenverbindungen erfabt
werden (SONTHEIMER, 1982).

Diese Methode ist daher vom Erfassungsgrad mit dem COD
vergleichbar. )

Die Bestimmung des A0X wird im wesentlichen in folgenden

4 Arbeitsschritten durchgefliihet:
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1. Anreicherung der organischen llalogenverbindungen an
halogen- und aschearmer Aktivkohle,

2. Verdringung der stbrenden Chloridionen durch eine
Nitratlisung,

3. Verbrennung der beladenen Aktivkohle im Sauerstoff-
strom,

4. Bestimmung der gebildeten llalogenide. Iliefiir eignen
sich die Mikrocoulometrie, die Ionenchromatographie

aber auch die HPLC.

3.3 Organische Schwefelverbindungen

TOS und DOS sind analog dem TOX und DOX definiert. Die

Bestimmung dieser Parameter erfolgt auch in dhnlicher

Weise wie die Chlorbestimmung, wobei ebenfalls meist der AOS
gemessen wird., Die Aktivkohle wird dabei ebenfalls im
Sanerstoffstrom verbrannt; das entstehende SO2 und SO3

wird in einer verdinnten Wasserstoffperoxidlésung aufge-
fangen. Die Menge des dabei gebildeten Sulfates kann
mikrocoulometrisch tiber eine Reduktion von Chleorat zu

Chlorid erfaft werden.

3.4 Kohlenwasserstoffe

Mineralisl und dessen Produkte (Benzin, Heiz6l, Diesel-
kraftstoff, Schmierél und Erzeugnisse der weiteren Ver-
arbeitung) kénnen bereits in geringsten Konzentrationen
eine erhebliche Beeintrichtigung des Wasserhaushaltes
erwirken. So ist ein Wasser mit einer Konzentration von
tiber 0,1 mg/1 an 01 als Trinkwasser nicht mehr geeignet.
Bei der Bestimmung des Kohlenwasserstoffes ist der erste
Schritt immer eine Extraktion mit einem Lisungsmittel.
Hiefir wurde frither Petrolither verwendet. Der Extrakt
wurde dabei cingedampft und ausgewogen. Der Parameter
hieh "petroidtherextrahierbare Stoffe". Bedingt durch den
unter Umstinden grobBen Wigefehler ist es schr zeit-
raubend, mit dieser Methode in MeBbereiche unter 10 mg/l

zu gelangen.
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Ein weiterer grofer Nachteil ist, daB auber (len und
Fetten auch andere organische Verbindungen wie z.B.
Detergentien im Extrakt enthalten sein kénnen.

lleute werden als Extraktionsmittel Tetrachlorkohlenstoff
oder 1,1,2 Trichlortrifluorethan (Verfahren DIN 38400-11 18)
verwendet. Durch Zugabe eines polaren Adsorbens (z.B.
Aliuminiumoxid) werden mitextrahierte Nicht-Kohlenwasser-
stoffe entfernt. Die Bestimmung und ldentifizierung der
Kohlenwasserstoffe kann nach der Extraktion auf ver-
schiedene Weise geschehen.

Ein "billiges" Verfahren stellt die Dinnschicht.chromoto-
graphie dar. Sie hat besondere Vorteile, jedoch auch
gravierende Nachteile (GOEBGEN, 1969), vor allem ist sie
sehr zeitaufwendig und wird daher heute kaum noch ange-
wendet.

Fiir die Bestimmung der Kohlenwasserstoffe im Extrakt
wird fast ausschlieBlich die IR-Spektroskopie herange-
zogen. Die folgende Abbildung 4 zeigt das 1R-Spektrum

von Tetrachlorkohlenstoffextrakten mit 3 verschiedenen
lieizdl-Schwer-Typen im Vergleich zu optisch reinem CC14.
Auffallend ist dabei die starke Bande zwischen 3 und 4 pum.

Dabei handelt es sich um die sogenannte asymmetrische C-li-

Valenz-Schwingung.
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Abbildung 4. TIR-Spektrum von ﬁl—in—CCl4

Werden die C-H-Schwingungsbanden zwischen 3 und 4 pm
noch weiter aufgeldst, dann erkennt man nicht weniger
als 7 Zacken, von denen jene bei 3,30 sowie 3,38 und

3,42 um fir die Auswertung herangezogen werden (Abbil-
dung §5).

Ext. 3,42

3,38

)30

Abbildung 5. Auflésung der C-ill-Schwingungsbanden

zwischen 1 und 4 pm unter verschiedenen optischen

Geritebedingungen
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Sie entsprechen in dieser Reihenfolge der aromatischen

C-H-, der aliphatischen Cll,- und der CIl,-Schwingung.

In Abwiassern und in ﬁlkontgminierten Bodenproben hat man
es in aller Regel mit KW-Gemischen vom Siedebereich des
fleizils EL und des Schmieréls zu tun. Bei diesen ist er-
fahrungsgemiih das Verhiltnis CII3 zu CII2 zu Cll, also auch
das Verhiiltnis der aromatischen zu den aliphatischen C-lI-
Gruppen, konstant.

In den meisten Fillen kann der unbekannte Kohlenwasser-
stoff-Extrakt ausreichend genau (¥10 %) allein Uber die
CHZ-Bandenahsorption bei 3,42 pm ausgewertet werden.

Es ist daher nicht erforderlich ein aufwendiges soge-
nanntes dispersives IR-Gerit vom Wellenlingenbercich

2,5 bis 25 oder gar 40 pm fir die KW-Bestimmung zu ver-
wenden.

Bei sogenannten nicht dispersiven Geriten wird nur die
Absorptionsbande bei 3,42 pm fiir die Auswertung heran-
gezogen. Das IR-Gerit wird in diesem Fall wie ein Photo-
meter eingesetzt. Ein derartiges Geriit ist z.B. das
Modell OCMA-200 der Firma IIORIBA, das zwei Parallelbe-
stimmungen innerhalb von § Minuten erlaubt (IIELLMANN,

1978).

3.5 Weitere Gruppenparameter

Neben den oben angeflithrten Parametern gibt es natiirlich
noch eine Vielzahl anderer. Einige seien kurz taxativ
angefiithrt:

¥ organisch gebundener Stickstoff

* Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoflfe

¥ Phenole

# Schwerfliichtige, lipophile Stoffe

# Wasserdampfflilchtige organische Siiuren

* Detergentien
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Teilweise werden diese Parameter in anderen Vortrigen be-
sprochen ﬁnd teilweise werden sie nur in ganz speziellen
Fiillen bestimmt, sodaB hier nicht weiter darauf einge-

gangen wird. lhre analytische Bestimmung ist ausfihrlich
in den Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser-

und Schlamm-Untersuchung (Verlag Chemie) beschrieben.

BEDEUTUNG DIESER PARAMETER BEI DER UNTERSUCIHUNG UNTER-
SCHIEDLICHER WASSER

Die besprochenen Summen- und Gruppenparameter haben bei
der Untersuchung von Wasser und Abwasser unterschiedliche

Bedeutung, auf welche kurz eingegangen werden soll.

4.1 Trinkwasser

Als Summenparameter fur die Bestimmung der organischen

Stoffe hat der KMnOd—Verbrauch die gribte Bedeutung im

Trinkwasser.

Wenn er auch nur etwa 30-40 % der Gesamtmenge erfaBt, so
ist er doch der einzige Summenparameter der kleine Konzen-
Lrationen gut reproduzierbar erfaft und er ist auch des-
halb in allen Normen und Richtlinien enthalten.

Versuche den TOC (= DPOC) in die Trinkwasseranalyse einzu-
fiihren scheiterten bisher an der MeBtechnik. Die meisten
MeBgerite arbeiten nach der Differenzmethode. Da im
Trinkwasser die Konzentration an TIC meist sehr hoch und
die des 1T0C sehr nicdrig (meist unter 1 mg/l) ist, erhilt
man den TOC als kleine Differenz zweier grofler Zahlen
(TC-TIC = 7T0C), was natilrlich zu erheblichen Fehlern
fiuhren kann.

Der CSB 1ant sich bei so niedriger Konzentration wie im
Trinkwasser npicht anwenden, da der Blindwert meist
héher als der MeBwert ist.

Grobe Bedeutung haben durch Katastrophe wie in der Mit-
terndorfer Senke in den letzten Jahren die organischen

Nalogenverbindungen erlangt.
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Hier steht jedoch bisher die gaschromatographische Bestim-
mung der Einzelsubstanzen im Vordergrund. Dies kinnte sich
jedoch in den nilichsten Jahren &dndern, da z.B. in Deutsch-
land bei den Rheinwerken laufend der AOX ermittelt wird.
Bei Tankwagenunfillen gelangen mitunter grofe Mengen an
Olen bzw. Benzin ins Grundwasser. Da bereits sehr kleine
Konzentrationen an Kohlenwasserstoffen geniigen, dabh

- Grundwasser fir Trinkwasserzwecke nicht mehr geeignet ist,
ist die laufende Bestimmung der Kohlenwasserstoff-Konzen-

tration von grofer Wichtigkeit.

4.2 Oberflichenwisser

Oberflidchenwilisser nehmen eine Mittelstellung zwischen
Trink- und Abwidssern ein. Dies dokumentiert auch die
folgende Tabelle 1, die die Zuordnung chemischer Analysen-
daten zu einer bestimmten Gewiissergiiteklasse zeigt. Wie
man der Tabelle entnehmen kann, enthilt sie Richtwerte

fir den klassischen Trinkwasserparameter KMnO4~Verbrauch,

als auch fir die klassischen Abwasserparameter BSBS und

csh.

Kritarien * Qotekl Gutekl Giteklanse Gdlskisase
L} [ ] H v

Aktueller Sauerstofi-
gehalt (mg/l, bei 20°C
und 1 bar) 85-90 60-75 2045 1,00
Sauerstotigehalt
(% zur Sittigung) 95-100 70-85 25-50 < 10
BSB, (mg/l) 0-05 1020 4,070 > 12
Sauerstolizehrung in
48 Stunden (%) 0-5 10-20 40-70 > 95
BSB;s (mg/l) 0-1 2-5 7-15 > 25
CSB (mg/l) 5-12 18-22 > 30
Kallumpermanganat-
verbrauch (mg/l) 3-5 10-35 50-100 >100
Schwetelwasserstoff nicht nicht nicht meistens

vorhanden vorhanden vorhanden vorhanden
Ammonium-lon nicht nicht fallwelse vorhanden

vorhanden vorhanden vorhanden

Tabelle 1.



G - 22

Der BSB, (auch als "48-Stunden-Zehrung" bezeichnet) ist
ein Parameter, der eigentlich nur in Oberflichengewissern
bestimmt wird und besitzt demnach ecine gewisse Sonder-

stellung.

4.3 Abwasser

Bei der Abwasseruntersuchung haben der BSBS, der COD und
teilweise auch der TOC eine grobe Bedeutung. Es ist
daher wichtig, Vorstellungen iliber die Zusammenhinge

5 COD und TOC zu besitzen.

Obwohl bei allen 3 Bestimmungsmethoden das gleiche Grund-

zwischen BSB

prinzip - Oxidation der organischen Substanz - ange-
wendet, wird, besitzt doch jedes Verfahren selne eigenen
Gesctzmiibigkeiten (BSBS : biologische Oxidation, COD :
chemische Oxidation und TOC : Bestimmung des sich bilden-
den €CO,). Dies bedentet, daBb man einen MeBwert nicht in
einen ;ndcren umrechnen kann.

Bei einem bestimmten Abwaser - wie z.D. bei hiuslichem
Abwasser - kiénnen jedoch relativ feste Relationen
zwischen diesen Parametern gefunden werden, womit eine
Abschitzung einer GriBe aus den beiden anderen méglich
wird. _

So wurden bei Untersuchungen verschiedener hiuslicher Ab-

wisser folgende Verhiiltnisse gefunden (Tabelle 2):

Probenahmestelle COD/TOC | COD/BSBs | BSBg/ TOC
HKA- Wien 3,2 1,9 1,9
Hauptsammler Linz 3,3 1,7 2,0
Wien=Blumental 3,2 1,9 1,7
Zell/ See 3,3 1,9 1,8

Tabelle 2.
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Das Verhidltnis COD/BSBS vergleicht die biochemische mit
der chemischen Oxidierbarkeit. Die obere Grenze fiir diesen
Wert ist erreicht, wenn der chemische und biochemische
Sauerstoffbedarf gleich grof sind. Erst nach 20 Tagen
biologischem Abbau sind bis auf, eine kleine, biologisch
nicht entfernbare, jedoch chemisch erfafBbare Restver-
schmut zung sdmtliche Wasserinhaltsstoffe in "20’ CO2
und neue Zellsubstanz umgewandelt. Der BSB20 entspricht
in etwa dem COD. Je mehr sich das Verhiltnis COD/BSBS

dem Wert 1 nihert, desto leichter biologisch abbaubar ist
das Abwasser, desto weniger biologisch nicht. abbaubare,
nur bei der COD-Bestimmung erfafte, organische Substanzen
enthilt es.

Auf den Zusammenhang COD zu TOC wurde bereits eingegangen.
Die auf den organischen Kohlenstoffgehalt bezogene bio-
logische Abbauwirkung gibt die Relation BSB5 : TOC wider.,
Eine groBe Zahl von Erfahrungswerten zeigt, dafl bei Uber-

wiegend hduslichem Abwasser obige Verhidltnisse nur in

engen Grenzen schwanken:

CoD/TOC 3,2 - 3,5
CoD/BSB 1,7 - 2,0
BSB ./ TOC 1,7 - 2,0

Wihrend der biologischen Reinigung treten Veridnderungen in
Art und Zusammensetzung der Verschmutzung auf, wodurch

Verschiebungen in den Verhiltnissen COD/BSBS bzw. HSBS/TOC
auftreten (Tabelle 3): '

Probenahmestelle COD/TOC | COD/BSBs5 | BSBg/ TOC

Hauptklaranlage

Wien 3,0 3,7 0,8
Wien - Blumental 3,1 3,8 0,8
Zell/ See 3,4 6,8 0,5

Tabelle 3.
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Im Ablauf biologischer Kliranlagen sind verhiiltnismiibBig

mehr biologisch schwer abbaubare Substanzen enthalten.

Filr ein solches Abwasser tBSBS = 10-20 mg/1) koénnen fol-
gende Verhitlltniszahlen angegeben werden:

con/rToc 3,0 - 3,5

COD/BSBS 3,0 - 6,0

BSBS/TOC 0,5 - 1,0

Je geringer der BSBS ist, umso griBer wird das Verhidltnis

CUD/BSBS bzw. umso kleiner der Wert flr BSBS/TOC.

ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION

Die Vielzahl an organischen Verbindungen erfordert fir
deren Bestimmung den Einsatz von Summen- und Gruppenpara-
metern. Welcher dieser Paramcter herangezogen wird, hiingt
von der Aufgabenstellung ab.

Mit welchen Fragen man sich dabei unter anderem befassen

mul, zeigt die folgende Tabelle 4:

A. PROBENVORBEIIANDLUNG
1. Erfassung aller Wasserinhaltsstoffe (Dispergierung)
2. Trennung in geléste und suspendierte Stoffe
3. Anwendung von an der Praxis orientierten Trenn-
methoden (Imhoff-Trichter)
B. ART DER MESSPARAMETER
1. Erfassung exakter chemischer Kriterien, z.B. DOC1,
TOC1

t~

Verwendung fixierter Analysenmcthoden, z.B. CSB,

nsn KMnO ,-Verbrauch

52 4

3. Erfassung von Charakterisierungsgrofen, z.l. UV,
Farbe, BSB _

4. Ermittlung technologisch relevanter Griben (ver-

fahrenstechn. Analyse), z.DB. absorbierbare Stoffe

Tabelle 4. Methoden zur Erfassung organischer

Wasserinhaltsstoffle
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Die richtige Liésung der Aufgabenstellung beginnt dabei
bereits bei der Probenahme und der Probenvorbehandlung.
So ist es fir die Bedeutung der Aussage keinesfalls un-
wichtig, ob bei der Analyse nur die gelisten oder auch
die ungelésten organischen Substanzen erfaBt werden.
Will man eine Aussage i{ltber die Eignung eines Wassers fir
eine Trinkwasseraufbereitung treffen, so interessieren
sicherlich nur die geltsten Anteile, da die ungelisten
Substanzen bei der Aufbereitung ohnehin restlos entfernt
werden.

Anders ist dies z.B. bei der Untersuchung von Abwasser-
proben im Hinblick auf die Dimensionierung einer biolo-

gischen Abwasserreinigungsanlage. Hier interessieren so-

wohl die gelésten - fiur die Berechnung des Belebungs-
beckens - als auch die ungeliésten bzw. absetzbarcen - zur

Abschitzung des Schlammanfalles im Vorkliirbecken -
organischen Verbindungen.

Ahnliche Probleme hat man bei der Auswahl der Parameter.

So wie es z.B. im Trinkwasser kaum méglich ist die orga-
nische Verschmutzung mit Hilfe des CSB zu erfassen, so
besitzt der KMnOd—Verbrauch bei Abwasserproben infolge des
geringen Erfassungsgrades kaum eine Aussagekraft.

Wie die Auswahl der Parameter ist auch die richtige Beur-
teilung der Analysenergebnisse von grober Bedeutung. Nur,
wer sich intensiv mit der Analysenmethode auseinanderge-
setzt hat, wird auch das Meflergebnis richtig deuten kinnen.
Alle diese Probleme sollen an lland von drei Beispielen
noch ein Mal verdeutlicht werden:
Bei biologischen Abwasserrcinigungsanlagen wird im wgsscr—
rechtsbescheid meist ein Grenzwert flr den BSBS im Ablauf
von 25 mg/l festgelegt. Ist nunl ein MeBwert von 206 mg/l
eine Uberschreitung dieses Grenzwertes? Dem Gesetz nach

sicher. Doch muf man beriicksichtigen, daf der BSB5 von

schr:- vielen Faktoren abhiingig ist (Kapitel 3.1.1) von denen

einige, wie z.B. die Art und Zahl der im Wasser vorhandenen

Mikroorganismen, nicht standardisierbar sind.
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Auch ist der MebBwert von der Methode selbst abhidngig. So
erhiilt man bei Verwendung des Sapromat meist Werte die ca.
20 % hoher liegen als bei der Verdinnungsmethode. Die ist
ecinmal darauf zuriickzufthren, daf beim Sapromat die Proben
gerithrt werden (also Kolloide und Schwebstoffe sich nicht
absetzen kénnen und daher zu einem gewissen Teil miberfalbt
werden), zum anderen liegt beim Sapromat die Sauerstoff-
konzentration immer beim Sidttigungswert (da dieser immer
nachgeliefert wird), wihrend bei der Verdinnungsmethode
die Sauverstoffkonzentration abnimmt. Alle diese Umstinde

bedingen es, dab die Genauigkeit einer BSB_-Bestimmung

etwa bei 2 20 % liegt. Daher kann man erstsbei MeDwerten
von 30 mg/l und daritber von einer Uberschreitung des
Grenzwertes von 25 mg/l sprechen.

Vielfach wird in Wasserrechtsbescheiden festgelegt, dab
der BSBS im Ablauf einer Klidranlage ohne Nitrifikations-
hemmung (= ohne N-Allylthioharnstoff) bestimmt werden mub.
Dies wird damit begrindet, dabd fur den Vorfluter der
Gesamtsauerstoffverbrauch von Bedeutung ist, also auch
der fir die Oxidation der Ammonium-Tonen erforderliche
Sauverstoflfverbrauch. Dazu ist zuniichst zu bemerken, dab
der biochemische Sauerstoffbedarf definiert ist als jene
Menge Sauerstoff, die Mikroorganismen zum Abbau der im
Wasser enthaltenen nrganischen Substanzen benitigten.
Diese Definition schlieBt eine Mitoxidation von Ammonium-
Tonen aus. Dies konnte man jedoch durch eine andere _
Definition abindern. Die Miterfassung der NH4—Ionen wilrde
Jjedoch die Reproduzierbarkeit und damit die Aussagekraft
des BSBS-WerLes verschlechtern, da die Nitrifikation je
nach Art und Anzahl der im Wasser enthaltenen Nitrifikan-
ten (= stickstoffoxidierende Bakterien) innerhalb von §
Tagen eintreten kann oder auch nicht. Wenn man daher den
Gesamlsauerstoffverbrauch, den ein Abwasser in einem Vor-
fluter verursachen kann, bestimmen miéchte, ist es wesent-
lich exakter neben den BSBS (mit Allylthioharnstoff) die

Ammonium-Konzentration zu bestimmen;
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diese in Sauerstoffverbrauch {(durch Multiplikation mit 4,6)
umzurechnen und zum BSBS hinzuzuaddieren.

Als letztes Beispiel soll die Losung eines Problemes auf-
gezeigt werden und zwar die Bestimmung der gesamten organi-
schen Schmutzfracht eines auch mit Schwebstoffen stark be-
lasteten Vorfluters, wie z.B. der Ager unterhalb der Zell-
stoffabrik in Lenzing. Das Problem dabei ist, dall die mit-
gerissenen Schlammteile ein unterschiedliches spezifisches
Gewicht besitzen. Dadurch ist die Verteilung der Schweb-
stoffe (tber den Querschnitt ungleichmibig; an der Sohle

ist die Konzentration hoher als an der Wasseroberfliche.
AuBerdem hingt sie auch von der Stromungsgeschwindigkeit
ab. Aus einer punktfiérmigen Entnahme und der Bestimmung
des CSB oder TOC kann daher nicht auf die gesamte orga-
nische Verschmutzung geschlossen werden. Es wurde daher
folgende Vorgangsweise gewiihlt: In einem Flubabschnitt

der gut durchmischt ist (z.B. nach einem Uberfall) wird in
einer filtierten Probe zunichst der Gehalt an geliésten
organischen Verbindungen - z.B. als CSB - bestimmt. Paral-
lel dazu erfolgt eine Probenahme Uber das gesamte Flub-
profil. Dabei werden in verschiedenen Absténden vom Ufer
und in unterschiedlichen Wassertiefen mit einer Ruthner-
flasche Stichproben gezogen und von jeder Probe der Schweb-
stoffgehalt und deren organischer Anteil (als Glithverlust)
bestimmt und gemittelt. Da 1 kg organische Trockensubstanz
1 kg CSB (dies wird durch eine getrennte Messung Uberprift)
entspricht, kann der refraktidre Anteil im Fluf in CSB um-

gerechnet werden und der oben ermittelten Fracht hinzuge-

zdihlt werden.
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Summen- und Gruppenparameter zur Bestimmung organischer

Substanzen im Wasser und Abwasser;

Kurzbezeichnungen und Definition

BsSn

BOD

CSB

cobn
SB

TOD
TC

TIC

Biochemischer Sauerstoffbedarf. Der Index 2 (BSBQ),
5 (BSBS) bzw. 20 (BSB20) gibt die Zehrungsdauer )
in Tagen an. Sauerstoffmenge, die die Mikroorganis-
men bendtigen um die im Wasser enthaltenen organi-
schen Wasserinhaltsstoffe bei 20° € im Dunkeln ab-
zubauen.

Biochemical Oxygen Demand; engl. Bezeichnung fir
BSB

Chemischer Sauerstoffbedarf; Sauerstoffmenge, die
filr die Oxidation der organischen Wasserinhalts-
stoffe nach der Dichromat-Methode bendtigt wird.
Chemical Oxygen Demand; engl. Bezeichnung fur CSB
Totaler Sauerstoftfbedarf; Sauerstoffmenge, die zur
vollstindigen Oxidation aller oxidierbaren organi-
schen Wasserinhaltsstoffe erforderlich ist. Dabei
miissen alle in den Verbindungen enthaltenen
Elemente in ihrer hichsten stabilen Oxidationsstufe
vorliegen.

Total Oxygen Demand; engl. Bezeichnung fur TSB
Total Carbon, der nach der Verbrennung der organi-
schen Wasserinhaltsstoffe als C0O, zusammen mit

dem anorganischen Kohlenstoff (Caq) gemessene
Kohlenstoff. i

Total Inorganic Carbon, der im allgemeinen im sauren
Milieu vor der Verbrennung der Probe abgetrennte
und gemessene anorganische Kohlenstoff, der im

Wasser als CO,, 1ICO, oder CO, vorlicgt.

3 3



TAC

TOC

GOK

DocC

roc

vocC

ROC

TOX

nox
vOoX

roXx
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Mitunter verwendete Bezeichnung filr TIC (totales
anorganisches () ‘

Total Organic Carbon, die Differenz aus TC-TIC, der
eigentliche auf organische Wasserinhaltsstoffe zu-
rilckzuftthrende Anteil, im engeren Sinne auf durch-
mischte, homogenisierte Proben (also inklusive der
ungelidsten Schmutzstoffe) bezogen. Summe aus DOC
und POC.

Gesamter Organischer Kohlenstoff; gelegentlich ver-
wendete deutsche Bezeichnung fir den TOC.

Dissolved Organic Carbon; Differenz aus TOC-POC,
organischer Kohlenstoff bezogen auf die geliste
organische Verbindung (wird in der membranfil-
trierten Probe bestimmt).

Particulate Organic Carbon; Partikulirer Kohlenstoff
bezogen auf die ungeldsten (suspendierten) organi-
schen Stoffe sowie die an Feststoffen adsorptiv
gebundenen organischen Verbindungen, die Differcnz
aus TOC-DhOC. '

Volatile Organic Carbon; Organischer Kohlenstoff{
bezogen auf die flitchtigen organischen Verbindungen
Residual Organic Carbon; Organischer Kohlenstoff be-

zogen auf die nicht fliichtigen organischen Verbindun-

gen.

Gesamtmenge an organisch gebundenen llalogen (meist

wird dabei nur das Chlorid bestimmt; dann heibt
dieser Parameter oft auch TOCl; dies gilt fitr alle
folgenden Parameter, die sich aul organische Halogen-
verbindungen beziechen).

Gesamtmenge an gelésten organisch gebundenen Halogen
Volatile Organic Halogen; flilchtiges anorganisch
gebundenes Halogen

Purgeable Organic Halogen; ausblasbares organisch

gebundenes Halogen (ident dem VOX)



EOX
“AOX
TOS
DOS

AOS

Extrahierbares
Adsorbierbares
Gesamtmenge an
Gesamlmenge an
Schwefel

Adsorbierbarer

G - 32

organisch gebundenes llalogen
oragnisch gebundenes llalogen
organisch gebundenem Schwefel

gelbsten organisch gebundenem

organisch gebundener Schwefel
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Grenzwerte, Richtwerte und Normen fir
Wasserinhaltsstoffe
F. Schéller

Anforderungen an die Wasserqualitdt sind heute weitverbreitet. Dies ist
durch mehrere Faktoren bedingt, allen diesen Faktoren liegen entweder
Okologische Gegebenheiten im weitesten Sinn oder technische Notwendig-
keiten zu Grunde. Unter das erste Postulat ist die Gesundheit des
Menschen genau so zu subsumieren, wie die Bedingungen der Gewdsser-
glite fur Fische und Fischnidhrtiere und vieles andere. Das zweite
Postulat umfaflt die Anforderungen an die technische Qualitit des
Wassers, als Trinkwasser (das zu mindestens 98 % technisch, auch im
Haushalt genutzt wird), ats Kihlwasser, als Fernhei;wasser, als Kessel-
wasser usw.,

Diese verschiedenen Anforderungen an das Wasser ergibt eine Vielzah!

von Richtlinien, Normen und Gesetzen in dieser Materie.

1. Richt- und Grenzwerte fiir Trinkwasser

Aus osterreichischer Sicht sind flir das Gebiet des Trinkwassers in erster
Linie die Regelungen flir Trinkwasser vom August 1984, die vom BM

fir Gesundheit und Umweltschutz herausgegeben wurlr‘den, mafigebend.

Diese Richtlinie h&lt sich Im wesentlichen an die Guidelines for

Drinking Water der WHO (1). Vor diesen Richtlinien wurden die qualitativen
Anforderungen an das Trinkwasser in der OVGW Richtlinie W_54 "Uber-
prifung zentraler Trinkwasserversorgungsanlagen unter besonderer Be-
riicksichtigung der hygienischen Verhiltnisse" (2) bzw. in den ONORMEN

M 6250 und M 6251 (3) festgelegt. Sowohl die OVGW-Richtlinie als auch

die ONORMEN werden derzeit auf den neuesten Stand gebracht und sollen

in Ubereinstimmung mit den Regelungen fiir Trinkwasser stehen,
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Die Regelungen fiir Trinkwasser umfasssaRichtwerte verschiedener Wasser-
inhaltsstoffe, die das Wasser geschmacklich bzw. geruchsméfliig beein-
flussen kdnnen oder zu Verfdrbungen AnlaB geben. Die in dieser Richt-
linie enthaltenen Grenzwerte sind dagegen vom gesundheitlichen Stand-
punkt aus zu sehen und umfassen Inhaltsstoffe, die zu gesundheitlichen

Bedenken Anlafl geben kdnnen.

Iin die Liste der Substanzen fiir die solche Grenzwerte festgelegt wurden,
sind sehr viele Schwermetalle aufgenommen, unter anderem Blei, Cadmium,

Nickel und Quecksilber aber auch andere Spurenstoffe wie Arsen, Barium,

Bor, Fluorid usw,

In Tab. 1 sind die anorganischen Parameter angefiihrt.
dobe 1

Wihrend die anorganischen Parameter bereits weitgehendst in der OVGW-
Richtlinie bzw. in den ONORMEN enthalten sind, erfuhr besonders das
Kapitel organische Parameter in den Regelungen eine betrdchtliche Aus-
weitung. Entsprechend den Vorkommnissen der Grundwasserverunreinigungen
in groBeren Gebieten Osterreichs wurden hier insbesonders die chlorierten
leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffe beriicksichtigt, aber auch fiir Benzol
und Toluol sowie fiir Pestizide wurden Grenzwerte festgesetzt.

Ferner wurden noch die polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe,
die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, die anionaktiven Tenside und die
polychlorierten Biphenyle in die Liste der Grenzwerte aufgenommen.

]

In Tab. 2 sind die angefiihrten Parameter enthalten

Tab. 2
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In der Regelung fir Trinkwasser sind aber nicht nur Grenz- und Richt-
werte festgesetzt, sondern es ist ebenso wie in der OVGW Richtlinie und
den ONORMEN auch die Hiufigkeit der Untersuchungen und die Unter-

suchungsparameter angegeben.

Wihrend bei den periodischen Uberpr[jflmgen des Trinkwassers die Para-
m'eter‘ Chiorid, Eisen, Mangan, Nitrat, Nitrit, Sulfat, pH-Wert, elektr,
Leitfdhigkeit, Gesamthirte, Karbonathdrte, Uxidierbarkeit und Ammonium
erfallt werden sollen, sind fiir die Parameter Cadmium, Katium, Natrium,
Quecksiiber, Zink, flUichtige halogenierte aliphatische Kohlenwassersloffe
und die aliphatischen Kohlenwasserstoffe Zeitabstidnde der Untersuchungen
von 2 - 3 Jahren vorgesehen,

In diesem Zeitabstand soll das Wasser auch zusdtzlich auf die Gehalte

an Calcium, Magnesium und Phosphat untersucht werden.

In 5-jdhrigen Abstdnden dagegen soll das Trinkwasser auf Aluminium,

Arsen, Bleil, Bor, Fluorid und Kupfer Uberpriift werden.

Die Inhaltsstoffe Barium, Chrom, Cyanid, Nickel, Selen, Benzol, Toluol,
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe, polychlorierte Biphenyle,
Pestizide und anionaktive Tenside sind dagegen nur bei begriindetem

Verdacht zu erfassen.

Die betridchtliche Ausweitung der Untersuchungsparameter bei Trinkwasser
gegenilber den bisherigen im wesentlichen nur wenige Parameter um-
fassenden Untersuchungen, wird es mit sich bringen, dafl die Unter-

suchungsanstalten sowoh! personell als auch apparativ Ausweitungen er-

fahren miissen.
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2. Richt- und Grenzwerte filr Abwasser

Flir Abwasser bestehen einerseits die Emissionswerte fiir Abwasserein-
leitungen herausgegeben vom Bundesministerium fir Land- und Forst-
wirtschaft (4) und die ONORMEN (5). Widhrend in den Emissionswerten
far Abwasserelnleitunge‘n keine Differenzierung der Abwdsser nach den
verschiedenen Industriebranchen erfolgt, und somit nur allgemeine
Richtwerte angefiihrt sind ohne auf die einzelnen iIndustriezweige Rick-
sicht zu nehmen, sind die Richtwerte der ONORMEN branchenspezifisch
ausgelegt. Sowohl in den Richtlinien des Bundesministeriums ahls auch
in den ONORMEN unterscheidet man dabei zwischen der Einleitung In
ein Gewdsser und der Einleitung in die dffentliche Kanalisation. Fir
die Einleitung in die Gewisser sind die Richtwerte meist wesentlich

tiefer angesetzt.

Aus der Tab. 3 ld6t sich ersehen, daB auch hier im wesentlichen etwa
analoge Parameter angefiihrt sind wie sie auf der anorganischen Seite
der Richt- und Grenzwerte fiir Trinkwasser bestehen. Dagegen ist in
organischer Hinsicht die Differenzierung nicht so weit vorgenommen
worden,

In Tab. 3 sind die Emissionswerte fiir Abwassereinleitungen hinsichtlich

ihrer allgemeinen und anorganischen Parameter angefiihrt.
Tab. 3

In Tab. 4 sind die organischen Parameter angegeben.

Tab. 4
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Tab. 5 zeigt die Richtwerte der ONORMEN flir die anorganischen Parameter

in einer Auswahl,.

Tab. 5

Die branchenspezifische Bericksichtigung 148t sich besonders aus den
Werten flir Chrom und Cadmium ersehen, (z.B. in der ONORM M 6206,

die fir Abwasser aus lederverarbeitenden Betrieben gilt), und wo der
Stand der Abwassertechnik Beriicksichtigung fand.

in den Normen sind auflerdem nur diejenigen Parameter angefiihrt,

deren Untersuchung fiir das Abwasser aus der jeweiligen Branche

sinnvoll ist.

Tab. 6 enthidlt die Richtwerte der ONORM im Hinblick auf allgemeine
und organische Parameter,sowoh! in Tab. 5 als auch in Tab. 6 bé-—

ziehen sich sdmtliche angefiihrten Parameter nur auf die Einleitung in

einen Vorfluter.

Tab. 6

Im Hinblick auf die betrdchtliche Moglichkeit der Grundwasserverschmutzung
durch chlorierte Kohlenwasserstoffe wurde die Einleitung von Abwéssern

die halogenierte Kohlenwasserstoffe enthalten, ausgeschlossen.

In der Erkenntnis der niederen Grenzwerte flr Benzo! und Toluol fir
Trinkwasser wird man woh!l auch fiir diese aromatischen Kohlenwasser-

stoffe bel der zukiinftigen Festlegung von Richtwerten #dhnliches vorgeben

missen.
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3. Richl- und Grenzwerte filr Badegewlisser

Fir Badegewiisser beslehen ebenfalls Richt- und Grenzwerte, die in der

ONORM M 6230 festgelegt sind und aus Tab., 7 zu entnehmen sind.
Tab. 7

in dieser Norm sind sowohl chemische, mikrobiologische und blolbgische
Fakloren zusammengefafit., Es f&iit auf, daB fir die Schwermetalle,

Blei, Cadmium, Chrom und Quecksiiber aber auch fiir Arsen Im wesentlithen
die Werte fiir Trinkwasser verlangt werden. Entsprechend der

Wichtigkeit der Rolle des Phosphors filr die Eutrophierung der Gewisser

sind auch fiir diesen Parameter hier Werte festgelegt.

4. Richt- und Grenzwerte fUr andere Wisser

Selbstverstindlich bestehen nicht nur In Osterreich Richtlinien und Normen
fir Trinkwasser, Abwasser und Badegewdsser sondern es gibt auch zahl<
reiche auslindische Festlegungen von Grenz- und Richtwerten fiur ver-
schiedendste Wisser, Allein im Rahmen der Europliischen Gemeinschaft

bestehen hier folgende Richtlinien (6):

- Richtlinie des Rates vom 16. Juni 1975 Uber die Qualitdtsanforderungen an

Oberflichenwasser fUr dle Trinkwassergewinnung in den Mitgliedstaaten

- Richtlinie des Rates vom 8, Dezember 1975 (iber dle Qualitit der Badege-

wisser

- Richtlinie des Rates vom 18. Juli 1978 Uber die Qualitit von SuRwasser,

das schutz- oder verbesserungsbedirftig ist, um das Leben von Fischen

Zu erhalten
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Richtlinie des Rates vom 30. Oktober 1979 Uber die Qualitidtsanforderungen
an Muschelgewdsser

Richtlinie des Rates vom 15, Jull 1980 iiber die Qualitidt von Wasser fir
den menschlichen Gebrauch

Richtlinie des Rates vom 4. Mal 1976 betreffend die Verschmutzung infolge
der Ableitung bestimmter gefdhrlicher Stoffe in die Gewdsser der Gemein-
schaft

Richtlinie des Rates vom 22. Mirz 1982 betreffend Grenzwerte und Qualitits-
ziele fUr Quecksilberablagerungen aus dem Industriezweig Alkalichloridelektr¢
lyse

- Richtlinle des Rates vom B. Marz 1984 betreffend Grenzwerte und
Qualititsziele fUr Quecksilberabieitungen mit Ausnahme des Industrie-
zweiges Alkalichloridelektrolyse

Richtlinie des Rates vom 26, September 1983 betreffend Grenzwerte und
Qualititsziele fUr Cadmiumableltungen

Richtilnle des Rates vom 17, Dezember 1979 iiber den Schutz des Grund-

wassers gegen Verschmutzung durch bestimmte gefiihrliche Stoffe

Richtiinie des Rates vom 9 Oktober 1979 tiber die Meflmethoden sowle
tiber die HHufigkelt der Probenahmen und der Analysen des Oberflichen-

wassers fir die Trinkwassergewlnnung In den Mitglledstaaten

Daneben sel auch noch auf dle Trinkwasserverordnung der deutschen Bundes-
republik verwiesen {(7) oder auf die Schweizer Verordnung (iber Abwasser-

einleitungen (B) bzw. auf die Normalwerte fir Abwasserreinigungsverfahren

der LAWA der deutschen Bundesrepublik (9).
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Da hier in erster Linie jedoch auf Usterreichische Verhidltnisse eingegangen

werden soll, sollen diese Regelwerke nur Erwdhnung finden.

Als Belspiel sel lediglich die Anforderung an Flschgewlsser der EG ange-
fihrt, die in Tab. B zusammengefafit sind. Dies umsomehr, da eine der-

artige Richtlinie fur Osterreich bisher nicht besteht.
Tab. 8

5. Vergleich der Richt- und Grenzwerte verschiedener Wisser

In Tab. 9 ist nun ein Vergleich der Richi- bzw. Grenzwerte fir Trinkwasser,
Abwasser, Badegewdsser angegeben, wobei in der letzten Spalte auch die
Pegelwerte in den Gewidssern angefilhrt sind. Diese Pegetwerte umfassen
dabei sowohl antwopogen bedingte Einfllisse als auch solche Einfliisse, die

von Natur aus gegeben sind.
Tab. 9

Aus der Tab. ist zu ersehen, dafl 2.B. bei Quecksilber der Faktor zwischen

Trinkwasser und Abwasser von 10 besteht.

Die Gehalte an Quecksilber im Rhein erreichen jedoch berelts etwa 50 %
des Grenzwertes fiir Trinkwasser (10). Fiir Cadmium sind die Grenzwerte
zwischen Abwasser und Trinkwasser dagegen wesentlich hoher und weisen
den Faktor 200 auf.

Der Abstand des Trinkwassergrenzwertes von den natiirlichen Gehalten Ist
im Grundwissern hier ebenfalls griéfler und es konnten In zahlreichen
das Marchfeld Uberdeckenden Sonden Gehalte an Cadmium an 0,0002 mg/|
ermittell werden.

Dieser Wert ist hochst wahrscheinlich geogen und nicht anthrophogen be-

dingt.



Eine Unterschreitung solcher Werte ist somit nicht méglich.,

Bei Blei ergibt sich zwischen Abwasser und Trinkwasser ein Faktor von
20. Der natirliche Pegel liegt hier wesentlich tiefer. Es wird auf

0,05 pg/! geschétzt. Bei Kupfer sind die Richtwerte fir Trinkwaser und
Abwasser Identisch. Allerdings ist in der ONORM M 6250, die auch chemisch-
technische Gegebenheiten erfaft, ein weitaus geringerer Richtwert fir
Kupfer festgesetzt, dies jedoch aus korrosionschemischen Griinden.

Die natlirlichen Gehalte aus Grundwissern flir Kupfer sind dagegen weitaus
geringer.

Fur Niedertsterreich konnte ein Gehalt von 1 - 5 pg/l an Kupfer in vielen
Wissern ermittelt werden, der wohl als geogen anzusehen ist. Auch fir
Zink und Arsen liegen die Werte fiir Trinkwasser und Abwasser in gleicher
GroBenordnung. Die natilirlichen geogen bedingten Gehalte liegen dabei
weltaus tiefer, z.B., fUr Zink in vielen Grund- und Oberflichengew&ssern
von Niederdsterreich bei 0,02 £ 0,01 mg/l (11). Bei Arsen wurden in
vieten Grundwissern 0,001 bis 0,002 mg/! ermittelt, Bei Nickel, Barium
und Fluorid unterscheiden sich die Werte fir Trinkwasser und Abwasser
wieder um eine Zehnerpotenz. Die natlirlichen Gehalte liegen meist weit
unter diesen Werten, so konnte bei Bor in Oberfldchengewdssern in Ost-
dsterreich ein Gehalt von max. 0,3 mg/l beobachtet werden. Eine Aus-
nahme bilden hier Gewidsser, in die Olfeldwdsser eingeleitet werden. Hier
sind Borwerte zu finden, die bis in eine GroBRenordnung von 20 mg/|
reichen (12).

Bei Fluorid liegt sowoh! in Oberfldchengewdssern als auch in Grundwissern
Ostosterreichs ein Gehalt von 0,1 bis 0,3 mg/l vor.

Es ist weiter zu ersehen, dafl die Gehalte dieser Spurenstoffe in Ober-
flichengewdssern und Grundwidssern meist noch weit unter den Grenzwerten

fur Trinkwasser und noch mehr unter den Richtwerten flir Abwésser liegen.
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Bei der Einleitung verschiedener Spurenstoffe aus Abwé&ssern sind jedoch
nicht nur die Werte mafgebend, die in der Fliissigphase gefunden

werden konnen, sondern es mufl auch beriicksichtigt werden, dafl viele
dieser Stoffe entweder Iin das Sediment gelangen oder Im biologischen
Material angereichert werden.

Die Tab. 10 bringt eine Zusammenstellung einiger Spurenstoffe im Vergleich
der Grenzwerte im Trinkwasser, im Vorkommen im Menschen, der Moglich-

keiten der Anreicherung im aquatischen System urd der Gehalte in ver-

schiedenen Wasserlebewesen,
Tab. 10

Dabei zeigt sich, dafl z.B. gerade bel Quecksilber aber auch bel
Elementen wie Arsen, Blei und Cadmium, als bei den nicht essentiellen
Elementen eine betrdchtliche Anreicherung resultieren kann. Besonders
hervorstechend ist dies bei Quecksilber, wo die Anreicherung den Faktor
100 - 1.000 erreichen kann. |

Dagegen wird bei essentiellen Elementen wie z.B. Zink keine Anreicherung
wahrgenommen. |

SchlieBlich sind in Tab. 11 fiir die analogen Elemente neben den Grenz-

und Richtwerten flir Trinkwasser und Abwasser Toxizitdtsdaten zusammen-

gestellt,

Tab. 11

Aus dieser Tab. ist deutlich zu ersehen, daB mit einer akuten Toxizitat
liber das System Wasser kaum zu rechnen sein wird, die Dosen liegen
hier meistens im Grammbereich., Dagegen weisen viele dieser Spurenstoffe
eine chronische Toxizitdat auf und sind beim dauernden Genufl auch als

cancerogen einzustufen,



H- 1

Somit ergibt sich hinsichtlich dieser Spurenstoffe die Forderung, dan

nicht so sehr ein einmaliger Einleitungsstol in ein Gewdsser maBgebend
ist, selbstverstdndlich mit Ausnahme von Stoffen die das Sterben von
Fischen und Fischndhrtieren bewirken, als der vorhandene dauernde
Pegel.

Bei den essentiellen Elementen, z.B. sind in Tab. 11 Kupfer, Selen und
Zink angefihrt, ist allerdings zu berlicksichtigen, das sowoh! der

Mensch als auch Tiere und Pflanzen hier einen Bedarf aufweisen.

Eine weitere Herabsetzung der Grenzwerte dieser Stoffe ist bei essentiellen
Elementen somit nicht mehr vertretbar, da durch die Nichtzufuhr solcher

Elemente genauso eine Gesundheitsgefiihrdung besteht wie durch zu reich-

liche Zufuhr.

Fiir organische Verbindungen sind in Tab. 12 ebenfalls entsprechende
Toxizitéitsdaten angegeben. Auch hier zeigt sich, daB bei diesen Substanzen
das Problem ebenfalls nicht so sehr in der akuten Toxizildt besteht,

sondern durch langfristige Einwirkung gegeben ist,

Tab. 12
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Tab. 1

Richt- und Grenzwerte nach dem Erlafl des Bundesministeriums flur

Gesundheit und Umweltschutz "Regelung fiur Trinkwasser", August

Richtwerte

Parameter

Chlorid 100 mg/l CI
Sulfat 250 mg/1 SO,
Kupfer 1,0 mg/l Cu
Eisen 1) 0,1 mg/! Fe
Mangan 1) 0,05 mg/! Mn
Natrium 100 mg/l Na
Kalium 50 mg/l K
Zink 3 mg/l Zn

1) fir EWVA 0,3 mg/l Fe
0,1 mg/! Mn

2) nicht fir Sduglinge

3) geogen bedingt Bor 1,0 mg/l B

anorgan.

Parameter

Grenzwerte

Aluminium
Arsen
Barium

Blei

Bor 3)
Cadmium
Gesamtchrom
Cyanid
Fluorid
Nickel

Nitrit (geogen bzw.
techn. bedingt)

als Verschmutz.Indikator 0,01 mg/l NO

Quecksilber
Selen

Nitrat 2)

e
n

1984;

0,2 mg/i Al

0,05 mg/! Al
1,0 mg/l Ba
0,05 mg/l Pb
0,5 mg/l B.

0,005 mg/l Cd
0,05 m3/! Cr
0,05 mg/l CN
1,5 mg/l F

0,1 mg/l Ni

1,0 mg/! NO2

2
0,001 mg/l Hg
0,01 mg/! Se

50 mg/| NO; Sollw.

100 mg/l NO.

37
70 mg/| N03IGr'en2wer‘t

(bei NeuerschlieBung von Wasserspendern)

£l - H
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Grenzwerte nach dem Ertafl des Bundesministeriums fir Gesundheit

und Umweltschutz "Regelungen fir Trinkwasser", Aug. 1984; organ. Parameter

Parameter

Chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW) 30 pg/l
(insg. 14 CKW, darunter Trichlor-
ethen, Tetrachlorethen, Chloroform,

1,1,1-Trichiorethan}

1, 1-Dichlorethen 0,3 pg/l
Tetrachiormethan 3,0 pg/l
1,2-Dichlorethan 10 pa/l
Tetrachlorethen 20 pg/i
Benzol 10 pg/i
Taluol 20 pg/!
Summe d. polycyclischen aroma- 0,2 pg/l

tischen Kohlenwasserstoffe (PAK)

aliphatische Kohlenwasserstoffe 0,1 mg/!
(Mineraldisubstanzen)

Anionaktive Tenside 0,1 mg/|

polychlorierte Biphenyle (PCB) 0,1 pg/l

Parameter

Pestizide

Aldrin + Dieldrin
Chiordan
ODT
2,4-Dichlorphenoxy-
essigsdure
2,4,5-Trichlorphenoxy-
essigsdure
Heptachior + Heptachlor-
epoxid
Hexachlorbenzol
Lindan
Methoxychlor
Pentachlorphenol
TBS

0,03 pg/!

0,3 pg/l

1,0 pa/!
50 pg/l

10 pg/l
0,1 pg/l
0,01 pg/l
3 pgo/l

30 pg/i
10 pg/l

Tab. 2

(Dieidrin)

- H

4}



1)

2)

Emissionswerte fuir Abwassereinleitungen des BM fir Land- u.

Tab. 3

Forstwirtschaft

mit festgelegten Richtwerten fir Einleitung in ein Gewdsser bzw. in die dffentliche

Allgem.

Werte

Temperatur °C

absetzbare Stoffe ml/I

pH-Wert

Anorgan. Stoffe
Aluminium mg/1
Arsen mg/|
Barium mg/|
Blei mg/|
Bor mg/1
Cadmium mg/1
Chrom-111 mg/1
Chrom-VI mg/1
Eisen mg/|
Kobalt mg/|
Kupfer mg/!
Nickel! mg/|
Quecksilber mg/!
Silber mg/|
Zink mg/!

Al
As
Ba
Pb
B
Cd
Cr
Cr
Fe
Co
Cu
Ni
Hg
Hg
Zn

Kanalisation

Allgemeine u.

30

0,3/10

6,5 - 8,5/6,5 - 9,5

10 (dr. ABS begrenzt)
0,1/0,1

10/10

1,0/1,0
ist festzulegen

0,1/0,1

2,0/2,0

0,1/0,1 - 0,5
2,0/kldrtechn. begrenzt)
2+0/2,0

1,0/1,0

2,0/2,0

0,01/0,01

0,1/0,1

3.073,9

anorgan.

Parameter

Zinn
Aktivchlor
Ammonium
Chlordioxid
Chloride
Cyanide
Fluoride
Nitrate
Nitrite
Phosphate
Sulfate
Sulfide
Sulfi-te

mg/l Sn 2,0/2,0

mg/l Ci, 0,2/3,0

im Einzelfall festzulegen

mg/| Clo, 0,1/-

mg/l Cl i. Einzeifall festzulegen
mg/! CN 0,1/1,0

mag/l F 10/20

mg/! NO, i. Einzelfall festzulegen
mg/l NO, 5,0/30

mg/l P i. Einzelfall festzulegen
mg/1 S0, i. Einzelfall festzulegen
mg/l $ 0,1/1,0

mg/1 SO, 1,0/10

SI - H



Emissionswerte flir Abwassereinleitungen des BM f,

schaft mit festgelegten Richtwerten fir die Einleitung

Gesamter organischer Kohlenstoff mg/I C

Chemischer Sauerstoffbedarf mg/|
BSB, mg/| 0,

Verseifbare Fette und Gle mg/I|
Gesamte Kohlenwasserstoffe mg/|
Chiorierte Ldsungsmitte! mg/l CI
Phenole mg/|

Summe aller Detergenzien

offentliche Kanalisation

Organische Parameter

0

2

25/-
75/~
20/-
20/100
10/20
0,1/0,5
0,1/20
2,0/-

Land- und Forstwirt-

in Gewdsser und

Tab. &4

“ H

91



ONORM

T T T T T T 2T T 2T T 2T X < X

6202
6203
6204
6205
6206
6207
6208
6209
6210
6211
6212
6221
6223
6224
6227

pH-Wert

6,5 9,5
6,5 9,0
6,0 9,5
6,5 9,0
6,5 9,0
6,5 9,0
6,5 3,0
6,0 9.5
6,5 - 9,0
6,5 9,5
6,5 9,0
6,5 9,0
6,0 9,0
6,5 9,5
6,5 9,5

Eisen
2,0
2,0
2,0
2,0

-

Cr=111

2,0
4,0

2,0

Cr=\V|

0,1
0,5
0,5
0,1
0,5

0,5

Nickel

2,0
3,0

Werte in mg/|

Barium Zink Cadmium Blei

10,0
10,0

3,0

1,0

1,0

Tab. §

Kupfer

1,0

Richtwerte verschiedener ONORMEN anorgan. Parameter (Auswahl) Einleitung in Vorfluter

Zinn

2,0

Ll - H



ONORM

T T T T 2T X T X

T T =2 2T T

6202
6203
6204
6205
6206
6207
6208
6210

6211
6212
6221
6223
6224
6227

absetzb. Stoffe CSB

mi/i

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,5
0,3
0,3

1,0
0,3
0,3
0,3
0,3
0,5

mg/| O2
75 30
60 25

80 % Reinig.T8x. 60
90 30
a0 25
30 25
90 30
a0 25
100 25

Richtwerte versch. ONORMEN allg. u.

BSB

mg/? 02

aliph., KWSt.
mg/|

10
10

10 (arom.
KWSt. 1,0)

Hal.
mg/|

keine Einl.

keine Einl.

keine

organ. Parameter (Auswahl)

KWSt.

Einl.

Einl.

extrah. Stoffe
mg/|

20

10

Einleitung

Tab. 6

i. Vorfluter
Formal- Kationen- verseifb.
dehyd akt.Tenside Eette u.
mg/1 mg/| Ole mg/!

0,5 = -

- 0,1 -

- - 20

0,5 - 20

- - 20

- - 20

8l - H



Tab. 7

Anforderungen an die Beschaffenheit von Badegewddssern (ONORM M 6230)

ichttiefe m 1+5 Koloniezah!l aerober sapro-

H-Wert 55% - 9,0 (5,5 - 9,0) phytischer Keime in 1 ml, + 22° C (100) U

auerstoff: je nach Gewésserl;zn\:i.nd. I;ZZ ;:tl::unego) 7, 48 h maxs 1008 s § g
Escherichia coli max. 100/100 ml

Sattigung {1000/100 mi) O
esamtphosphor: Seen 0,03 mg/l P (Jahresmittel- Enterokokken max. 50/100 ml U
FlieBgewdsser 0,1 mg/i P wert 0,03 mg/l P) Saimonellen nicht nachweisbar/1000 mi

Biologische Faktoren (Algenbliite): sind zu

mmonium mg/| NH, 0,2 (0,2) untersuchen.

rsen mg/l As 0,05 (0,05) Biozide: kein Einsatz in Badegewisser

lei mg/l Pb 0,05 (0,05) Gewidsergiite bei oberirdischen ZufllUssen: -

admium mg/l Cd 0,01 (0,01) nicht schiechter als Gliteklasse {1 T

hrom=-V1 mg/l Cr 0,05 (0,05) o

uecksilber mg/l Hg 0,001 (0,001) - Werte in Klammer fir ober- und unterirdische

xidierbarkeit mg/! KMnO, 25 (25) Zuflisse:

ineraldlprodukte sensorisch nicht

oberird. Zuflisse (0)

wahrnehmbar unterird. Zuflisse {(U)



Tab. 8

Anforderungen an Fischgewdsser (78/659/EWG)

(Richtlinie des Rates vom 18. Juli 1978)

Salmonidengewdsser Cyprinidengewddsser
Richtwert Grenzwert Richtwert Grenzwert
Temperatur °C - 21,5 - 28
(10} (10) Laichzeit-
werte fir
best. Arten
Geldster Sauerstoff mg/l 0, 50 %2 9 50 % =29 50 %> 8 50 % =17
100 % 77 100 4.2 5
pH-Wert - 6 - 9 - 6 - 9
Schwebstoffe mg/| & 25 - (25 - N
8585 mg/! O2 < 3 - < 6 - N
Nitrite mg/t NO, ¢ 0,01 - £ 0,03 -
Ammonium (nicht
ionisiert) mg/l NH, £ 0,005 £ 0,025 < 0,005 { 0,025
Ammonium gesamt mg/l NH, { 0,04 £ 1,0 £ 0,2 < 1,0
Restchlor mg/! HOCI - £ 0,005 - £ 0,005
Gesamtzink mg/l Zn - Z 0,3 - £ 1,0

geldstes Kupfer mg/l Cu £ 0,04 - < 0,04 -



Tab. 9

Vergleich einiger Richtwerte fiir Trinkwasser, Abwasser, Badegewidsser, Pegelwerte in Gewdssern

Quecksilber mg/l Hg

Cadmium mg/l Cd

Blei mg/l Pb

Kupfer mg/l Cu
Zink mg/l 2Zn
Arsen mg/l As
Nickel mg/l Ni
Barium mg/! Ba

Bor mg/l B

Fluorid mg/l F

Trinkwasser

Trinkwasser: Ertad BM f. G.

0,001
0,005

0,05

1,0
3,0

0,05
0,10
1,0

0,5

1,5

u., U.;

Abwasser

0,01
0,1

1,0

1,0
3,0
0,1
2,0

10

10

Abwasser:

Abwasser:

Abwasser (ONORM) Badegewidsser
(ONORM M 6230)

0,001 (M 6212)
0,1 - 1,0

1,0

1,0 - 2,0
3,0

0,1 (M 6206)

2,0 - 3,0

10

20

0,001
0,01

0,05

Richtlinien des BM f, L.

ONORMEN

Pegel Oberfl. Ge-

wdsser

0,005 (Rhein)

0,00018 (Rhein
0,07 - 4,9 pg/i
1-50 pg/! (BRD)

0,5 ug/! (gesch.
Naturpegel)

£ 0,01
0,02 £ 0,01 (NO)
0,0005 - 0,002
0,001 - 0,006
(Meerwasser)
0,043 Median-
wert USA

£ 0,1 -0,30

(Ostosterreich)
0,1 - 0,3

(Vorfluter);

Grundwasser

meist £ 0,0001
0,0002 (NO
Marchfeld)

1 - 6 pg/l

0,001 - 0,005(NQ)
0,02 % 0,01 (NO)
0,001 - 0,002 (NO)

0, 004

I - H

 meist 0,1

0,1 - 0,3



Parameter

Arsen

Blei

Cadmium

Quecksilber P

Kupfer

Selen

Zink

Tab. 10

Vorkommen und Anreicherung von ausgewdhliten Spurenelementen

nicht
essent.

Elemente

essent.

Elemente

GW im Trinkwasser

0,05 mg/I
0,05 mg/l

0,005 mg/l

0,001 mg/l

1,0 mg/|
0,01 mg/i

3,0 mg/l

Vork, im Menschen

in g/70 kg
0,08

0,03

0,11
0,01

2,33

Anreicherung im System

Anreichung in

Kleinlebewesen kleine
Fische, Raubfische

aquat. Nahrungskette
EinfluBR gering

Austern, Krabben

aguat. Nahrungskette
Einflul grof

in Leber (5 - 10 mg/kg)
Austern (137 mg/kg

wird nicht kumuliert

Wasser

Gehalte

Fischmeh!l bis
0,4 mg/kg

Fische bis 0,6 mg/kg
Austern bis 1 mg/kg

Fische

0,02 mg/kg, Austern

2 mg/kg, Krabben

12 mg/kg, SitiBwasser-
fische 0,3 mg/kg (Elbe}

Anreicherung
100 - 1000
(Hechte bis 3000)

durchschnittl,

2 - 4 mg/kg
Fischmehl

0,5 - 2,0 mg/kg
Leber 100 - 150 mg/kg
Nieren 50 - 100 mg/kg

25 mg/! im Wasser ohne
Bedeutung

¢ - H



Arsen mg/! As
Blei mg/l Pb

Cadmium mg/! Cd

Quecksilber mg/l Hg

Kupfer mg/! Cu

Selen mg/l Se

Zink mg/t Zn

Wert flur TW

0,05

0,05

0,005

0, 001

1,0

0,01

3,0

Grenz- (Richt) Werte und Toxizitat

Wert fur AW

0,01

1,0

0,1
(ONORM M 6210)

3,0

absolute Toxizitat

0,15 - 0,2 g
totlich

ca. 15 mg/!
{(Erbrechen
50 mg letal

5 - 30 mg/kg
(je nach Ver-
bindung)

durch Erbrechen
manchmal keine
Probleme

0,5 - 1,0 g

rd. 10 g ZnSOa
letal

" Tab.

chron. Toxizidt

vorhanden

vorhanden

vorhanden

vorhanden

vorhanden
{jedoch, be-
schrankt
Wilson'sche
Krankheit)

vorhanden

11

cancerorgen

ja

keine Hin-
weise
ja/jedoch
sehr hohe
Dosen

(Lebencarc.)

essent.
Bedarf

mg/Tag

vermutlich

£ = H

0,05 - 0,2

15



Parameter

Trichlorethen

Tetrachlormethan

1,2 Dichlorethan

Benzol

Toluol

Formaldehyd

Pentachliorphenol

GW im Trinkw.

20 pg/l

3 pg/l

10 pg/!

10 pg/|

20 pg/!

10 g/l

BCF = Biokonzentrationsfaktor

LD Letaie Dosis

Tab. 12

Organische Verbindungen

Toxizitat

reticulate)

- in Mollusken. LD 7d LC50 55 ppm -

. 100
Fischen + 600 mg/|
40 h
- - - 14d L(.‘.50 67 ppm +
- - - 7d LCSO 106 ppm +
- - 14d, Lc;50 TLm (24,96 h -
63 ppm 36,6 mg/I
- - LDO: TLm (24 - -
60 mg/l 36 h) 63 - 59my/
0,5 mg/! ” 2 mg/l  TLm (?h) -
- 10 mg/!
- in Fischen - 24 h LC50
BCF (Goldfisch 0,38 ppm bei -
(bei 0,2 ppm) pH 7,3
475
LC Letale Konzentration TLm median threshold limit

GW im Abw. Konzentrierung Daphnia Guppy (Porcilia Cancerog.

Mutagenitat

keine (bei
Salmonellentist)

bei Bakterien
und Fruchtfliegen

vZ - H
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‘WASSERGEFAHRDENDE STOFFE

R. Ott

‘Der Begriff "wassergefdhrdende Stoffe" ist in der Wasserver-.
sorgung ein leider hdufig gebrauchter Ausdruck, jedoch ist

- wenigstens in Usterreich - bis jetzt eine klare und um-
fassendd Definition nicht vorhanden. Das WRG in seiner der-
zeit geltenden Fassung bezieht sich im § 3ta, Abs.1 auf
diesen Begriff:

"Als wassergefidhrdende Stoffe, deren Lagerung oder Leitung
bewilligungspflichtig ist, hat das BMfLF durch Verordnung
jene zu bezeichnen und mengenmiBig zu begrenzen, die zu-
folge ihrer Beschaffenheit bei Einwirkung auf Gewdsser eine
Wassernutzung, vor allem zur Wasserversorgung ausschliefien
und zufolge ihrer hdufigen Verwendung die Gefahr einer solchen
Gewdsserverunreinigung erhohen".

Eine entsprechende Verordnung wurde erlassen ( Verordnung vom
15.7.1969, BGB1.Nr. 275/1969 ) und darin als wassergefédhrdende
Stoffe fliissige Brenn- und Kraftstoffe auf Mineraldlbasis ein-
schlieBlich von Rohtlen bezeichnet ( ausgenommen solche mit
einem Stockpunkt von + 25° ¢ und darilber ) und die Mengenbe-

grenzung festgelegt.

Hinsichtlich der Einstufung wassergefdhrdender Stoffe ist so-
mit vor allem auf die Sicherung der wasserrechtlich besonders
geschiltzten Gebiete und die Reinhaltung der Oberfldchenge-
wisser Rlicksicht zu nehmen. |

Seit diesem Zeitpunkt haben .sich dié Anzahl der chémischen
Produkte und die Produktions- und Anwendungsmengen st&hdig
erhoht. Waren bis 1970 rund 2 Millionen chemische Verbindungen
bekannt, so sind dies 1980 rund 5 Millionen gewesen. Gliick-
licherweise sind nicht alle davon von besonderer Bedeutung,

da sie in solchen Mengen hergestellt oder angewendet werden,
daB meBbare Verunreinigungen der Umwelt nicht zu erwarten sind.



I -2

Es bleiben aber immer noch ‘50.000 - 60.000 kommerziell wich-
tige Chemikalien, deren Produktionsmengen noch immer zu-
nehmen ( 1973 etwa 60 Millionen Tonnen - 1980 bereits rund

Joo Millionen Tonnen )},

Diese zunehmende Produktion und Anwendung derartiger Stoffe
bedingt gleichzeitig eine gridBere Lagerkapazitdt und mehr
Transport. Durch diese erhihte Anwenduhg. mehr noch durch
zahlreiche Unfdalle bei Transport und Lagerung, die vorwiegend
durch menschliches Versagen.und mangelhafte Anlagen verursacht
werden, konnen diese Stoffe in das Grund- und Oberflichenwasser
gelangen. Dort verdndern sie die biologischen, physikalischen
und chemischen Eigenschaften des Wassers so, daB es flir eine
Verwendung als Trinkwasser ungeeignet wird und daP sogar eine
Aufbereitung zu Trinkwasser schwierig werden kann.

Aus diesen Grlnden ist es notwendig, den Begriff "wasserge-
fahrdende Stoffe" den Gegebenheiten anzupassen. Die Definition,
wie sie im Umweltprogramm der BRD gegeben ist, schejnt diesen
Anforderungen Rechnung zu tragen:

“Wassergefahrdend bei Lagerung und Transport sind insbesonders
solche Stoffe oder deren Reaktionsprodukte im Wasser, die
grundsdtzlich oder von einer bestimmten Menge bzw. Konzentration
an die Beschaffenheit von Gewassern direkt oder indirekt so zu

verandern vermogen, daf

a) die Gesundheit des Menschen und seine belebte Umwelt bedroht
oder nachteilig beeinfluBt oder

b) die ortlich gegenwdrtig und zukinftig in Betracht kommenden
Nutzungen von Gewdssern nachteilig beeinflupBt oder liber ein
im Gesamtinteresse aller Nutzer tolerierbares MaB hinaus

beeintrachtigt werden".

Erfahrungen und Untersuchungen bei Unfdllen mit chemischen Sub-
stanzen haben gezeigt, daBl in vielen Fdllen bei Stoffen, die
nach dieser Definition als potenziell wassergefahrdend einzu-
stufen sind, MaBnahmen zum Schutze der Gewdsser { Grund- und



« Oberfldchenwasser ) nicht oder nur in unzureichendem Umfang
vorgeschrieben wurden. Dies auch in solchen Fidllen, wo nach-
gewiesen ist, daB ein weitaus hoheres Gefdhrdungspotential
gegeben ist, als bei Mineraldlprodukten.

Verordnungsentwurf BMfLF

Es ist daher in Erkenntnis dieser bedeutenden Umstdnde vom
BMFLF im Juli 1983 eine Arbeitsgruppe "wassergefihrdende
Stoffe" eingesetzt worden, die einen Entwurf Uber eine Er-
weiterung der zit. Verordnung erarbeiten soll.,.

Diese Arbeitsgruppe hat, aufbauend auf bereits bestehende ge-
setzliche Regelungen in der europdischen Gemeinschaft, der
BRD und Schweiz, einen entsprechenden Vorschlag ausgearbeitet,
der sich derzeit in der Vorbegutachtung befindet.

Ohne einer Entscheidung der zustindigen Gremien vorgreifen zu
wollen, soll doch in Kirze dieser Entwurf vorgestellt werden.

Im Gegensatz zur Regelung in der BRD, auf die noch eingegangen
wird, verzichtet der Vorschlag auf eine umfassende Stoffliste,

Die Arbeitsgruppe kam zur Auffassung, daB einzelne Stoff-

gruppen und nicht einzelne Stoffe in die Verordnung aufge-
nommen werden sollen. Dabei ist gruhds&tzlich zu beachten,
daB bei der Beurteilung der Wassergefdhrdung im Einzelfall
nicht nur die Eigenschaften der-waésergefﬁhrdenden Stoffe,
sondern auch die besonderen drtlichen Verhdltnisse berilick-

sichtigt werden miissen.

Der Entwurf sieht vor, daB die nachstehend angefithrten Stoffe
nach WRG § 31a, Abs.1 unter die Bewilligungspflicht fallen:

- Mineraldlprodukte

- halogenierte, leichtfllichtige Kohlenwasserstoffe
- Aldehyde

- Alkohole

- Ester

- organische S&duren
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- Mercaptane und organische Sulfide

- stickstoffhdaltige Kohlenwasserstoffe

- aromatische und heterozyklische Verbindungen

- Phenole

- Biozide

- sonstige Halogenverbindungen

- wasserldsliche Verbindungen von Schwermetallen
urid Metalloiden '

- Chromate, Cyanide und Nitrite.

Im Entwurf ist fir alle angefiihrten Stoffgruppen eine Mindest-
mengenregelung vorgesehen, d.h. unter einer fir die einzelnen
Stoffgruppen unterschiedlichen Menge ist eine Bewilligungs-
pflicht in wasserrechtlich nicht besonders geschiitzten Gebieten
nicht erforderlich.

Wie bereits erwdahnt, waren Grundlage flr die Erarbeitung des
Verordnungsentwurfes bestehende gesetzliche Regelungen der

EG und der BRD, auf die nachstehend zum Teil detailliert ein-
gegangen werden soll. Es kann so ein besseres Verstdndnis fir
die vorgesehene Regelung erreicht werden.

EG-Richtlinie

Der Rat der Europdischen Gemeinschaft hat in seiner Richtlinie
vom 17.12.1979 liber den Schutz des Grundwassers gegen Ver-
schmutzungen durch bestimmte gefidhrliche Stoffe eindeutige
Vorschriften festgelegt.

Auch in dieser Richtlinie sind Stofffamilien und Stoffgruppen
festgelegt. Dabei wird einerseits zwischen Stoffgruppen,

die in keinem Fall direkt abgeleitet werden diirfen ( Liste I )
und andererseits solchen Stoffen, deren Ableitung moglichst

zu begrenzen ist ( Liste II ) unterschieden.

Die Liste I umfaft:

- organische Halogenverbindungen
- organische Phosphorverbindungen
- organische Zinnverbindungen
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- Stoffe, die canzerogene, teratogene oder mutagene
Wirkung'haben

- Quecksilber und Quecksilberverbindungen

- Cadmium und Cadmiumverbindungen

- Mineraldle und Kohlenwasserstoffe

- Cyanide.

In der Liste II sind enthalten:

- Metalloide oder Schwermetalle bzw. ihre Verbindungen
- Biozide

- Fluoride

- anorganische Phosphorverbindungen

- Ammoniak und Nitrite

- geschmacks- und geruchsbeeintrdachtigende Stoffe

- organische Siliziumverbindungen.

3. Katalog wassergefédhrdender Stoffe ( BRD )

Im Gegensatz zur Regelung der EG-Richtlinie und zum Entwurf

der Verordnung des BMfLF ist man in der BRD einen anderen

Weg gegangen. Es wurde ein "Katalog wassergefdhrdener Stoffe"
erstellt, in welchem einzelne Stoffe taxativ aufgezdahlt sind
und in dem jeder angéfUhrte Stoff einer Wassergefdahrdungsklasse
( WGK ) zugeordnet wird. Dieser Katalog wird kontinuierlich
fortgesetzt und veréffentlicht.

Ausgangspunkt flr eine derartige'Vorgangsweise waren die Not-
wendigkeit des Erkennens von Ursachen und Zusammenhdngen und
die Abschitzung mioglicher Risiken auf der Grundlage von indi-
viduellen Stoffeigenschaften und Stoffwirkungen,
Randbedingungen, wie Grtliche Verhdltnisse und Menge des
Stoffes, sind zwar von entscheidendem EinfluB auf das AusmaB
einer Gefihrdung des Wassers, jedoch nicht normbar. Dabef
wurde das Problem, dapB fiir eine Vielzahl umweltrelevanter
Chemikalien nur unzureichende, hdufig nicht verallgemeinerungs-
fahige Daten und Informationen vorliegen, bewuft erkannt und
diesem Umstand so weit wie mioglich Beachtung geschenkt.

Daher sollten auch Stoffe, deren Ungefdhrliichkeit nicht fest-
steht, insbesonders Stoffe, die nur mit Handelsnamen bezeich-
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net sind, als wassergefdhrdend angesehen werden, solange ihre
Ungefdhrlichkeit nicht nachgewiesen ist.

Auf Grund einer Bewertung von Stoffeigenschaften wird eine
Einteilung in Wassergefidhrdungsklassen ( WGK ) vorgenommen
(0 = im allgemeinen nicht wassergefdhrdend, 1 = schwach
wassergefdhrdend, 2 = wassergefihrdend, 3 = stark wasserge-
fahrdend ) ,wobei eine BerUcksichtiguﬁg der Menge nicht er-
folgt. - '

Das vorgestellte Schema ermoglicht die Bewertung der Wasser-
gefahrdung eines Stoffes an Hand der Daten Uber

- die akute Sdugetiertoxizitdt

- die akute Bakterientoxizitdt

- die akute Fischtoxizitidt

- und das biologische Abbauverhalten.

Dabei werden standardisierte Testverfahren eingesetzt.
Zusdtzlich miissen schwerwiegende, durch dieses Bewertungs-
schema nicht erfaBbare Eigenschaften berlicksichtigt werden.
Dazu gehdren vor allem die chronische Toxizitdat, die
Carzinogenitdt, die Mutagenitdt und die Teratogenitdt.

Wegen der duBerst komplexen Materie und der stdndigen Wandlung
der wissenschaftlichen Erkenntnisse ist eine derartige Be-
wertung ungemein schwierig. Aus diesem Grund wurde eine stén-
dige Kommission von Fachleuten unterschiedlicher Disziplinen
eingerichtet, die die Bewertung der einzelnen Stoffe vornimmt.

Datenbank fir wassergefdahrdende Stoffe ( DABAWAS )

Aus dem vorher Gesagten geht deutlich hervor, daPp die Kenntnis
umweltrelevanter Eigenschaften von Stoffen immer hdufiger und
umfassender gebraucht wird. Denken wir nur an die leider zahl-
reichen Transportunfdlle. Bei unerlaubten Deponien von diver-
sen Produkten ist die Substanz meist unbekannt und die Iden-
tifizierung notwendig.

Hach Darstellung der WHO sind potentielle Gefahrenbereiche:

a) Fehler und Versagen in folgenden Bereichen:
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- Handhabung der Produkte ( Aufladen, Transport, Ver-
arbeitung, Verwendung )

- Material- und Konstruktionsparameter der Ausriistung
fur Lagerung, Transport, Verarbeitung und Anwendung

- SchutzmaBnahmen ( Auskleidung von Behdltern, Auflage-
flichen, kathodischer Schutz etc. )

- Einbau und Oberwachung von Kontroll- und Alarmvor-
richtungen ( Flillstand- und Leckanzeige )

b) menschliche Unzulédnglichkeit, fehlerhafte Bedienung, z.B.
infolge von Unbefugtheit, Fahrldssigkeit, vorsdtzliche
Schadensverursachung

c) Umwelte1nf]ﬂs§e ( Korrosion, physikalische Stiorfaktoren,
héhere Gewalt, wie z.B. Erdbeben, Oberschwemmungen ).

Die in vielen Fillen nur ungenligenden Kenntnisse der umwelt-
relevanten Eigenschaften der riesigen Zahl von Gebrauchs-
chemikalien sind oft nur mihsam und meist nicht zeitgerecht
zu beschaffen.

Aus diesen Griinden wurde in der BRD schon 1973 begonnen,eine
Datenbank flr wassergefdhrdende Stoffe ( DABAWAS ) zu schaffen.
In djeser DABAWAS werden alle Daten erfaBt und bereitgehalten,
die sich auf die Wassergefihrdung eines Stoffes beziehen.
Neben einer Entscheidungshilfe im Genehmigungsverfahren kann
die Datenbank auch in akuten Fillen einer Wassergefdhrdung,z.B.
bej Unfillen, Hintergrundinformationen liefern.

Um einen Einblick in die Leistungsfdhigkeit der DABAWAS zu er-
moglichen, seien einige Beispiele zitiert:

a) Ein Tankwagen lduft aus, Fahrer und Fahrzeugpapiere sind
nicht greifbar. Von der Fllissigkeit kann etwas sicherge-
stellt werden. Es handelt sich nach dem ersten Augenschein
um eine farblose, fruchtig riechende FlUssigkeit, die

' Jejchter als Wasser und mit diesem voll mischbar ist; sie
ist brennbar. DABAWAS erstellt aus diesen wenigan Angaben
eine erste Liste der Stoffe, auf die diese Eigenschaften



b)

c)
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zutreffen, mit allen anderen Gesundheitsgefahrdungen und
Empfehlungen filir SchutzmaBnahmen. Mdglicherweise kann

schon zu diesem Zeitpunkt - z.B. wenn die in der Auswahl
stehenden Stoffe ein dhnliches Gefdhrdungsrisiko aufweisen -
eine Entscheidung liber die erforderlichen Abwehr- und
SchutzmaBnahmen getroffen werden. Im Labor werden zusatz-

liche Daten wie Dichte, Siedetemperatur, Brechungsindex

und ggf. weitere physikalisch-chemische Parameter ( Flamm-
punkt, Schmelztemperatur usw. ) ermittelt und mit der Liste
verglichen. Es 1dBt sich auf diese Weise schneller entschei-
den, um welchen Stoff es sich handelt, als wenn eine chemi-
sche Analyse eingeleitet worden wire. DABAWAS kann nun auch
die Vorschriften und Ratschldge fir die Schadstoffbeseiti-
gung angeben.

Bei einem Tankwagenunfall ist der ausgelaufene Stoff bekannt
- z.B. durch die am Fahrzeug angebracht UN-Nummer. DABAWAS
gibt eine Firmenliste mit den Rufnummern der Fachleute, die
liber genaue Kenntnisse im Umgang mit diesem Stoff verfligen.

Handbiicher iiber gefdhrliche Stoffe und gesetzliche Vor-
schriften veralten, Nguauflagen erscheinen oft verzdgert
und werden nicht immer sofort bezogen. DABAWAS kann ent-
sprechende Informationen durch neueste Forschungsergeb- -
nisse erginzen und auf dem aktuellen Stand halten. Die
ergdnzenden Angaben werden maschinell laufend an den rich-
tigen Stellen des Datenbestandes eingeordnet, so daf beim
Datenabruf ein hohes MaB an Aktualitdit erreicht wird.
DABAWAS bietet ferner die Moglichkeit, regelmdapig Daten-
sammlungen zu bestimmten Schwerpunkten auszudrucken und
interessierten Arbeitsgremien vorzulegen. Filr spezielle
Interessentengruppen kidnnten Tabellenwerke und Loseblatt-
sammlungen durch DABAWAS maschinell fortgeschrieben werden.
Rhnliches gilt z.B. auch fir Stoffaufzahlungen in Verord-
nungen o.d..



d)

e)
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Eine unerlaubte Deponie gefihrlicher Abfdlle hat das
Grundwasser verunreinigt und stellt auBerdem eine Gefahr
flir den Entsorgungstrupp dar. DABAWAS gibt die SchutzméB-
nahmen fir den Entsorgungstrupp an und liefert Hinweise

zur umweltneutralen Beseitigung der Abfdlle sowie Anhalts-
punkte zur Abschédtzung des AusmaBes der Grundwasserverunrei-

-nigung.

Fir die wichtigsten Chemikalien soll aus toxikologischen
und physikalischen ( Wasserléslichkeit usw. ) Daten und

. aus dem Umweltverhalten ( Persistenz ) eine MaBzahl zur

f)

g)

h)

quantitativen Abschdtzung des Wassergeféhrdungspotentials
berechnet werden. DABAWAS ljefert die als Berechnungsgrund-
lage erforderlichen Daten, soweit sie existieren, und
bietet darliberhinaus die Mdglichkeit, die MaBzahlen direkt

zu errechnen.

Im Antrag- und Genehmigungsverfahren fiir die Errichtung und
Erweiterung chemischer oder anderer Produktionsanlagen kann
DABAWAS sowohl dem Antragsteller als auch der priifenden Be-
horde und den Gutachtern wertvolle Informationen Uber die
umweltrelevanten Eigenschaften der auftretenden Stoffe
geben. Sie Qeantwortet z.B. folgende Fragen: Welche
Lagerungs- und Transportvorschriften sind zu beachten ?
Welchen sonstigen gesetzlichen und technischen Regelungen
unterliegt der .Stoff 7 Sie kann auch Hinweise auf die not-
wendige Ausristung der Werksfeuerwehr geben.

In einem FluB wird ein Fischsterben beobachtet, obwohl
alle Kleinkrebse am Leben bleiben. DABAWAS sortiert die
wassergefiahrdenden Stoffe nach ihrer Giftigkeit gegeniiber
Fischen und Kleinkrebsen und gibt an, welche Stoffe flr
Fische toxischer sind als fir Kleinkrebse und ermdglicht
so eine gezieltere Analyse und Ursachenermittiung.

Im Hochbehdlter eines Wasserwerkes wird nach einem Ein-
bruch ein 5 1-Behilter mit Resten eines weiBen, geruch-
losen Pulvers entdeckt. DABAWAS gibt an, welche Stoffe
mit diesen Eigenschaften in Anbetracht der im Behdlter
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gegebenen Verdiinnung der Bevilkerung iiberhaupt gefihrlich
werden konnen und gibt Hinweise auf eine gezielte Analytik.

5. Entwurf: Chemikaliengesetz

Ein Bericht Uber das Thema "Wassergefdhrdende Stoffe" wire
unvollstidndig und nicht aktuell, wenn nicht kurz auf den
bereits vorliegenden Entwurf eines "Bundesgesetzes Uber den
Schutz des Menschen und seiner Umwelt vor gefdhrlichen Stoffen
sowie Uber den Verkehr und die Gebarung mit Giften" -
("Chemikaliengesetz") eingegangen wilrde.

Darin wird zwischen alten und neuen Stoffen unterschieden, wo-
bei das Gesetz grundsidtziich fir neue Stoffe Anwendung finden
soll. Bereits bekannte, im Umlauf befindliche alte Stoffe
sollen in einer Altstoffliste festgehalten werden,

Fiir neue Stoffe gilt vor allem eine Anmeldepflicht, in der
u.a.

- die jahrlich produzierte oder in Umlauf gebrachte
Menge erfaBt wird

- Verfahren zur fachgerechten Beseitigung, Wiederver-
wendung oder Inaktivierung bekanntgegeben werden mlissen

- VorsichtsmaBnahmen bei Verwenden bekannt sein mlssen

- SofortmaBnahmen bei Unfdllen méglich und beschrieben
sein missen.

Der § 14 des zit. Gesetzes sieht dariiberhinaus Verbote und
Beschrankungen vor.

Das bisher bestehende Giftgesetz soll durch den § 20 des
Chemikaliengesetzes, in welchem eine Giftliste erstellt wird,
die jahrlich ergdnzt und verdffentlicht werden muB, ersetzt
werden.

6. Zusammenfassung

Der Begriff "Wassergefdhrdende Stoffe" hat im Laufe der
raschen Entwicklung der chemischen Industrie und der hiufigen
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‘und in wachsendem AusmaB zunehmende Verwendung von Gebrauch'’s-
chemikalien neue Bedeutung gewonnen., Weltweite Bemithungen

zur Reinhaltung der Gewidsser ( Grund- und Oberflicnenwasser )
haben neue Regelungen und moderne Methoden zur Erfassung und
Beurteilung erforderliich gemacht. Die notwendigen gesetzlichen
Regelungen wurden und werden parallel dazu festgelegt.

Eine Hilfe bei der Behandlung von umweltrelevanten Problemen
kann durch die DABAWAS miglich sein.

OTT RICHARD Dr. f
Prokurist der Grazer Stadtwerke AG.-Wasser-

versorgung
Andreas Hoferplatz 15, A - 8010 Graz
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SCHWERMETALLE IM WASSER UND ABWASSER

H.Ertl, F.Plahl-Wabnegg, N.Matsché

EINLEITUNG

Als Schwermetalle bezeichnet man metallische Elemente mit
einer Dichte tiber 5 g/cm?., Thre chemidchen Eigenschaften
sind durch ihre Stellung im Periodensystem bedingt.

Langperiodenaystera der Elements
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Abb. 1: Stellung der Schwermetalle im Periocden-
system der Elemente {(nach HOLLEMAN-WIBERG 1971)

Zzinn und Blei gehdren der IV. Hauptgruppe an, alle anderen
Schwermetalle sind Nebengruppenelemente. Sle werden auch als
Ubergangsmetalle bezeichnet. Allgemein gilt, daB Elemente,
die im Periodensystem untereinander stehen,sehr #&hnlich sind.
Bel den Nebengruppen zeigen auch nebeneinander stehende Ele-

mente dhnliche Eigenschaften. Einige Eigenschaften sind allen



Schwermetallen gemeinsam:

-~ Sie kommen in der Natur meist als Oxide (Sauerstoffver-
bindungen) oder Sulfide (Schwefélverbindungen) vor.

- Sie zeigen eine ausgesprochene Tendenz zur Komplexbildung.
- Die meisten Schwermetalle kdnnen in mehreren Oxidations-
stufen (Wertigkeiten) auftreten. Am hidufigsten ist die

Oxidationsstufe 2,

- Viele Schwermetalle bilden gefdrbte Verbindungen (z.B.
Nickelsulfat - griin, Kupfersulfat - blau, Kaliumpermanga-
nat - violett, Kaliumdichromat - orange, Eisenchlorid -
rotbraun, Kobaltchlcrid - rosa).

- Sie bilden schwerl&sliche Hydroxide und Sulfide.

Die Hydroxide der Schwermetalle sind schwache Basen. Daher
regieren Schwermetallsalze starker Sduren sauer (z.B.
FeCly, CuSO4).

Das Metallion selbst ist in wdssriger L&sung von Wasser-
molekiilen umgeben (hydratisiert).

2-

i 2+
CuSO4 + 6 H,O — [Cu(H20)6] + SO4

2
Erhdht man den pH-Wert einer solchen Metallsalzl&ésung durch
Zugabe von Laugen, so werden die H20-Molekﬂle gegen OH -
Ionen ausgetauscht, es entsteht ein Metallhydroxid, z.B.

2+

[Cu(HZO)G] + 2 OHf——>Cu(0H)iL+ 6 H,O

2

Die Schwermetallhydroxide zeigen nur eine geringe L&slich-
keit, diese Eigenschaft wird daher zu ihrer Entfernung be-

nutzt.

HERKUNFT DER SCHWERMETALLE

Durch die Aufnahme von 02 wird Wasser zu einer SHure. Da-

durch wird es befdhigt, verschiedene schwermetallhiltige



Mineralien und Gesteine in L&sung zu bringen. Als Beispiel
sel hier die Aufldsung von Eisenspat angefiihrt

FeCO3 + CO2 + H20 * Fe(HC03)2

Auf &dhnliche Weise gelangt auch Mangan ins Wasser. Auch die
Auflésung sulfidischer Mineralien kann durch reine Sdure-
einwirkung erfolgen; wie am Beispiel vcn Pyrit

FeS, + 2 CO, + 2 H,O0 ~ Fe(HC03)2 + HZS + S

2 2 2

gezeigt wird. Daher ist das Auftreten von HZS in Grundwis-
sern hiufig mit einem erhShten Eisengehalt verbunden.

Von groBer Bedeutung vor allem in Hinblick auf schddliche
Schwermetalle sind die in sauren Grubenwidssern ("acid

mine drainagé“) auftretenden Schwermetalle. Vor allem durch
die Einwirkung von Schwefelbakterien (z.B. Thiobacillus
ferrooxidans) kommt es zur Oxidation von sulfidischen Erzen

Zz.B.

Bakterien

CuFeS2 + 4 02 > CuSO4 + FeSO4

was zu einer starken pH-Absenkung und hohen Schwermetall-
gehalten in solchen Wissern fiihren kann. So wurden z.B.
folgende Konzentrationen in sauren Grubenwdssern gemessen
(nach FORSTNER, 1979): |

Metall Grubenw. unbel. FlieBgew.
ng/1 ng/l

Blei 290 0,5

Cadmium 53 0,5

Chrom 4000 1

Kupfer 5600 3

Nickel 15900 1

Zink - 26000 10
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Eine weitere Quelle fiir Schwermetalle ist die industrielle
Verarbeitung von schwermetallhdltigen Erzen und die Erzeu-
gung von Schwermetallen. Dabei kommt es zu direkten Emis-
sionen ilber das Abwasser bzw. zu indirekten Emissionen ilber
die Abluft (dampfférmig, Staub). Eine betrdchtliche Emis-
sionsquelle stellen auch stationdre Verbrennungsprozesse
dar, da der Aschegehalt von Kohle z.T. betrdchtliche Kon-
zentrationen an Schwermetallen aufweist (z.B. Pb, Cr, Ni

> 500 mg/kg). Auch der Verkehr leistet einen wesentlichen
Beitrag zur Schwermetallbelastung. Es sel hier nur das Blei
(Treibstoffzusatz) und das 2n (Reifenabtrieb) erwdhnt.

Eine direkte Belastung von Wasser durch Schwermetalle ist
auf verschiedene Korrosionsprozesse zuriickzufiihren, bei
denen das Wasser durch direkten Kontakt mit verschiedenen
Metallen diese in L&sung bringt. Das Korrosionsverhalten

von Metallen kann mit Hilfe der elektrochemischen Spannungs-
reihe abgeschétzt werden (Abb. 2).

20
18 |
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08
0.4
0
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-08
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-1.6
-20 L

Als grobe Abschitzung kann angegeben werden, daB Metalle
mit einem Potential < -0,4 V auch von neutralem Wasser an-
gegriffen werden; Metalle mit einem positiven Potential

werden auch von starken Mineralsiuren (ausgenommen bei



oxidierender Wirkung, z.B. HNOB) nicht angegriffen und wer-
den daher als edle Metalle bezeichnet. Bei den zwischen

-0,4 und 0,0 V liegenden Metallen nimmt die Korrosionswir-
kung mit der S&urestdrke zu. Ausnahmen von diesem grund-
sdtzlichen Verhalten werden durch die Ausbildung von Schutz-
tiberziigen (z.B. Oxide, Kalkrostschutzschicht) auf den Me-
talloberflédchen gebildet.

Eine erhShte Belastung von Abwd&ssern durch Schwermetalle
stammt aus unzureichend vorbehandelten Abwdssern folgender
Industrie~ und Gewerbebetriebe:

- Betriebe der Metallverarbeitung und -bearbeitung ein-
schlieBlich des Fahrzeug- und Maschinenbaues und der
Elektroindustrie mit Galvanikanlagen, Beizanlagen, Anodi-
sieranlagen, Feuerverzinkungsanlagen, Leiterplattenher-
stellungsanlagen, Emaillierungsanlagen und dergleichen
(Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel, Zink, je nach Art
des Betriebes)

- Betriebe der chemischen und pharmazeutischen Industrie
(verschiedene Schwermetalle je nach Produktion)

- Lederfabriken (im wesentlichen Chrom aus der Chromgerbung)

- Textilbetriebe (verschiedene Schwermetalle aus der Fédrbe-
rei und Druckerei)

- Pigmentfarbenhersteller und Lackierereien {verschiedene
Schwermetalle)

- Batteriehersteller (Blei, Quecksilber, Nickel, Cadmium)

- Akkuladestationen (Blei)

- Bleiglasdtzereien und -schleifereien (Blei)

~ Spiegelhersteller (Kupfer, Nickel)

- Druckereien (Blei, Zink, Kupfer, Chrom, Cadmium)

- Fotoanstalten (Chrom, Cadmium)

- Porzellan- und Keramikbetriebe (Blei, Cadmium)

- Chemische Laboratorien (Chrom, Quecksilber)



Durch Ausfdllung bzw. biologische Aufnahme bei den ver-
schiedenen Verfahren der Abwasserreinigung kommt es zu einer
Anreicherung der Schwermetalle im Kl&drschlamm., Die abgelei-
tete Schwermetallfracht der Betriebe soll daher méglichst
gering gehalten werden.

Wichtigste MaBnahme, um den Schwermetallgehalt des Kldr-
schlammes gering zu halten, ist die Entfernung der Schad-

stoffe an der Anfallsstelle im Industrie~ oder Gewerbebe-
trieb.

Durch eine unvollstdndige Riickhaltung der im Abwasser ent-
haltenen Schwermetalle auf den Kldranlagen erfolgt eine ent-
sprechende Belastung der Vorfluter. Nicht zuletzt muB auch
die Belastung von Grund- und Oberfldchenwdssern durch
Sickerwasser von Deponien erwdhnt werden, die aufgrund ihrer.
oft extrem hohen Schwermetallgehalte zu einer der gefdhr-
lichsten Quellen fiir Schwermetalle zdhlen.

VORKOMMEN VON SCHWERMETALLEN IN WASSER UND ABWASSER

3.1 Grundwasser

In unbelasteteten Grundwdssern sind Schwermetallgehalte
durch die Gesteinsarten, die mit dem Grundwasser in Kontakt
sind, gegeben. Diese Grundbelastung schwankt nur unwesent-

lich. Treten gr&Bere Schwankungen in den Konzentrationen auf,
so sind diese meist anthropogenen Ursprungs soferne nicht
wesentliche Anderungen im ilbrigen Chemismus (wie z.B. pH-
Wert, 02— und Coz—Gehalt) zu beobachten sind, welche das
Losevermdgen des Wassers entscheidend verdndern. Bei ober-
flichennahen Grundwédssern k&nnen die Schwermetallgehalte
allerdings auch durch Niederschldge beeinfluft werden.

Eine Untersuchung im Weizer Bergland (Stmk.) soll als Bei-
spiel flir die Schwankungsbreite und die Konzentrationen die



in oberfldchennahen (an Hand von Quellen) und in oberflichen-

fernen Grundwdssern (Arteser) auftreten, dienen.

In der Zeit vom 9.6.74 - 15.6.75 wurden vom Amt der Steier-
mirkischen Landesregierung im Bereich des Weizer Berglandes
7 Quellen, 3 Arteser und 2 unbelastete Biche auf ihre
Schwermetallgehalte in 1 - 3-monatigen Absténden untersucht.
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 1 aus-

zugswelse zusammengestellt.

Quellwdsser Arteser Bidche

Pb <0,5 - 12,5 <0,5 - 9,7 <0,5 - 5,2
cd <0,01 - 0,8 <0,01 - 0,62 0,01 - 0,3
Cr <0,5 <0,5 <0,5

Cu 0,8 - 8,8 0,6 - 17,2 0,9 - 10,0
Ni <3,0 <3,0 <3,0

Hg <0,2 <0,2 <0,2

Zn <20 <20 <20 - 30

Tab. 1: Schwermetallkonzentrationen in pg/1
in Grund- und Oberfldchenwdssern im
Weizer Bergland

Die hier genannten Konzentrationen stammen aus einem indu-
striell unbelasteten Gebiet und liegen daher auch weit unter
den 6sterreichischen Richt- und Grenzwerten flir Trinkwdsser.
Auch bei den unbelasteten Oberflidchenwdssern (Quellen und
Biche), die am ehesten einer Verunreinigung durch Nieder-
schlige ausgesetzt sind, ergibt sich gegeniiber tieferlie~
genden Grundwidssern (Arteser) keine wesentlich erhthte Be-

lastung.

Ein anderes Belispiel, ebenfalls aus der Steiermark, soll
nun zeigen wie sich anthropogene Ursachen auf die Schwer-
metallkonzentrationen im Grundwasser auswirken k&nnen.
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So kam es 1984 im Raum G8ssendorf (bei Graz) zur Beobach-
tung von gelb-gefdrbtem Brunnenwasser. Bereits im Jahre

1971 war eine Grundwasserverunreinigung durch Cr, hervor-
gerufen durch eine Leckstelle im Kanalsystem eines Betrie-
bes aufgetreten, die in der Folge saniert wurde. Bei dem
neuerlichen Vorfall konnte keine Undichtigkeit nachgewie-
sen werden. Zahlreiche Untersuchungen von Brunnen in der
gesamten Umgebung zeigten aber eindeutig, daB erhdhte
Chromwerte in Brunnen auf der Westseite des Raaba-Baches
auftraten. Abbildung 3 zeigt die Situation in Gbssendorf.
Die Nachforschungen i{lber diese Verunreinigung von Brunnen
durch Chrom ergab, daB in der Galvanik desselben Betriebes
im Bereich der Absaugeanlage der Galvanikbidder ein Gebrechen
aufgetreten war, das befiirchten lieB, daB Chromaeroscle

liber die Entliiftung ausgetreten waren. Die in der unmittel-
. baren Umgebung des Werkes bzw. am Werksgeldnde vorgenomme-
nen Bodenuntersuchungen ergaben, daB das Erdreich im Nah-
bereich der Entliiftungsanlage stark mit Chrom belastet war.
Dabei stellte sich auch heraus, daB besonders an den Stellen
wo Dachwidsser versickern, erhthte Chromkonzentrationen im
Boden festzustellen waren. Bei einem Platzregen wurden z.B.
in den Dachwdssern bis zu 32 mg/l Cr nachgewiesen. Daraus
ergibt sich, daB8 Beeintrdchtigungen des Grundwassers durch
Schwermetalle nicht nur durch unerlaubte Abwasserableitungen
hervorgerufen werden kénnen, sondern auch auf eine schad-
hafte Absauganlage zuriickzufilhren sein k&nnen.

3.2 Oberfldchenwasser

Schwermetalle in Oberfl&chenwdssern sind meist anthropogenen
Ursprungs. Sie gelangen mit Niederschl&gen oder durch Ab-
wassereinleitungen in die Flisse. Die folgende Tabelle 2
Zzeigt einen Vergleich von 2 Osterreichischen Flilssen mit

der Ruhr.
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Abb. 3: Chromkonzentrationen in Brunnen im
Gemeindegebiet von Gbssendorf (bei Graz)

® Chromkonzentrationen {iber 50 pg/1
O Chromkonzentrationen zwischen 10 und 50 pg/1
A Chromkonzentrationen unter 10 pg/l
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Mur Donau Ruhr

Blei 6,3 2 - 4 22
Cadmium 0,49 0,07 - 2,6 1,0
Chrom 2,6 0,4 - 1 6
Kupfer 2,8 3 -7

Mangan 122 2 -9 -
Nickel 8 1 -7 16
Quecksilber 0,05 -0,8510,1 -1 0,04
Zink 29,6 7 - 28 65

Tab. 2: Schwermetallgehalte in ug/1 in FlieBgewdssern

Mur: Mittelwerte aus den Jahren 1973 - 1980 nach OTTEN-
DORFER, 1981

Donau: Untersuchung von SCHROLL et al., 1975

Ruhr: Mittelwerte aus den Jahren 1972 - 1974, gemessen
in Echthausen, nach DIETZ, 1982

3.3 Trinkwasser

Trinkwasser stammt entweder direkt aus Grundwasser oder aus
Oberfldchenwdssern nach entsprechender Aufbereitung.

Die Schwermetallkonzentrationen im Trinkwasser sind durch
ihre Herkunft und unter Umst&nden durch das verwendete
Leitungsmaterial bestimmt. Fiir Osterreich gelten die nach-
folgenden Richt- und Grenzkonzentrationen (ErlaB des
Bundesministeriums filir Gesundheit und Umweltschutz, August
1984) :

Schwermetallgehalte in pg/1

Pb Ca Cr Cu Mn Ni Zn
50 5 50 1000 50 100 3000

3.4 Regenwasser

Die Verschmutzung von Regenwasser resultiert aus atmosphiri-
schen Verunreinigungen. Tabelle 3 vergleicht Literaturan-
gaben ilber die Schwermetallbelastung des Niederschlages mit
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atmosphdrischen Verunreinigungen mit Werten weitgehend un-

belasteter Alpengebiete.

Miinchen Alpen
81, 83 81, 83
Pb 1241 2,3
cd 1,4 1,3
Cu 3545 6,6
Mn 9,8 -
Zn 94,5 9.9

Tab. 3: Mittlere Schwermetallkonzentrationen in pg/1
in Niederschlagswasser nach GEIGER, 1984

Bei der Ableitung von Regenwasser kommt es zusdtzlich zu
einer Belastung durch Abschwemmung von verunreinigten Fl&chen.
sowie Bodenerosionen. Als Beispiel seien die Abschwemmungen
von Verkehrsflédchen genannt. Dabei gelangen insbesondere

Blei aus den Kraftstoffen, sowie zink aus dem Abrieb von
Autoreifen ins Regenwasser. Bei Untersuchungen in den USA
(WHIPPLE und HUNTER, 1977) wurden etwa 10 Min. nach Beginn
eines Starkregens im ersten SpillstoB sogar Konzentrationen
tiber 1,2 mg/1 an Blei festgestellt.

3.5 Abwasser
Im Abwasser treten naturgemdB die hdchsten Konzentrationen

an Schwermetallen auf, da sowohl die schon genannten atmo-
sphiirischen Verunreinigungen und die Abschwemmung von verun-
reinigten Fldchen als auch die Einleitungen von Industrie
und Gewerbe ins Abwasser gelangen. Die Schwermetallgehalte
von Abwdssern, die in die Kanalisation eingeleitet werden
diirfen, sind in Richtlinien,z.B. Richtlinien fiir die Be-
grenzung von Abwasseremissionen, BM f. Land- und Forstwirt-

schaft 1981, festgelegt.
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Schwermetalle in mg/l
Pb Ccd Cr Cu Ni Hg Zn

1,0 0,1 2,0 1,0 2,0 0,01 3,0

Uber tatsdchliche Schwermetallgehalte im Abwasser gibt es
zahlreiche Untersuchungen. Als Beispiel sei eine Unter-
suchung an 27 kommunalen Kldranlagen in Bayern (Bayerische
Oberste Baubehtrde 1980) genannt. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen zeigt Tabelle 4.

Element max min
mg/1 mg/1
Pb 0,94 0,001
cd 0,084 0,0001
Cr 0,28 0,001
Cu 1,39 0,04
Ni 0,7 0,001
Hg : 0,2 0,0002
Zn 5,4 0,04

Tab. 4: Schwermetallkonzentrationen im Zulauf
von Kldranlagen

UMSETZUNGEN VON SCHWERMETALLEN IM WASSER UND ABWASSER

4.1 Physikalische Umsetzungen

Aus langjdhrigen Erfahrungen mit der Landbehandlung von
Abwdssern bzw. mit der Uferfiltration und mit Bodenpassa-
gen bei der Trinkwasseraufbereitung weiB man, daB Schwer-
metalle durch Adsorption im Boden zuriickgehalten werden.
Bei Untersuchungen mit Langsamsandfiltern (SCHMIDT, 1980)
konnte gezeigt werden, daB bei mehrmonatiger Dosierung
von Schwermetallen zum Rohwasser eine Anreicherung in den
oberen Sandschichten erfolgt (Abbildung 4).
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Abb. 4: Schwermetallanreicherung im Filtersand
bei Langzeitversuchen (nach SCHMIDT, 1980)

4.2 Technische Verfahren zur Schwermetallentferung -
Entgiftung '

Die am hiufigsten angewandten technischen Verfahren zur
Schwermetallentfernung sind F&llungsverfahren, z.B.: ,
- Hydroxidf&llung

- Sulfidfidllung

Dadurch kann in den meisten Fdllen eine so weitgehende
Entfernung der Schwermetalle aus Abwidssern erreicht wer-
den, daB diese in die Kanalisation abgeleitet werden k&n-

nen.
Eine Ausnahme stellt das Chrom dar. Chrom kann nur in

seiner 3-wertigen Form als Hydroxid gefdllt werden.
6-wertiges Chrom mu8 entsprechend vor der Fdllung redu-

ziert werden (Chromatentgiftung).
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In Kreislaufanlagen kommen zur Entfernung von Schwermetal-
len aus den Kreislaufwidssern vielfach auch Ionentaustausch-
und Membranverfahren (umgekehrte Osmose) zur Anwendung.

Die Eluate bzw. Konzentrate dieser Verfahren miissen vor
der Ableltung ebenfalls durch Fallungsverfahren entgiftet

werden.

4.3 Umsetzungen bei der Abwasserbehandlung

Entscheidend fiir die Entfernung von Schwermetallen bei der
Abwasserreinigung ist die Fdhigkeit des belebten Schlammes,
Schwermetalle sowohl in geldster als auch in ungeldster
Form aus dem Abwasser aufzunehmen. Der Wirkungsgrad fiir
einzelne Metalle ist dabel verschieden; Ni wird z.B. nur
zu 20 - 30 % zuriickgehalten wdhrend fiir Zn, Cu und Cr
der Wirkungsgrad bei 70 % liegt. Die Reaktion lduft dabei
in 2 Phasen ab:
- eine schnelle Adsorption innerhalb der ersten 10 Minuten
- eine iliber l&ngere Zeit ablaufende, langsame biologische
Aufnahme.
Der beste Rilckhalt von Schwermetallen wurde bel einem
Schlammalter von 9 - 12 Tagen erzielt. Entscheidend fiir
den Riickhalt der Schwermetalle sind auch im Abwasser all-
f4llig vorhandene Komplexbildner wie NTA oder EDTA bzw.
deren biologischer Abbau. Bei unzureichendem Abbau kdnnen
sogar bereits im Schlamm festgelegte Schwermetalle wieder
in L&6sung gebracht (remobilisiert) werden.
Eine ausfiihrliche Darstellung der Entfernung von Schwer-
metallen bei der Abwasserreinigung findet sich bel
MATSCHE, 1981.

4.4 Umsetzungen von Schwermetallen in natiirlichen
Gewdssern - Immobilisierung und Remcbilisierung

. — T G S il W e g e o din s P

Trotz aller technischen MaBnahmen verbleibt auch im ge-
reinigten Abwasser ein Rest an Schwermetallen, der in die
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Oberfldchengewdsser abgegeben wird und dort zu einer Be-
lastung fithrt. Ein Teil der Schwermetalle wird durch Wech-
selwirkung zwischen Sediment und Wasser aus dem Wasser ent-
fernt. Dabeil lassen sich im wesentlichen 2 Vorg#nge unter-
scheiden:

- Reaktionen (meist Adsorption) mit Gesteinsmaterial -
Geoakkumulation. Diese Vorgdénge finden vor allem in
FlieBgewdssern statt.

- Reaktion mit Sulfid, das bei anaeroben mikrobiellen
Umsetzungen in Sedimenten gebildet werden kann. Diese
Reaktionen finden meist in stehenden oder nur langsam

flieBenden Gewdssern statt.

Die beiden Vorgidnge lassen sich nicht streng trennen. In
welchem AusmaB Anreicherungen von Schwermetallen im Sedi-
ment stattfinden, hidngt z.B. stark von der Art des Sedi-
ments, seiner Adsorptionskapazitit, der Kontalktzeit
(FlieBgeschwindigkeit) und dem Vorhandensein von Pflanzen-
material am Grunde des Gewdssers ab.

Fiir quantitative Aussagen liber die Anreicherung von Me-
tallen in Sedimenten verwendet man den sogenannten Konzen-
trierungsfaktor, der angibt, um welchen Faktor die Konzen-
tration im Sediment hdher ist als im Wasserk&rper.

Schwermetalle im Schwermetalle im | Grenzwerte im
Wasserkdrper Sediment Boden
nach KLOKE

rg/1 mg/kg mg/kg
Pb 2,6 69 100
cd ~1,0 4,8 3
Cr <5 21 100
Cu 3,8 58 100
Ni 55 59 50
Hg <0,03 <0,02 2
Zn 1,7 450 300

Tab., 5: Schwermetallgehalte im Wasser und im

Sediment der Ruhr (nach DIETZ, 1982)



Aus den Werten der Tabelle 5 erkennt man, daB im Falle

der Ruhr eine Konzentrierung bei einzelnen Schwermetallen
um mehrere Gr&Benordnung stattfindet. In den Sedimenten
werden damit z.T. Werte erreicht, die iiber den Grenzwerten
fiir Ackerbtden liegen.

4.4.2 Remobilisierung von Schwermetallen
aus _den Sedimenten

Die Konzentrierung von Schwermetallen in den Sedimenten
ist fiir die Beseitigung und damit Entfernung der Metalle
aus dem aquatischen Ukosystem wichtig. Ebensc von Bedeu-
tung ist die Frage des Verhaltens dieser festgelegten
Schwermetalle gegeniilber Substanzen, die deren Remobilisie-
rung bewirken kdnnen.

Komplexbildner wie NTA sind potentielle EinfluBfaktoren
auf die Wechselwirkungen zwischen gel8sten und festen
Phasen im aquatischen System. NTA wird im Gewdsser primdr
an Schwermetalle gebunden, ein verbleibender UberschuB
liegt an Ca gebunden vor. Bereits bei einer Konzentration
von 0,1 mg/1l NTA wurden z.B. Cu und Ni in meBbarem Umfang
aus Hamburger Hafenschlamm remobilisiert. Beli der Ufer-
filtration und der kiinstlichen Grundwasseranreicherung
kann NTA im Prinzip eine Remobilisierung der im Boden
abgelagerten Schwermetalle verursachen bzw. ihre Mobili-
tdt erhdhen. Dem steht jedoch der nach einer Adaptations-
zeit von wenigen Wochen vollstindige Abbau von NTA ent-
gegen.

Zur Vermeidung von nachteiligen Effekten auf die Schwer-
metallkonzentration im Wasser sollte die Konzentration
von NTA in den Oberflichengewlissern 0,2 mg/l nicht iiber-
schreiten (FACHGRUPPE WASSERCHEMIE, 1984).
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5. AUSWIRKUNGEN VON SCHWERMETALLEN

5.1 Auswirkungen auf Abwasserreinigung,
Schlammbehandlung und -verwertung

Eine Belebungsanlage befindet sich in einem dynamischen

Gleichgewicht, d.h. die in dem System vorhandene Population
von Bakterien und Protozoen schwankt nur in engen Grenzen.
Bei der Einwirkung eines Giftstoffes (Schwermetalls) kann
es nun selektiv zur Abtdtung einzelner Organismenarten
kommen (Verlust der Nitrifikation, Absterben von Protozoen
etc.). Damit ist meist auch eine deutliche Verschlechte-
rung der Ablaufqualitdt verbunden. Nach der Stérung strebt
das System wieder den urspriinglichen Gleichgewichtszustand
an. Bel einer entsprechend hohen Dosis an Schwermetallen
kann auch eine v6llige Inaktivierung des Schlammes ein-
treten. Auch eine oftmalige Einleitung von Schwermetallen
in subtoxischen Konzentrationen kann zu Stérungen des
biologischen Abbaues fiihren. Da Schwermetalle nicht abbau-
bar sind, kommt es zu einer Speicherung dieser Stoffe im
Schlamm, bis nach einer gewissen Zeit die toxische Schwel-
lenkonzentration ilberschritten wird und Stérungen bemerk-

bar werden.

Eine Verbesserung der Schwermetallentfernung kann durch
Zugabe von F&dllungschemikalien, wie dies bei der Simultan-
f4l1lung erfolgt, erreicht werden (SPATZIERER, 1980).

Schwermetalle, die aus dem Abwasser entfernt wurden, liegen
in mehr oder weniger fest gebundener Form in den bel der
Abwasserreinigung gebildeten Schldmmen vor. Bei erh&hten
Metallwerten in diesen Schldmmen kénnen sich Schwierig-
keiten filir die weitere Behandlung dieser Schlidmme (Faulung)
sowie fiir eine allfidllige Verwertung in der Landwirtschaft

ergeben.
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Beim FaulprozeB ergibt sich durch erh8hte Schwermetallwerte
bei gleicher Beschickung eine verringerte Gasproduktion so-
wie ein hb&herer COz—Anteil im Faulgas. Da durch die Schwer-
metalle vorwiegend die Methanbakterien geschidigt werden,
steigt auch der Gehalt an fliichtigen organischen S&uren im
Schlamm. Daraus resultiert eine pH-Absenkung, die zu einer
weiteren Mobilisierung von unldslichen Schwermetallen und
in der Folge zu einem v8lligen "Umkippen" des Faulprozesses
filhren kann. Eine gute Zusammenstellung der Schadwirkung
von Schwermetallen auf die Schlammfaulung findet sich bel
SPATZIERER, 1980,

Bel regelmdBiger Anwendung von Kldrschlamm auf landwirt-
schaftlich genutzten Fldchen kann es zu einer Anreicherung
im Boden kommen. In den vergangenen Jahrzehnten wurden an
verschiedenen Stellen durch Abwasserverrieselungen oder
landwirtschaftliche Kldrschlammverwertung grofe Frachten
an Schwermetallen, lber die entsprechende Untersuchungen
vorliegen, aufgebracht, Auf Grund von Erfahrungen wurden
in verschiedenen Lindern zuldssige Schwermetallkonzentra-
tionen in Bd3den festgelegt, bei denen mit groBer Sicherheit
keine nachteiligen Auswirkungen befilirchtet werden milssen.
Diese zuldssigen Schwermetallgehalte in Bdden kbnnen Ta-
belle 6 entnommen werden.

Wird der Basisgehalt des unbelasteten Bodens nicht beriick-
sichtigt und davon ausgegangen, daB die gesamte Schwerme-
tallfracht in den obersten 20 cm des Bodens {ca. 2.500 t/ha)
festgehalten, daB nichts von den Pflanzen aufgenommen und
auch nichts in den Untergrund abgegeben wird, so wird im
Regelfall die langjdhrig aufbringbare zulissige Schwer-
metallfracht aus dem Gehaltsanstieqg im Verlauf von 100 Jahren
ermittelt., Den zuldssigen Schwermetallgrenzwerten des Klar-
schlammes wurde eine Klﬁrschlammaufbringungsmenge-von 5¢t

Trockensubstanz pro ha und Jahr zugrunde gelegt.
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schlémme (UWWV-Regelblatt 17, 1984)

5.2 Auswirkungen von Schwermetallen auf den
Menschen im Wege der Nahrungskette

Element Z2ulassiger Zul&ssige Schwer~ Grenzkonzentra-
Gesamtgehalt | metallfrachten im tionen im Kl&r-
im Boden Klarschlamm schlamm
mg/kg Boden g/ha.a mg/kg TS
Blei (Pb) 100 1.8B75 500
Cadmium (Cd) 3 37,5 10
Chrom (Cr) 100 1.875 500
Kupfer (Cu) 100 1.875 500
Nickel (Ni) 50 375 100
. Quecksilber (Hg) 2 37,5 10
Zink (Zn) 300 7.500 2.000
Tab.6 : Schwermetallgrenzwerte fiir Béden und Kl&r-

Fiir die lebensnotwendigen Schwermetalle wie z.B. Fe, Cu,
-Zn, Co, Mn aber auch Cr besteht hinsichtlich der Menge ein

Wirkungsoptimum,., Zu geringe Mengen dieser essertiellen
Schwermetalle in der Nahrung flihren ebensc wie zu hohe
Mengen durch Mangel- bzw. Vergiftungserscheinungen zu einer

Schidigung des Organismus. Schwermetalle, die im Stoff-
wechsel nicht benttigt werden, verhalten sich in niedrigen
Konzentrationen indifferent, bei h8heren Konzentrationen

wirken sie toxisch.

YIELD,GROWTH

Abb.5 : Wirkung von Schwermetallen auf Organismen
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Die Wirkung von Giftstoffen hdngt zusdtzlich von ihrem
Abbau- bzw. Ausscheidungsverhalten im Organismus ab. Ab-
baubare Giftstoffe in Konzentrationen unter einer kriti-
schen Schwellenkonzentration fithren zu keinen negativen
Auswirkungen. Ist der Abbau bzw. die Ausscheidung unge-
niilgend, kommt es zu einer Anreicherung und nach einiger
Zeit zum Uberschreiten einer kritischen Schwellenkonzen-
tration mit entsprechenden negativen Auswirkungen (Abb.6 ).

s 4

K Konz.
Gi‘::mﬂ Giftstoft

toxische Schwallenkonzentration toxischa Schwellenkonz

b ——— f————— 2
b e o e o —

Abb.6 : Eliminierung und Anreicherung von
Giftstoffen in Organismen

Nach GUSINDE, 1985 ist eine Gefdhrdung des Menschen und
der Haustiere durch die Schadelemente Hg, Pb und Cd {iber
das Trinkwasser unter normalen Verhdltnissen nicht anzu-
nehmen. Es ist nicht bekannt, daB Hg jemals in unzuldssi-
ger Konzentration im Trinkwasser aufgetreten wire. Bel

Pb und cd wurden nur gelegentlich leichte Erh8hungen fest-
gestellt, die aufgrund von Korrosion durch weiches Wasser
aus dem Rohrmaterial herausgel&tst wurden. Im Oberfldchen-
wasser sind Hg, Pb und Cd vorwiegend an Feststoffartikel
angelagert, aus denen sich die Sedimente bilden.

Eine bedeutende Anreicherung von Schwermetallen kann je-
doch im Wege der Nahrungskette erfolgen, wie dies am Bei-
spiel des Hg gezeigt werden kann:



kg Hg/kg
SilBwasser 0,01 - 0,08
Sediment 43 - 70
Kaulgquappen 28
Libellenlarven 31 - 171
Regenbogenforellen 307 - 603
(Muskulatur)

Nach HAPKE, 1982 betrdgt z.B. die t&gliche Belastung des
Menschen durch Pb in unbelasteten Gebieten 10 pg aus dem
Wasser und 120 pg aus der Nahrung und in belasteten Ge-
bieten 60 pg aus dem Wasser und 12.000 pg aus der Nahrung.
Eine t&dgliche Belastung von 250 - 400 pg kann dabei als
unschddlich gelten.

Filr das Cd liegen die analogen Werte bei 1 pg im Wasser
und 24 pg in der Nahrung bzw., bei 20 pg im Wasser und

600 pg in der Nahrung in belasteten bzw. unbelasteten Ge-
bieten. Fiilr Cd liegt die annehmbare Tagesdosis bei 100 -

160 pug.

Dadurch wird auch erklédrlich, daB flir die Belastung des
Menschen durch Schwermetalle das Trinkwasser eine ganz

untergeordnete Rolle spielt und eine Aufnahme zum {iber-
wiegenden Teil durch die Nahrung erfolgt. )
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ORGANISCHE HALOGENVERBINDUNGEN IM WASSER

V. Bolzer

EINLEITUNG

Das Thema " Organische Halogenverbindungen im Wasser*
betrifft nur einen Tellaspekt des multifaktoriellen Ge-
schehens der Umweltverschmutzung und somit der Bedrohung
des Menschen. Die Gefahren, dile von vielen Vertretern
dieser Verbindungsklasse 1insbesonders auch im Wege der
Belastung des Wassers ausgehen, sind jedoch so bemerkens-
wert und in der letzten Zeit derart in den Mittelpunkt
des offentlichen Interesses geriickt, daB diese Chemika-
liengruppe im Gesamtrahmen der Thematik *“Chemie 1in der

Wasserglitewirtschaft* gesondert behandelt werden soll.

Zum Vorkommen von Organohalogenverbindungen in der unbe-
rihrten Natur kann generell festgestellt werden, dag die
atomare Bindung von Halogenen an organische Verbindungen
im Rahmen der von Schadstoffen unbeeinfluften Lebensvor-
ginge eine ziemlich seltene Erscheinung 1ist. Belsplele
sind hiefiir die Bindung von Jod an die aromatische Amino-
.s4dure Thyronin im Rahmen der Blosynthese des Schilddrd-
senhormons Thyroxin und die Blosynthese der elgentlich
unphysiologi;ch erscheinenden Dichloressigsaure-Gruppe
(KARLSON, 1967) des D-Chloramphenicols (Chloromycetin)
" eines Antibjotikums das von Mikroorganismen (Schimmel-

pilzen) aufgebaut wird.
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Abbildund 1: Natiirliche Organohalogenverbindungen

Bei den organischen Halogenverbindungen handelt es sich
also praktisch nur um kinstlich synthetisierte Produkte.
Sie werden in grdéptem MaBstab industriell produziert und
haben durch ihre Verwendung unser Leben oft bedeutend
erleichtert, wobei jedoch die Gefahrdung durch Riuckstadn-
e, Hebenprodubhte und Abfalle lange nicht ernst genug

genommoen wurde .

Zu der chemischen Klasse der organis%hen Halogenverbin-
dungen gehdren viele bekannte Kunststoffe, Insektizide,
Unkrautvertilgungsemittel |Herbizide), Lésungsmittel

(chlorierte Aliphaten und Aromaten) aber auch extreme
Gifte wie TCDD (2,3,7,8-Tetrachlordibenzoparadioxin), das
im Rahmen einer aufer Hontrolle geratenen Chlorphenol-
Produktion 1976 in Soeoveso (Italiend ua der belkannten Um-

weltlhatastrophe gefithrt hat.
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DEFINITION

Organohalogenverbindungen entstehen durch Eintritt von
Halogenatomen (F, Cl, Br, J) in eine organische Verbin-
dung.

Dies kann durch Addition wunter Absdttigung von ungesit-
tigten Kohlenstoffverbindungen in Alkenen und Alkinen
oder aromatischen Systemen (Benzolkern) oder durch Sub-
stitution, wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome
der organischen Verblndung durch Halogene ausgetauscht
werden, erfolgen. Dieser Vorgang heipt im allgemeinen
*Halogenierung”, spezliell im Falle des hiuflgsten Halo-
gens, des Chlors, "Chlorierung".

Im Gegensatz hlezu nennt man die Behandlung von Trink-,
Brauch- und Abwasser mit Chlor oder chlorabspaltenden

Chemikalien zur Desinfektion oder Oxidation “"Chlorung".

Die Tatsache, daB bei der Chlorung auch tatsichlich
Chlortierungen organischer Verbindungen eintreten, hat
diese sehr bewihrte Aufbereitungstechnik stark in Mip-

kredit gebracht.

EINTEILUNG UND BESCHRE IBUNG

Die Unterteilung halogenierter organischer Substanzen
kann sich nach dem Halogenatom richten, besser jedoch
nach der Gruppe der organischen Verbindungen, in die das
Halogen eingefithrt wurde. Danach unterscheidet man reine
Halogenkohlenwasserstoffe wund solche Verbindungen, die
noch weltere wichtige funktionelle Gruppen wie zum Bei-
spiel Hydroxylgruppen (Phenole, Alkohole) oder Carboxyl-

gruppen (Siduren! aufweisen,



3.1 Halogenkohlenwasserstoffe

In dieser Unterteilung finden sich die meisten rele-

vanten organischen Halogenverbindungen. Grundbausteine
sind nur Kohlenstoff {(C)- und WVasserstoff (H)-hadltige
organische Molekidle, an die die Halogenatome gebunden

sind.

Die Palette reicht hier von einfachen, leicht fluchtigen
Verbindungen wie den halogenierten Ldsungsmitteln bis zu
den schwerflichtigen hdhermolekularen chlorierten Insek-

tiziden oder polychlorierten Biphenylen (PCB),.

Die halogenierten Kohlenwasserstoffe werden in alipha-

tische acyclische und cyclische Verbindungen unterteilt:

3.1.1 Aliphatische acyclische Halogenkohlenwasserstoffe
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Grundeskolett dieser Molekliile sind offene, gerade oder
verzweigte Kohlenstoffketten 1in denen Einfachbindungen
{Verbindungsklasse der Alkane), Doppelbindungen (Alkene)

und Dreifachbindungen (Alkine) zur Verknupfung der C-

Atome auftreten.

Die Fluorkohlenwasserstoffe der Methan- und Ethanreihe
werden wegen ihres niedrigen Siedepunktes, ibhrer Ungif-
tigkeit und chemischen VYiderstandsfidhigkeit als Kilte-
mittel fur Kihlschranke, fur Aggregate von Wirmepumpen
und Klimaanlagen sowle als Treibmittel fir Aerosole und

Plastikschiaume verwendet. Sie sind unter dem Namen Freone

oder Frigene bekannt.

Der haufige Einbau von Grundwasser-Warmepumpen stellt
hier einen direkten Bezug von flichtigen Fluorkohlenwas-

serstoffen auch zum Wasser dar.



Zu den wichtigsten Kidltemitteln zahlen:

Difluordichlormethan CCl12F2 (Freon 12,

Siedepunkt -30 Grad C)
Difluorchlormethan CHC1F2 (Freon 22,

Sledepunkt -40 Grad C)
1,1,2-Trifluor-1,2,2-Trichlorethan

ClF2C-CCl12F (Freon 113,

Siedepunkt +4B Grad C)
1,1,2,2-Tetrafluor-1,2-Dichlorethan

' ClF2C-CC1lF2 (Freon 114,

Siedepunkt +3,5 Grad C)
Freon 113 wird auch als Ldésungsmittel z. B. zur Extrak-
tion bel der Kohlenwasserstoffanalyse gemé&f den Deutschen
Einheitsverfahren zur Wasseruntersuchung (DEV) und in
schonenden Dampfreinigungsverfahren 1In der Elektronikin-

dustrie verwendet.

In der Nomenklatur der Freone bezieht sich die erste Zif-
fer auf die Anzahl der C-Atome, dle zwelte Ziffer auf die
Anzahl der H-Atome + 1 und die dritte Ziffer auf die

Anzahl der F-Atome.

Zu den niedermolekularen offenkettigen Chlorkohlenwasser-
stoffen zahlt eine Reihe wichtliger technischer Produkte,

insbesonders Lésungsmittel:

Alkane:
Methanreihe:
Dichlormethan CH2C12 (Methylenchlorid)
Trichlormethan CHC13 (Chloroform)
Tetrachlormethan CCl4 (Tetrachlorkohlenstoff)
Chloroform und bromhaltige Abkoémmlinge sind wunter
dem HNamen Haloforme auch als Nebenprodukte der

Trinkwasserchlorung wichtig (siehe 5,1.2.)



Ethanreihe:

t,1,1-Trichlorethan Cl3C-CH3

1,1,2,2-Tetrachlorethan Cl2HC-CHCl1l2 (Neben-

(Methylchloroform)

produkt der PER-Erzeugung)

Alkene:
Ethene:

Chlorathen HC=CHC1l (Vinylchlorid, Zwischen-

produkt zur PVC-Erzeugung!

Trichlorethen ClHC=CCl2 (Trichlorethen, TRI)

Tetrachlorethen Cl2C=CCl2

Perchlorithylen,

Propene:

1,3-Dichlorpropen CH2Cl-CH=CHCl (Telone,

(Tetrachloridthylen,

PER)

Bodenent -

seuchungsmittel)

Butene:

Hexachlorbutadien CH2=CH-CH=CHZ (Dolen, in

Schneiddlen)
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Sie weisen als Grundbausteine ringférmige

wobei als Ringglieder nur C-Atome auftreten.

welsen bei den alicyclischen Halogenverbindungen

Einfachbindungen oder unsymmetrische
auf,
cl H Ccl Cl
( | ! !
C C C c
1 |
H H Cl1 H
1 i
C C cCl - ¢C v e
1
C\H C/t‘:l \ /
| '
C C c C
[ ] | |
cCl H HCH ) | Ccl

Abhildung 2: alicyclische und aromatische

Molekile

Diese

auf,
Ringe

nur C-C

C=C Doppelbindungen

Halogen-KW



Die aromatischen Halogenverbindungen 1leiten sich von dem

mit einer besonders stabilen symmetrischen Elektronenan-

ordnung aus sechs C-Atomen gebildeten Benzolring ab.

Cyclische Halogenkohlenwasserstoffe umfassen eine sehr
groBe Palette industrieller Zwischen- und Endprodukte vom
Lésungsmittel bis zu den Pestiziden, aus der einige wich-

tige Beisplele und Anwendungen angefihrt selen:

Monochlorbenzo}: Lésungsmittel, Ausgangsprodukt fir Pe-

stizid-, Pharmazeutika-und Farbstofferzeugung etec.

p-Dichlorbenzol: Deodorant (in Hygleneartikeln), wichtiges

Zwischenprodukt in der Farbenherstellung

1,2,4,5-Tetrachlorbenzol: Ausgangsprodukt der Erzeugung
von 2,4,5-Trichlorphenol

Hexachlorbenzol (HCB): Holzschutzmittel, Fungizid, Ne-
benprodukt der PER-Erzeugung (siehe Abb.2)

p- und o-Chlortoluol: Erzeugung von Pharmazeutika, Far-

ben, Lésungsmittel und Landwirtschaftschemikalien

Lindan:gamma-Hexachlorcyclohexan (HCH), Insektizid (siehe

Abb. 2)

DDT:1,1,1- Trichlor- 2,2-bis-{(p-chlorphenyil-ethan,
Insektizid (siehe Abb. 3)

Aldrin: 1,1,3,4,10,10-hexachlor-1,2,4a,5,8,8a-hexahydro-
1,4-endo-ex0-5,8-bis-methan-naphtalin, Insektizid (siehe

Abb. 3)

Chlordan: 1,2,3,5,6,7,8,Aa-octachlor-2,3,32,4,7,7a-

hexahydro-4,7-methan-indan



Hexachlorophen: Desinfektionsmittel in Kosmetika

Polychlorierte Biphenylel(PCB's): Gemische verschieden-
ster PCB's in Weichmachern, Imprignierungsmitteln, Sta-
bilisierungsmittel fir Farben wund Pigmente, Hydraulik-
flidsslgkeit, Transformatorenkiuhlmittel (siehe Abb. 3)

cl
|
H H-C-C1l H H
] ] ] []
C == C=—m(C
/ N\ l \
cl-cC cC -C- C C-Cl1 oDT
2 V4 V4
C— C I C—— C
i ' ' \
H H H H H
Cl H
] t
C H C
cl-cC C C~-H
" ccl2 I CH2 " Aldrin
cCl-cC | C I C~-H
’ I\
\C/ . C/
) ]
Ccl H
Cl Ccl H
' ¢ ¢
— T
/ Ny e
Cl-C\ C—C\ //C—Cl
C Cé? cC —— C
] ' 1
H Ccl cl H

Abbildung 3: Chlorierte Insektizide und Biphenyle



3.2 Halogenierte Phenole und Dioxine

Die Gruppe der halogenierten Phenole umfaBt jene haloge-
nierten aromatlischen Verbindungen, deren Hydroxylgruppen
direkt am Kern haften,

Geschmacksintensive Chlorphenole und Bromphenole sind als
Chlorungsnebenprodukte relevant (siehe 5.1.1.).
2,4-Dichlorphenol ist ein wichtiges Zwlschenprodukt der
Pestiziderzeugung, ebenso 2,4,5-Trichlorphenocl, aus dem
das Herbizid 2,4,5-T hergestellt wird; Pentachlorphenol
findet als Funglizid und Insektizid Anwendung.

?H ?H
c C
HT// \\C-Cl C1-6¢V \\C—Cl
HC HH Cl-l ﬂ—Cl
\ 7 N
. i
él Cl1

Abbildung 4: 2,4-Dichlorbenzol und Pentachlorphenol

Polychlorierte Phenole, insbesonders solche mit Halogenen
in ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe, und ortho-Phenyldther,
in denen die substituierten Gruppen Gemische von Haloge-
nen und Nichthalogenen darstellen, haben ein hohes Poten-
tial zur Nebenproduktbildung an halogenierten Dioxinen
bei Erzougungs- und Verarbeltungsvorgangen (ESPOSITO,

13801,
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Dioxine bllden eine groBe Familie an Verbindungen, che-
misch bekannt als Dibenzo-para-Dioxine. Diese Substanzen
weisen eine Drei-Ring-Struktur auf, in der zwei Benzol-

ringe durch ein Paar von Sauerstoffatomen verbunden sind.

An jedem der mit 1 - 9 in Abbildung 5 bezeichneten C-
Atome koénnen Chlor- oder andere Halogenatome oder orga-
nische Radikale das dort gebundene H-Atom ersetzen. Dies
ergibt eine sehr hohe Anzahl an verschiedenen substitu-
ierten Dioxinen; so gibt es theoretisch allein 75 ver-
schiedene chlorierte Dioxine. Besondere Beridcksichtigung
hat diese Substanzgruppe durch die Toxizitat von 2,3,7,8-
Tetrachlor-Dibenzo-para-Dioxin anl&glich des Chemieunfal-

les in Seveso erfahren (Abbildung 5).

Abbildung 5: 2,3,7,8- TCDD

3.3 Halogenierte organische Sauren

Einfache chlorierte organische Siuren wie Trichloressig-
sdure und 2,2,3-Trichlorpropionsidure finden als Herbizide

Verwendung (TCA, TPA).
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Besondere Bedeutung als Herbizide haben halogenierte Phe-

noxisauren wie

2,4-Dichlorphenoxiessigsiure (2,4-D}

2,4,5-Trichlorphenoxiessigséure (2,4,5-T) oder

2-(2,4,5-Trichlorphenoxi)-Propionséure
(2,4,5-TP, Silvex),

wegen lhrer breiten Anwendung und wegen der mdglichen

Dioxin-Nebenprodukt-Bildung bei ihrer Erzeugung.

O-CH2CO0OH
]
C
2
HC C

cl-C CH
NS

|
Ccl

-C1

Abbildung 6: 2,4,5-T

Hochmolekulare halogenierte S&uren wie chlorierte Humin-
sduren und chlorierte Ligninsulfonsiduren werden bei der
Chlorung von natdrlichen Wassern gebildet, insbesonders
wenn die Wisser anmoorig sind sowie beil der Zellstoff-

bleiche mittels Chlor,
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ANALYTIK

WYahrend in Punkt 3. die Unterteilung der halogenierten
organischen Verblindungen nach 1lhren chemischen Grundge-
risten getroffen wurde, ist eine weitere Méglichkelt der

Unterscheidung Jjene nach Flidchtigkeit, Molekulargewicht
und Polaritat,.

Fliichtigkeit
fllichtlg ==~mececameamoaam- nichtfliichtig
8 | Trichlor- chlorierte
3 | essigsdure Fulvinsiuren
§ ?‘ Chlorphenole
'5 E chlorierte
:‘3 ,: Trihalo- Chlor- Humi::d
E' gzig:?:rta peat%ééde
g‘ Losungsmittel Lignine
niedrig -=«ceccccccnnccaaa- ======== hoch
Molekulargewicht

Abbildung 7: Einteilung der organischen Halogenverbindungen
{Plazierung im Vertellungsfeld entsprechend dem Ausma@ der

Elgenschaften FliGchtigkeit, Polaritadt und Molekulargewicht)
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Nach diesen Kriterien richtet sich auch die Analyse der

halogenierten Organica:

Leicht flichtige und unpolare Loésungsmittel oder Trihalo-

methane werden durch

fliissig-fllissig Extraktion oder Ausblasen

(statisch-headspace, dynamlisch mit Anreicherung)

angereichert, gaschromatographisch getrennt und mittels
Elektroneneinfangdetektors oder mittels Massenspektrome-

ters detektiert.

Hohermolekulare, unpolare aber schwerflichtige Verbin-
dungen wie PCB's werden nach fllissig-flissig Extraktion
im Rotationsverdampfer vorsichtig angereichert und eben-

falls gaschromatographisch untersucht.

Polarere Einzelverbindungen wie halogenlerte Phenole
kdnnen mittels Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie
angerelchert, getrennt und mittels elektrochemischen
Detektors nachgewliesen werden; auch die gaschromatogra-
phische Analyse nach entsprechender Anreicherung und

allfalliger Derivatisierung ist weit verbreitet.

Die chlorierten Phenaoxisauren (Herbizide) miissen neben

extraktiven Anreicherungsschritten auch verestert werden,

um gaschromatographisch analysiert werden zu kdnnen.

Hochmolekulare, polare halogenierte Verbindungen wie
chlorierte Humine und Lignine entziehen sich meist der
Einzelanalytik und werden derzeit mittels des Verfahrens
des Totalen Organischen Chlors (TQOCl) als Gruppenparame-

ter analvsiort.
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URSACHEN FUR DAS VORKOMMEN VON HALOGENIERTEN ORGANISCHEN

VERBINDUNGEN IM WASSER

Das Auftreten von Organohalogenverbindungen im Trinkwasser
kann 2zZweil Ursachen haben, die einzeln, oft jedoch addi-

tiv, auftreten:

a) Nebenproduktbildung bel der Wasserchlorung
b) Kontamination der Wasservorkommen im Zuge der Erzeu-
gung, Transport und Lagerung, Verwendung und

Entsorgung halogenierter Organica

5.1 Nebenproduktbildung bei der Wasserchlorung

Die Trinkwasserchlorung wird seit Anfang dieses Jahrhun-
derts zur erfolgreichen Bekampfung der Ubertragung von
Seuchen durch das Wasser eingesetzt. Die immer grofere
Machfrage nach Trinkwasser und der Ausbau der zentralen
Versorgung sowie ein gesteligertes Hyéienebewuﬂtsein lieBen

auch die Verwendung von Chlor immer mehr stelgen.

Neben der desinfizierenden Wirkung des Chlors und seliner
Verbindungen wurden im Laufe der Zeit auch welitere Vor-
teile dieser Technologie wie Oxidation, Schdénung, Ammo-

niakeliminierung etc. ausgenitzt,

Besonders eindrucksvoll war diese Entwicklung in den USA,
in denen e@ner Aufbereltungsstrategie der chemischen
Umwandlung gehuldigt wurde und weniger der in Europa
gebriauchlichen Methode der Entfernung unerwlnschter
Vasserinhaltsstoffe. Chlor wurde somit im Laufe der Zeit
bis in die frihen siebziger JYahre immer mehr so etwas wie
das *"Aspirin® der Wassertechnologle: gab es Schwierigkei-
ten in der Wasseraufbereitung und Qualitit wurde vorerst

einmal der *"Chlorhahn" welter aufgedreht.
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Bereits in den zwanziger Jahren war DONALDSON (1922) da-
von iberzeugt, dag Chlor neben der Reaktion zu Chlorid
auch mit organischen Wasserinhaltsstoffen reaglere. Kla-
rheit in diese Frage brachten erstmals die Erfahrungen
mit Chlorphenolen im Trinkwasser (STRENGTER, 1929) und
letztllch der analytische Nachweis von Haloformen durch
ROOK (1874) und BELLAR et al (1974) Anfang der siebziger

Jahre,

Im Zuge der éeaktion von Chlor mit natirlichen Wasserin-
haltsstoffen entstehen auch signifikante Mengen an pola-
ren, nichtfliichtigen Chlorverbindungen, die mittels der
Summenbestimmung des TOCl- Wertes (Totales Organisches

Chlor) erfagt werden kdénnen.

Nieder- und hochmolekulare Chlorungsfolgeprodukte entste-
hen neben der Trinkwasserchlorung auch bei anderen Chlo-
rungsprozessen wie der Abwasserchlorung, Badewasserdesin-
fektion oder der Chlorbleiche von Zellstoff, von wo sie
iber dle Abwasser in die Oberflichengewdsser gelangen
und bel der Trinkwassergewinnung ufernaher Brunnen auf-

scheinen kdonnen.
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Phenol, das im Zuge von Kontaminationen der Wasservorkom-
men oder durch Auslaugung ungeeigneter WVerkstoffe des
Vasservertelilssystems {(Behalterbeschichtungen, Rohrmate-
rialién) in das Trinkwasser kommt, reagiert mit dem Chlor
der Trinkwasserdesinfektion hauptsichlich zu ortho- und

para- Chlorphenol.

Der widerliche Geruch und Geschmack dieser Verbindungen
lo- Chlorphenol ist nach DIETZ und TRAUD, 1978 und BOLZER,
1982 noch in Konzentrationen um O,! Mikrogramm pro Liter

gqeschmacklich wahrnehmbar) fiuhrt sofort zu massivsten
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fBeschwerden der Wasserabnehmer und somit 2zu einer Detek-
tion des Stdrfalles ohne jede Analytik und bevor noch
Schiaden durch den GenuB des chlorphenolhiltigen Wassers

zu befirchten sind.

Bel Anwesenheit von Bromiden neben Phenol)l im zu behandeln-
den Trinkwasser kann es 2u massiver Bildung von bromier-

ten Phenolen kommen (RIVERA und VENTURA, 1984).

5.1.2 Haloforme

Haloforme (Trihalomethane) sind Methanabkdmmlinge, in
denen drei Wasserstoffatome durch Halogene (insbesonders
Chlor und Brom) ersetzt sind. Die prinziplelle Formel

kann daher mit
C H Xn v{(3-n) angegeben werden
wobei fUur X und Y die Halogenatome einzusetzen sind und
n= 0 bis 3.
Beispiele einiger Haloforme:

Trichlormethan (Chlorocform} . CHC13

Dichlorbrommethan CHC12Br
Chlordibraommethan CHC1Br2
Tribrommethan (Bromoform) CHBr3

Die Haloforme entstehen bei der Reaktion des Chlors mit
den natiurlichen Wasserinhaltsstoffen, den Huminen und
Fulvinen (haloform-precursors}). Gleichzeitiges Auftreten
von Bromiden im Rohwasser oder Bromspuren im verwendeten
Chlor oder Chlorpréaparat flhrt zur bevorzugten Bildung
von bromhaltigen Haloformen (LAMGE und KAWCZYNSKI, 1978).
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Folgende EinfluBfaktoren ergeben bei Erhéhung eine Mehr-

belastung an Haloformen im gechlorten Wasser:

- Gehalt an Precursors
- Chlordosis

- pH- Vert

- Temperatur

- Reaktionszeit und

- Bromidkonzentration

Neben der Bildung der eigentlichen Haloforme in Zuge der
Trinkwasserchlorung kann auch die Bildung von Trichlor-

nitromethan (Chlorpikrin) beobachtet werden.

Die weltwelte Anwendung der Chlorungstechnologie im Trink-
wasserbereich bedingt, daB die Haloforme die am hau-
figsten anzutreffende Gruppe an identifizierbaren Einzel-
substanzen im Trinkwasser {iberhaupt ist. Allein ihr Aus-
map ist Insbesonders bel huminstoffarmen Wiassern sehr
klein und wird jedenfalls durch die mdéglichen Spitzenkon-
zentrationen bel Kontaminationen mit chlorierten Ldésungs-

mitteln bel weitem Ubertroffen.

5.1.3 Hohermolekulare Organohalogenverbindungen
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Nach ROOK (1876) entstehen die hochmolekularen, nicht
fliichtigen drganohalogenverbindungen durch Substitution
an die aromatischen Ringstrukturen der natirlichen Wasser-
inhaltsstoffe (wie die Chlorsubstitution bei Phenolen)
oder aber auch durch Substitution bel Stickstoffatomen

von Peptid- und Aminostrukturen.

Der Gehalt dieser hohermolekularen Organohnlogenverbin-
dungen (chlorierte Humine und Fulvine) wird meist mittels
des TOCl- Wertes erfaBt und UlUbersteigt jeweils den Gehalt

der gleichzeltig gebildeten Haloforme um ein Vielfaches,
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Abbildungqg 8: Chloroformbildung, TOCl- Verlauf und Chlor-

endgehalte als Funktion der Huminsiureeinwaage bei kon-

stanter Reaktlionszeit von 23 Stunden, nach KUHN (1979)

5.2 Kontamination der Wasservorkommen

Eine der Eigenschaften, die eine Verbindung besitzen
muB, um als ausreichende Bedrohung der Wasserressourcen zu
gelten, 1ist, daB dieser Stoff in grofen Mengen erzeugt
und/oder weitverbreitet und massiv angewandt wird (hohe

Wahrscheinlichkeit der GewdAsserverschmutzung).

Weiters muB ein potenter WVasser-Schadstoff eine hohe
Mobilitdt im Wasser, Grundwasserleiter und Boden haben
sowie eine entsprechend hohe Persistenz aufweisen, d.h.
méglichst geringe Abbauraten durch biologisch-biochemische

oder physikalisch-chemische Vorgange erfahren.

AuBerdem miassen solche Stoffe ein entsprechend hohes
Gefdhrdungspotential fir diverse QOrganismen (inclusive
Mensch) schon in relativ geringen Konzentrationen aufwei-

sen (Umweltrelevanz, hygienische Relevanz).
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Vie bereits in der Einleitung (Punkt 1.} festgehalten
wurde erfillen viele halogenierte Organica diese Eigen-

schaften in hohem MaBe.
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Substanz oder geschidtzte Erzeugung Quelle
Substanzklasse in 1000 t/a

Trichloethen t010

Tetrachlorethen 1050

1,1,1-Trichlor- McCONNELL

ethan 480 et al(1975)

Dichlormethan 400

Tetrachlormethan tooo

Halogenierte Benzole 300 YHO (13880)
davon Monochlorbenzol 600

Halogenierte Phenole 100

davon: wvHO (1980)
2,4-Dichlorphenol 50

Pentachlorphenol 14
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Tabelle 1: Einige Weltproduktionsziffern

halogenierter Organica

Beziiglich Mobilitidt 1im Grundwasserleiter zeichnen sich
bei den Wasserschadstoffen insbesonders die chlorierten
Lésungsmittel aber auch Chlorphenole aus, die praktisch
keine Retardation erfahren (SCHWARZENBACH, et al 1983);
der Transport von Chlorpestiziden, z.8. DDT'im Grundwas-
ser, ist um ca. drel Zehnerpotenzen langsamer (SONTHEIMER
und CORMEL, 1981).
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Ebenso liegt die Lodoslichkeit der aliphatischen chlorier-
ten Losungsmittel und der einfachen aromatischen Chloror-
ganica in Wasser deutlich hdéher als die der Chlorpestizide

oder héherchlorierten Chlororganica.

Loslichkeit in
Vasser mg/l

Substanz 20 Grad C Quelle
*» 25 Grad C

Dichlormethan 20000

1,1, t-Trichlor-

ethan 1300 FRICKE (1981)
Trichlorethen 1100
Tetrachlorethen 160
Monoéhlorbenzol 500
Hexachlorbenzol 0,007
p-Chloranilin 5300 WHO (1880)
2,4-Dichlorphenol 4600
Pentachlorphenol 14
Aldrin g,017%
Chlordan 1,9
ooT g,006* WEIL et al
gamma HCH 7,8% (1974)

PCB's je nach
Chlorierungsgrad 4,1 bis 0,000016*

- e e e e e e R M R e e R MR e M e e e S ER S M e SR R W P W W e e e e b e S MR N Rm S R e e S e e R M e e e e

2,3,7,8 TCDOD 00,0002 ESPOSITO et al
(1980}

e e e e e e e e e dh e e AR B Bm Em B W wm mm et S R B A G M BN AR R M s i se e M e mm e e M W A e e W WY T W W e e e e mm m

Tabelle 2: Wasserldslichkeit einiger Organohalogené
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In Bezug auf sehr hohe Persistenz zeichnep sich insbeson-
ders Dioxin, PCB's und chlorierte Insektizide wie ODDT,
Dieldrin und Heptachlor aus. Aus diesem Grunde sind viele
chlorierte Pestlizide praktisch ubiquitidr geworden. Die
Gefahren gehen hier aber wegen der geringen Wasserlds-
lichkelt weniger von den nur sehr geringen Konzentra-
tionen, die im Wasser gefunden wurden, aus, als von der
Bioakkumulation, der Anreicherung l(ber einige Zehner-

potenzen in der Nahrungskette.

Der bakterielle Abbau von einfachen Chloraromaten wie
Chlorphenolen, -benzolen und -anilinen wurde nicht nur
in definierten Bakterien-"Kreuzungsexperimenten® nachge-
wiesen, sondern auch in Mischkulturen, welche aromatenbe-

lastete Industrieabwidsser abbauen (KNACKMUSS, 1979).

Bel den chlorierten Losungsmitteln findet in Oberflichen-
gewadssern infolge der hohen Fluchtigkeit ein rascher
Transfer in die Atmosphire statt. In der Atmosphire werden
die halogenierten Methane, Ethane und Ethene, ausgenommen
die perhalogenierten Methane, mit’ Gberschaubaren Halb-
wertszeiten abgebaut (KUHN, 1881).

Das Abbauverhalten im Wasser zeigt Jjedoch eine relativ
hohe Persistenz an. Nach McCONNELL (1975) ist z.B. die
Halbwertszeit des Abbaues von Tetrachlorethén im Wasser
ca. sechs Jahre, 1,1,1-Trichlorethan zerfallt mit einer
Halbwertszelt von ca. neun Monaten in 1,1-Dichlorethen.
Entsprechend hoch sind auch die Werte, die ROSSKAMP (1981)
angibt.

Dichlormethan wird nach HALBARTSCHLAGER et al (19084)
durch die adaptierten Organismen eines kommunalen
Klarschlammes biologisch abgebaut. Von BOUWVER et al

(12903) werden in cieser Hinelcht auch posltive Aussagen

far 1,1,1- Trichloroethan und Trichlorethen getroffen.
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Hier mGften noch entsprechende Versuche im halbtechni-
schen Mafistab durchgefihrt werden, wobei sich wichtige
Aspekte fir die biologische Reinigung industrieller
Abwasser ergeben werden.

Da chlorierte Losungsmittel sehr rasch in den Boden und
Grundwasserleiter penetrieren, diurfte die Méglichkeit
des biologischen Abbaues dlieser Stoffe im praktisch
keimfreien Grundwasser von untergeordneter Bedeutung
sein, was auch das jahrzehntelange Bestehen von Kontami-

nationsfahnen dieser Stoffe im Untergrund zeigt.

HYGIENISCHE RELEVANZ DER ORGANOHALOGENVERBINDUNGEN

Betrachtet man die organischen Halogenverbindungen auf

ihre gesundheitliche Relevanz hin, so mufB man 2wischen
akuter Toxizltat (Giftigkeit nach einmaliger Aufnahme)
und pharmakologisch-toxikologischen Effekten, die sich
bei chronischer Einnahme geringer Mengen (z.B. in verun-

reinigtem Trinkwasser) einstellen, unterscheiden,.

Toxikologische Wirkung

/\

akut chronisch
narkotisch mutagen cancerogen
'
kardiotoxisch (Genanlage Adndernd)
] ~
Leber-schadigend \\
nephrotisch initiierende Cocancerogene

Cancerogene

Abbildung 9: Toxikologische Wirkungen
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In den folgenden Tabellen soll eine kurze (bersicht iiber

toxikologische Wirkungen von Halogenorganica gegeben wer-

den. Die angegebenen Literaturzitate ( ) waren insbeson-
ders aus den Ergebnissen elner Arbeltstagung der WHO in
Ottawa, Kanada (November 1980) zuginglich und sind nach

Tabelle 5 zusammengestellt,

e S e A e G S ek e e e e N e mE W e e M e e e WR MM MR e e A W P am e e m s B e e e MR e e e e wm e e

Maximale Doslé im Tierversuch,

Substanz die noch keine schidliche
WYirkung ergab mg/kg.Tag
2,3,7,8-TCOD 0,00005
2,4,5-TP (Silvex) 0,75
Hexachlorbenzol 1,
Pentachlorphenol 3,
2,4,5-T 10,
Tabelle 3: Subakutes Potential einiger Chlorpestizide und

voen TCDD aus ESPOSITO et al, 1980

e e v . A e S = A B e e e G e e e e e M T MR e P M M MR B e M Em E Rm e e A e bt W e o e e W e s = A

cancerogen im
Tierversuch

positiv im
Mutagenitits-
test

- S e M R e M TE M T S R N WN M e e WA SR e ym mm e v S e P e e e e R e M= b e M e e e R e e e W e R Em e w8 S

Dichlormethan

2136
oral Ratte

e S e Sm e A S W SR S R W e e e W e e e e e e S e G e e e A T e e e e M R v e e Ee e M W e e e W e AT

Trichlormethan

800
oral Ratte

Maus u. Ratte

(2)

e M wn e e s e e e A S M e e e R TR M e e e Wm A MR B mm EE Er m e e e EE M e mm A T e G AR P mw S e e e o W e S

Tetrachlor-
methan

4310
oral Maus

Ames u. E.coli
negativ

e e e e o e e e e MR e e M e W ER e e e mE e m R W W e R e S AR v AR We S e T e mm T e S M W e e e e e m T wm e e e A

1,1,1-Tri-
chlorethan

14000
oral Ratte

nein:Maus und
Ratte

e e e e R e ok e e R ER YT MR Mm ke M R W e e e e e MR T MR N A MR M SR m e R e e M W e e M Em e me we S W e e s e R

t,1-Dichlor-
ethen

Maus u. Ratte

e e = e e e o s e M ke AR S S e e e M A e B R e M SR e e S T GE e e e S M MR S e e e S R e Em e e e e e e

Trichlor-
ethen

4920
oral Ratte

Maus (techn.
Tri)

Ames, E.coll,
Sacc.cerevisiae

e e e mm m e wm A e SR e e e ot M e e W TE e A B mm M e o wR e e W b B Sk M MR M e A e e M R e W R R R W me R S e =

Tetrachlor-
ethen

gaoo
oral Maus

Maus pos..
neg. [11)

Ames pos, ,E.
coli neg.

e e e e e ee wm e W MR G w e YR E e R SR A NS G R R M e TR e e R e e e e e e e AR e G AE e e W e W e e wm S =

Tabelle 4a:

Toxikaol.

Worte einiger C1

und

cz

Chloraliphaten
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LD 50 cancerogen im positiv im
Substanz mg/lkg Tierversuch Mutagenitits-
test
alpha-Chlor- 1000 positiv schwach pos.
toluol (13} oral Ratte DNA-repair
o-Dichlor- 500 oral keine Daten negativ
benzol (13) Kaninchen
2,1,6-Tri- 800 Ratte u. negativ
chlorphenol(13}) Ratte Maus
Pentachlor- 30 unklare negativ
phenol (13) Ratte Ergebnisse
DDT 250 unklar negativ
Ratte
Dieldrin 60-90 nur Maus negativ

oral Ratte (14)

s mm mm e o e e A e Er e e m Wm m e e Em R e Em o R mm e e A e MR mm o e e e e e e e e W MM e SR R EE W e ER W me A e

Chlordan 100 oral Maus pos. Ames neg.(8)
Kaninchen Ratte neg.(17) DNA pos. (15)

-t e wm e e e e e e MR MR M TE WA S S e me e W R e M R R We T EE ER e e e e e e e e o e A e S e A A S A b

Hexachlor- iber 1000 Hamster (17} -
benzol Maus (18)
Heptachlor 90-130 Maus und Ames neg. (21)

oral Ratte HRatte (19,20) DNA pos. [(15)

Lindan 20 Maus (23) unklare
Rattel(22) Ergebnisse
2,3,7,8- 0,04 Ratte E.coli,Ames
TCOD (24) Maus (1 Stamm)

Tabelle 5: Toxikologische Werte einfacher und komplexer

cyclischer Chlorverbindungen

Literaturliste zu den Tabellen 4 und S:

(1)IROSSKAMP, 1981 {9)GREIM et al, 1975
(ZINCI, t976a (10)YSHAHIN, 1977
(3)JNCI, 1976Db (11)INCI, 1977a
(4)KRAEMER et al, (12)CERNA, 1977
(5)FRICKE, 1981 {13)WHO, 1980
(6IMALTONI et al, 1977 {14)UWHO, 1978
(7IMALTONT, 1877 (1t5)AHMED, 1977

(BYSIMMON et al, 1977 (1B6INCT, 1977b
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Fortsetzung der Literaturliste zu Tab.4 und 5:

(17)CABRAL et al, 1977 (21)MARSHALL et al, 1876
(1B8)CABRAL et al, 1978 (22)BRITISH C.P.C.P.M.
(19)EPSTEIN, 1976 (23)NCL, 1977¢
(20)US-EPA, 1977 (24)ESPOSITO et al, 1880

Das relativ hohe Gefldhrdungspotential vieler organischer
Halogenverbindungen, besonders chronische Wirkunden be-
treffend, hat zur Aufnahme einer Reihe solcher Stoffe in
die Richt- wund Grenzwertlisten einschlagiger Trinkwas-
serstandards gefiuhrt,

Als aktuellste Werke sind hier die Guidelines for Drin-
king-Water Quality der WHO (WHO, 1984) und die von dieser
internationalen Empfehlung abgeleiteten "Empfehlungen
fur Trinkwasser”™ des Erlasses des Bundesministers far
Gesundhelt und Umweltschutz der Republik Usterreich vom
10. August 19B4 zu nennen.

WAhrend die WHO- Trinkwasser-Richtlinien von 1971 (WHO,
1971) nur fldr eine organische Verbindung (Phenole) einen
Grenzwert angegeben hatten, sind in der Richtlinie von
1984 insgesamt 18 Richtkonzentrationen fir organische
Einzelsubstanzen enthalten, von denen 16 auf chlorierte

organische Verbindungen entfallen.

Im diesbeziliglichen é6sterreichischen Erlag gibt es Grenz-
wert- Konzentrationsangaben fir 30 organische Verbindungen
oder Verbindungsklassen, davon entfallen 25 auf haloge-
nierte Verbindungen und davon wlederum 14 auf flichtige
aliphatische halogenierte Kohlenwasserstoffe. Die hier
enthaltenen Chlororganica betreffen Ldosungsmittel und
Haloforme, Pestizide und polychlorierte Biphenyle, auBer-
dem dirfen Chlorphenole sensorisch nicht wahrnehmbar
sein (keine Zahlenangabe), Da im Rahmen dieser Veranstal-
Fung ein eigener Beitrag den Richt- und Grenzwerten im
Trinkwasser gewldmet ist (SCHULLER, 1985), kann hier auf

elne Aufstellunag der einzelnen Werte verzichtet werden,
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SCHLUSSBETRACHTUNGEN

Die Auswirkungen organischer Halogenverbindungen auf
das Trinkwasser stehen seit den siebziger Jahren im Mit-
telpunkt der Interessen von Analytikern, Behdrden und der
Offentlichkelit. Ausschlaggebend war hier vorerst der Ein-
zug der modernen Analytik in die Wasserchemie. Die Beur-
teilung der organischen Verbindungen in Wasser war auf
breiter Basis bis dahin mit relativ einfachen Summen-
parametern ausgekommen, wihrend zum Belspiel die Lebens-
mittelchemie schon seit lingerer Zeit moderne MeBmethoden

zur Rickstandsanalyse angewandt hatte.

Eine Initialzindung zur Beschdftigung mit halogenierten
Organica auf dem Gebiet der Wasserbeurteilung brachte
zweifelsfrel die Haloformproblematik. da im Zuge der
weltweit cinsetzenden Analysen nach Haloforme im 2zuneh-
menden MaBe erkannt wurde, daf viele Wasserressourcen
mit chlorierten Ldsungsmitteln kontaminiert waren.

Dies fihrte dazu, dag man vorerst nicht wufte, wle die im
Wasser aufgcefundenen Konzentrationen zu beurteilen waren,
Wenngleich nunmehr dliese Unsicherhelt durch die neuen
Richt- und Grenzwertlisten behoben scheint, so darf doch
nicht UObersehen wercden, daB die Basis zur Grenzwertfest-
legqung, besonders die chronischen Wirkungen von Schad-

stoffen hetreffend, oft fraglich erscheint,

Mit Ausnahme Tirols wund des Burgenlands sind auch in
Osterreich zahlreiche Schadensfélle mit chlorierten Lé-
sungsmitteln belkannt, wovon nlcht nur Grundwasserressour-
cen im allgemeinen, sondern, wie eine vor dem Abschluf
stehende Studie an Odsterreichischen Wasserwerken zZeligt
(OvGw, 195}, auch Brunnen der oOffentlichen Versorgung

betroffen oder zumindest gefahrdet sind.
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BezlUglich der Belastung o6sterreichischer WAsser mit kom-
plexeren organischen Halogenverbindungen als den Lésungs-
mitteln gibt es derzeit nur wenige Einzelwerte und keine
systematischen Erhebungen,

Die Forderungen des Erlasses iiber "Regelungen fdr Trink-
wasser" werden hier aber zwangslaufig zu e{ner regen
analytischen Titligkeit in der Zukunft fihren, was durch
die, insbesonders seit Ende des 2., VWVeltkrieges eingetre-
tene rasante Entwicklung der Chemie und der damit verbun-
denen Belastung der Umwelt und somit auch der Wasserres-
sourcen durch Gebrauch, Emission und Deponierung haloge-

nierter Organlca, mehr als gerechtfertigt erscheint.
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TENSIDE, PHOSPHATE UND ERSATZSTOFFE

P. Czedik-Eysenberg

EINLEITUNG

In den 40 Jahren seit dem Ende des Iweiten Weltkrieges haben die
Konsumenten - dies heipt wir alle - eine stdndige Erhdhung des qualita-
tiven und quantitativen Angebotes an Gebrauchs- und Verbrauchsglitern
miterlebt. Dies hat wesentlich zur Erhdhung der Lebensqualitdt und zur
Sicherung der Vollbeschdftigung beigetragen. Vielen dieser niitzlichen
und angenehmen Dinge gegeniiber haben wir allerdings eine "black-box-
Mentalitdt" entwickelt, d.h. wir waren zufrieden, daB sie unsere Erwar-
tungen erflillen ohne uns daflir zu interessieren, wie sie funktionieren,
woraus sie bestehen und ob sie Nebenwirkungen haben. Erst jetzt, im
Zeichen einer weitgehenden Konsumsittigung beginnen wir stdrker Uber die
Sicherheitsaspekte fiir Mensch und Natur nachzudenken. Hierbei stellen
wir dann erstaunt fest, daB eine einseitige Optimierung auf Produkt-
Sicherheit den Produkt-Nutzen wesentlich reduziert oder die Produkt-
Kosten stark erhoht. (Siehe Abb, 1).

Bevor ich beginne liber Tenside, Phosphate und Ersatzstoffe zu sprechen,
werde ich Ihnen deshalb eine kurze Einfilihrung in Funktion und Zusammen-
setzung der Reinigungsmittel im allgemeinen und Textilwaschmittel im

besonderen geben.

REINIGUNGSMITTEL UND TEXTILWASCHMITTEL

Wie Abbildung 2 zeigt, kann die groBe Zahl der Reinigungsmittel je nach
dem Verwenderkreis und den zu reinigenden Gegenstinden in verschiedene
Marktsektoren unterteilt werden, deren Produkttypen wieder in diversen
physikalischen Formen erhdltlich sind. (Abb. 3)

Da ich mich - um im zeitlichen Rahmen dieses Vortrages zu bleiben - im
folgenden auf die Textilwaschmittel beschrinke, gebe ich Ihnen in den
Abbildungen 4 und 5 eine weitere Aufgliederung dieses Sektors,



Die Art der angewandten Waschmittel und Waschverfahren hingt, wie Abb. 6
zeigt, von sehr vielen Faktoren ab, Wechselwirkungen zwischen diesen
Faktoren haben zu synergistischen Effekten gefilhrt, die die enorme Ent-
wicklung auf diesem Gebiete erst ermdglichten. (Abb. 7).

Allen Waschmitteln aber ist gemeinsam, daB sie neben der geforderten
Reinigungswirkung gleichzeitig auch viele andere Bedingungen zu erfiillen
haben (siehe Abb. 8) und allen Waschverfahren, daB sie aus Kombinationen
chemischer, thermischer und mechanischer EinfliuBfaktoren aufgebaut sind.
(Abb.9 & 10). Da der WaschprozeB aus Grilnden der Zeitersparnis rasch
ablaufen und gleichzeitig wenig thermische und mechanische Energie be-
notigen soll, wird der Faktor Chemie - also das verwendete Waschmittel -
immer wichtiger. (Abb. 11 & 12).

Weitgehend unbemerkt von der Uffentlichkeit ist in den letzten 20 Jahren
durch griindliche Untersuchungen und konsequente Berilcksichtigung der
hierbei erhaltenen Ergebnisse sehr viel fir die dermatologische, toxiko-
logische und okologische Sicherheit der Waschmittel geschehen. (Abb.
13, 14 & 15).

ZUSAMMENSETZUNG UND FUNKTION DER TEXTILWASCHMITTEL

Nach dieser - hoffentlich nicht zu ausflihrlich geratenen - Einfilhrung
wende ich mich nun der engeren Thematik zu.

Sollten Sie einmal die Verpackung eines Waschmittels naher betrachtet
haben, so konntenSie dieser - gemaB Kennzeichnungsverordnung - die quali-
“tative Zusammensetzung des Produktes, aufgelistet nach Funktionsgruppen,
entnehmen. (Abb. 16). 1In Abbildung 17 sind dann filr den an Details
Interessierten den wichtigsten Funktionsgruppen deren wesentlichste
chemische Komponenten zugeordnet.

Bevor ich Ihnen aber die wichtigsten waschaktiven Substanzen (Tenside)
und Waschhilfsstoffe (Alkalien, Phosphate und Ersatzstoffe) und deren
Eigenschaften vorstellen kann, muB ich Sie noch kurz iiber Wischean-
schmutzungen, sowie deren Haftung an und Lésung von der Wasche informieren.
Den Abbildungen 18 & 19 kdnnen Sie Art und Zusammensetzung der Wischean-
schmutzungen entnehmen. Die Haftung des Schmutzes an der Wische ist auf
elektrostatische Aufiadung, physikalische Adsorption und Chemisorption
Zurlickzufiihren.



Fiir die Entfernung des nicht wasserldslichen Schmutzes sind somit drei
verschiedene Wege zu beschreiten:

® Da sich Textilien in Wasser negativ aufladen, die Schmutzteilchen
aber hdufig positiv geladen sind, werden letztere durch Waschalkalien
(Abb. 20) und anionische Tenside "umgeladen" (Abb. 21).

d Fettiger Schmutz, der ilberwiegend physikalisch adsorbiert ist, wird
durch nonionische Tenside abgelgst, die sich zwischen ihn und die
Waschefasern dridngen.

» Die Chemisorption erfolgt hdufig durch Kalzium- und Magnesium-
Briicken, die durch Phosphate und andere Komplexbildner aufgebrochen
und entfernt werden,

Schliefilich ist es notig, den abgeldsten Schmutz in Schwebe zu halten,
damit er sich nicht wieder auf den Waschefasern festsetzt. Dies geschieht
einerseits durch die gleichsinnige Aufladung von Waschefasern und Schmutz-
partikein, andererseits durch den Einsatz von Dispergatoren (Tenside,
Phosphate, Carboxymethylcellulose). (Abb. 22).

Wie die Reinigungswirkung von Textil-Waschmittel in der Reihenfolge
Labortest, Versuchswdsche, Konsumententest Uberpriift wird, zeigt Abb. 23.

ZUSAMMENSETZUNG UND BEURTEILUNG VON TENSIDEN

Wie schon erwihnt, sind dies die eigentlichen waschaktiven Stoffe, die die
Grenzfldchenspannung zwischen Wasser und den zu reinigenden Waschefasern -
herabsetzen und hierdurch die Ablosung und Dispergierung der wasserunlds-
lichen, lipophilen Schmutzbestandteile ermdglichen. Abbildung 24 ist zu
entnehmen, daB alle drei Haupttypen der Tenside - die Anionics, Cationics
und Nonionics - einen liphophilen Molekiilteil haben, der um Fettanteil

des Schmutzes "andockt" und einen hydrophilen Molekiilteil, der - verein-
facht ausgedriickt - den Fettschmutz in die Waschflotte zieht.

Den Abbildungen 25 & 26 ist zu entnehmen, welche Tensidtypen diesen drei
Hauptgruppen zuzuzahlen sind und woflr sie primir dienen. Wie stark
selbst innerhalb der einzelnen Tensidtypen die waschtechnisch entschei-
denden Eigenschaften noch vom Feinbau der Molekiile abhingen, zeigt Abb. 27
am Beispiel von Alkylbenzolsulfonaten und Abb. 28 am Beispiel von Fett-
alkoholdthoxylaten unterschiedlicher Kettenldngen.



Diese Vielzahl der zur Verfligung stehenden Tensidtypen ist auch ndtig,

um die diversen waschtechnischen Aufgabenstellungen erflillen zu kdnnen.
Abbildung 29 zeigt hierzu die unterschiedliche Waschwirkung diverser
Tenside in Bezug auf diverse Textiltypen. Da die Waschwirkung der diver-
sen Tensidtypen in unterschiedlichem AusmaB3 von der Wasserhdrte abhdngig
ist (Abb. 30) mussen diese auch in unterschiedlicher Weise durch Phosphate
oder andere Waschhilfsstoffe unterstlitzt werden.

Steigender Bedeutung bei der Auswahl der geeignetesten Tenside kommt auch
.deren biologischer Abbaubarkeit zu, wobei sowohl der Primdr- wie der End-
abbau zu berlicksichtigen ist. (Abb. 31). Den Verlauf des Abbaues zeigt
Abbildung 32 am Beispiel des Dolezylbenzolsulfonates und des Fettalkohol-
sulfates.

Abbildung 33 gibt schlieBlich noch einen Oberblick lber den Tensidbedarf
von Europa, Japan und den USA flir Haushaltswaschmittel, dem zu entnehmen
ist, welches derzeit die wichtigsten Tenside sind.

ZUSAMMENSETZUNG UND BEURTEILUNG VON WASCHHILFSSTOFFEN

Neben der Strukturgebung der Waschpulver ist es die Hauptaufgabe der
Waschhilfsstoffe,die Waschwirkung der Tenside zu verstarken. (Abb. 22 & 34).
Am Beispiel des Nétriumtriphoéphat-desnoch immer bei weitem wichtigsten
Waschhilfsmittelsder Welt - wird dies ndher illustriert. (Abb. 35 -39).
Hierbei zeigt es sich deutlich, wie durch einen geeigneten Waschhilfsstoff
die Waschwirkung erhtht und die Inkrustierung von Wische und Heizfldche
vermindert wird.

Wie Abbildung 40 zeigt, gehdren die Waschhilfsstoffe verschiedenen Typen
an und wirken auf verschiedene Art.

Wie viele Kriterien fiir die Auswahl.eines iilberlegenen Ersatzstoffes flr
ein bewahrtes Waschhilfsmittel wie Natriumtriphosphat erfiillt werden
missen, zeigt Abbildung 41.

In den letzten Jahren wurden auf dieser Basis mehrere hundert chemische
Verbindungen durchgetestet, von denen in Abbildung 42 die wichtigsten
angefiihrt sind. Wie Abbildung 43 zeigt, haben bisher nur wenige einer
strengen Bewertung standgehalten und kinnen als teilweiser Ersatz fiir
Natriumtriphosphat herangezogen werden.



Ich hoffe, Ihnen hiermit in gedrdngter Form einen ausreichenden Oberblick
tiber dieses interessante, aber komplexe Gebiet geboten zu haben und bin
gerne bereit, Ihnen in der Diskussion noch weitere Information zu geben.

Dipl.Ing. Dr.techn. P. Czedik-Eysenberg

Usterreichische Unilever Ges.m.b.H.
Wissenschaftliche Abteilung

Schenkenstrafe 8
A-1010 Wien
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ARTEN DER TEXTIL-REINIGUNG

HANDWASCHE
HAUSHALTS-WASCHMASCHINE
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PRODUKT-TYPEN

EINWEICHMITTEL
VORWASCHMITTEL
HAUPTHASCHMITTEL
SPEZIALWASCHMITTEL -
*  WOLLE
*  SYNTHETICS
*  SPEZIELLE PFLERELEICHTE WASCHE
*  SPEZIELLE BUNTWASCHE
NACHWASCHMITTEL

*  WEICHSPOLMITTEL
*  LAUGEN-NEUTRALISATION
*  CHLOR-NEUTRALISATION
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2 Faktoren, welche den Waschprozess beeinflussen

- Wohnort

- Familiengrisse
- Alter

- Beruf

Schmutz-
_ art
Wasser-
hirte
Wasch-
gewohnheit

Yorbehandlung
Waschtemperatur
Beladung (weiss/bunt)
Waschhiufigkeit
Dosierung

- Faserarten

- Fasergemische
- Apprettierung
- Farbstoffe
- Farbarten
Textil-
art
Wasch-
methode
- Handwische

- Maschinenwische
(Type, Marke)

- Yerhditnis
Wasser/Beladung

- Waschzeit
- Hechapik
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_ Waschmittel und Waschmethoden

Jahr  Waschrohstoffe Produktiyp Textilfasern Waschgerlite
1876 Natriumsilicat Universal-Wasch-  Baumwolle Kesselwilsche
Seife u. Sthirke miltel Leinen
(Amylum) Wolle
1878 Natriumcarbonat  Einweich- und
Naltriumsilicat Wasserenthir.
tungsmittel
1890 Cupro
1907 Seile Vollwaschmittel Reyon
Natriumcarbonat - Acetat
Natriumsilicat Holzbottich-
Natriumperborat waschmaschine
1920 Zellwolle
1933 Synthetische wasch- ncutral reagieren-
aktive Substanzen  des Feinwaschmittel
(Tenside)
Natriumdiphosphat
Magnesiumsilikat
1950 optische Aufheller Polyamide Wellenrad.
und Waschfli.-
gelwasch-
maschine
1955 Parlimdle
1957 Schauminhibitoten  Vollwaschmitiel Polyacryle
[Ur Trommelwasch-
maschinen
1960 Natriumtriphosphat Polyester
1963 kationaktive Avivagemitted und  hochveredelte Trommelwasch-
Tenside Antistatikum Baumwolle maschine
1965 Polyurethane Trommelwasch-
automat
1966 Spezialaufheller Spezialwaschmittel
fir pllegeleichie
Textilien Polyester/Baum-
wolle
1970. Enzyme 60°C-Waschmittel  hochveredeltes
Bleichaktivatoren Leinen
filzarme Wolle
1973  Spezielle nicht- Vollwaschmittel VliesstolTe Trommelwasch-
jonogene Tenside  mit wasserhiirte- automat in
Enzymprills abhingiger Dosie- Kombination
rung mit Trommel-
trockner

1976 Zeolithe
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ANFORDERUNGEN AN WASCHMITTEL

REINIGUNGSWIRKUNG

ARBEITSSPARENDE HANDHABUNG

ENERGIESPARENDE_HANDHABUNG

SUBSTRAT-SCHONUNG

MASCHINEN-VERTRAGLICHKEIT

MEDIZINISCHE UNBEDENKLICHKEIT

UKOLOGISCHE UNBEDENKLICHKEIT
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9
CREINIGUNGS-VERFAHREN
ENERGIE
(MECHANIK) (THERMIK)
REINIGUNGS- REINIGUNGS-
MITTEL GERRT

ZEIT
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WASCH-VERFAHREN nNACH

TEMPERATUR

TEMPERATUR

10

Ho SINNER

IM KESSEL

IN HAUSHALTS -
WASCH-MASCHINE
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L

E Energieverbrauch filr unterschiedliche Programme der Textilwische bzw. des maschi-
nellcn Geschirrspiilens. Nach Oati

Reinigungs-  Zahlder Maximale Temperatur bei " Energie-
proze Vorspiilginge Hauptwiische Vorspiilen Klarspﬂlcn verbrauch
°C *C kWh
Textilwische - 30' - - 1,3
- 95. - - 3'2
Geschirrsplilen ~ 40 50 1,23
- . 60 70 2,03
l - 40 40 .10
- 50 50 1,93
2 - 40 50 1.43
- 60 70 2,33

'Synthetikwische, *Buntwische, ’Symheukwhche. *Kochwische mit Vorwiische, '*ohne Vor-

wische

12

turope

High Temperature

7, ;:::,‘:}. . &
Zopq Washes (boil setting)

1975

1979

Low Temperature
Washes (30:40%or 60°C)

e HabI beinds i using high and low temperdtiue washing proganumezs ay Nuslen:

73%




MEDIZINISCHE UNBEDENKLICHKEIT

DERMATOLOGIE @D 13
IRRITATION
ALLERGIE
SCHLE IMHAUT-VERTRAGLI CHKEIT
TOXIKOLOGIE @
INGESTION
INHALATION

PENETRATION
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UKOLOGIE
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GERMICIDE WIRKUNG

DAPHNIEN- TOXIZITAT

FISCH-TOXITZITAT

EUTROPHIERUNG

WASSERPFLANZEN-TOXIZITAT
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KENNZETCHNUNGS -

16

VERORDNUNG

WASCHAKTIVE SUBSTANZEN

WASCHMITTEL-AUFBAUSTOFFE @5

SONDERZUSATZE @

HILFSSTOFFE

TENSIDE
SCHAUM-STABILISATOREN

ALKALIEN
ENTHARTER
DISPERGATOREN

BLEICHMITTEL
STABILISATOREN
AKTIVATOREN
AUFHELLER
ENZYME

LOSUNGSVERMITTLER
WASSER

FOLLSALZE
FARBSTOFFE
TREIBGASE



ZUSAMMENSETZUNG
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EINES WASCHMITTFELS

— —

WASCHAKTIVE SUBSTANZEN

WASCHHILFSMITTEL oper BUILDER
WASCHALKALIEN

BLEICHMITTEL &
STABILISATOREN

SPEZIAL-KOMPONENTEN

FOLL-STRECKMITTEL

ALKYLARYLSULFONAT (ABS)

SEIFE

NICHT-10NOGENE WAS

LATHER BOOSTER (F,SPEZIALWASCHMITTEL)

NATRIUMSILIKATE
TRIPOLY-PYROPHOSPHAT
SODA

NATRIUM-PERBORAT
NATRIUM-EDTA (KOMPLEX-BILDNER)
MAGNESIUMSILIKAT

OPTISCHE AUFHELLER (MEIST 2 TYPEN)
CARBOXYMETHYLCELLULOSE

ENZYME ‘

PARF UM

EVT., FARBSTOFFE

ETC.

NATRIUMSULFAT
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VERSCHMUTZUNGEN

ANORGANISCHE SUBSTANZEN
ORGANISCHE SUBSTANZEN

MIKRO-ORGANISMEN.

LOUSLICH :  HYDROPHIL
LIPOPHIL
UNLUSLICH ! EMULGIERBAR
DISPERGIERBAR
NN NN YOO O OK

"SCHMUTZ = MATERIE AM FALSCHEN ORT”
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EINER DURCHSCHNITTLICHEN WASCHE-ANSCHMUTZUNG

M ENGE ART DER BESTANDTEILE ENTFERNBARKEIT
15-20% KOCHSALZ .
WASSERLOSLICH
5- 79 HARNSTOFEF LEICHT ENTFERNBAR
20-25% EIWETISS
HAUTSCHUPPEN WASSERUNLOSLICH
| GROBTEILIG
cA.20% KOHLEHYDRATE
STARKE LEICHT ENTFERNBAR
FASERRESTE
5-107 FETT
FETTSAURE
GLYCERIDE
WACHSE WASSERUNLOSLICH
KOHLENWASSERSTOFFE ’FEINTEILIG
SCHWER ENTFERNBAR
25-30% PIGMENTE

RUSS

ANORGANISCHE OXYDE
CARBONATE

SILIKATE
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pH ——=

Negative elektrische Aufladung
($) verschiedener Fasern in
Abhdangigkeit vom pH-Wert.

21

C

Polyamid
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‘ = Acetat
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Seide
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i " - Yiscose
Al ﬁ%t Baumwolle

0 0 10! 10°?
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11\

Zunahme der negativen elektrischen Aufladung
8% verschiedener Fasern in Abhdngigkeit von
der Konzentration c an Tensid.

¢, = kritische Micellbildungskonzentration.



L - 24
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ERPROBUNGS-SCHEMNMA
REINIGUNG VON TEST-STREIFEN *  REINIGUNGSGRAD
FASER-SCHONUNG
PROBE-BETRIEB IN DER
VERSUCHS-WASCHEREI *  BEURTEILUNG VON
WASCHE UND
TEST-STREIFEN
KONSUMENTEN-TEST *  FRAGEBOGEN MIT
OBJEKTIVEN
& KRITERIEN
SUBJEKTIVEN

FALLWEISE UBERPRUFUNG
IN DER VERSUCHS-WASCHEREI
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DIE HAUPTTYPEN DER TENSIDE
hydrophob v Aydrophil g
(lipophil) ' (lipophob) Gegenion
]
Kohlenwasserstoff | polar
]
'
anion. Tensid CHy-(CHp)y- | €OO" Na*
{ +
[ ’.?l
kation. Tensid CHy=(CHp), - : N-R; (o
I R
: J
i
]

nichtionogen. CHy=(CHyp)p-0 -

Tensid (~0-CHp=CHp)y-H -
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EINTEILUNG DER TENSIDE

25

Bezeichnung Aufbau Beispicle

anionische Tensidle ~——=— hydrophile, Seile,

{(Anionics) negativ geladene Gruppe Alkylbenzolsulfonat,
- Olefinsullonat,

kationische Tenside —— hydrophile,
(Kationics) positiv geladene Gruppe

-

nichtionische Tenside —=— mehrere hydratisierende,
{Nonionics) nicht geladene Gruppen

Fettalkoholsullat, u. a.

Quartiire Ammonium-
verbindungen, z. B.
Ditalg-dimethyl-ammo-

~ niumchlorid

Octadecyl-dimethyl-
benzylammoniumchlorid,
v a

Fettalkoholpolyglykol-
Hther,
Nonylphenolpolyglykol-
ither,
Alkandiolpolyglykol-
lther, u a.



Chemischer Aufbau und Einsatzbereiche einiger wichtiger Tensidtypen

Klasse Unterklasse Vertreter Struktur Hauptanwendungsgebiete
in der Reinigung
lonogene Anionisch Alkyl- R-CH,-COO™ Me* Korperreinigung
T .d -
enside carboxylate R : CHs~(CHaoy Schaumbremsen (R> C,¢)
Alkylsulfate R-CH,-O-SO3Me* Wasch- und Reinigungsmittel
R: CH]"(CH‘;)lo.;g
Alkylbenzol- R-C¢H,~SO5 Me* Wasch- und Reinigungs-
sulfonate mittel einschl. Mittel
R : CHy~(CHz)io-12 flir chem. Textilreinigung
Alkyloxethyl- R-0-(C,H.0),-SO; Me* Schaumbiader
Ifat i hmittel
sulfate R : CHs~(CHaloss Spezialwaschmitte
n:i-3
Kationisch Quaternire Rn\ Ry |+ Desinfektionsmittel
Ammonium- N =
Verbindungen 7N .
R2 R4

Rh Rz, R; . CH; bis CH;—(CH:):
Re : CH3s~(CH2)y1uis
X :Cl, Br

l-'gz

82 - 1



TENSIDTYPEN °°

Klasse Unterkiasse Vertreter Struktur Hauptanwendungsgebiete
in der Reinigung
Amphoter ' Betaine R\ /Cl-i; Korperreinigung
N*
N
CH; CH,C00™
R: CH;—(CH;)m.u-CONH-(CHz);
Aminoalkyi- R-NH-CH,-COO™ H" Desinfektion
aminosduren R : CHs~(CH2)g-2s-NH-(CH,),.3
Nicht- Alkylphenol- R-C¢H4—0—-(C,H,0),~-H Stiickseifen,
ionogene ethoxylate R : CH;~(CH,)s Spiil- und Waschmittel
Tenside n:7-10
Alkanol- Ry —.. r Spiil- und Waschmittel
ethoxylate R; — COH-C,H,0),-H
R| . CH;-(CH:)*].W
Rz :H
'n :3-15
oder
Ry, R : CHy={CHg.ss
n :3-12
Ethylenoxid- HO-(C,H,Q), - (C;H(O), - (C;H(O), Spiilmittel, Entschdumer
Propylenoxid- X,2: 3040
Polymerisate y: 26-30 B

6 - 1
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70 7350 70
 |Oberilachen-
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weeip-  QOberflichenspannung, Netzvermogen, Schaumvermdgen und Schaumbestindigkeit '
als Funktion der Linge der Alkylkette von n-Alkylbenzolsulfonaten p~H3C(CH3),~CgH4-
SO%,n=3,7, 11,14 (T = 65°C, c = 0,005 mol/Liter) nach Kihn [18}
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I3 & 5 6 9 u %
A0 -Gruppen ——==

o=~ Einflu der Anzahi Athylenoxid-Gruppen (3-16) auf die Eigenschaften reinet Poly-

Loslichkeit
Kalkseifendispergiervermdgen
Schaumvermadgen

Egatisier wirkung

Netzvermdgen (Tauchmethode)
Netzvermogen (Auftegemethodel
Netzvermagen liibliche Methode!
Wollwaschvermagen, neutral
Wollwaschvermogen,alhlisc.h

Oberflachenaktivitat

. Grenzftachenaktivitat [Paratfinol)

Grenzflachenaktivitat (Dlivenol)

glykolither (——) und technischer Fettalkohol-Athylenoxid-Addukte (—--)
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Entfettungswirkung
&
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0 1
Cellulose C-Acelat Polyamid Folyester

= Entfettende Wirksamkeit von Na-Dodchlsulfonal (2 g/) gegeniiber verschiedenen
Werkstoffen bei 20 °C (0) und 60 *C (.2); lipide Substanz: Octadecanol; C-Acetat = Celiulose-

Acetat. Nach Czichocki und Mitarb. (24).

% 100
%
80 4—r
3 n
- 1 U m
: mnm
A mEEE
/AR RN

Hp0 ABSNa NaDOS 8A0 15A0 2040

== Entfettende Wirksamkeit von Wasser und Ldsungen unierschiedlicher Tenside gegen-
iiber Polyester bei 60 °C (lipide Substanz: Octadecanal, ABS Na = Alkylbenzolsulfonai-Na: Na
DDS = Na-Dodecylsulfat; 8 AO, 15 AO, 20 AO = Zahl der Ethoxygruppen in Nonylphenol-
polyglykolather). Nach Czicnocki u. a. (24).
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Authellung [/e) —————

- A

T8 12 6 20 2 28 32
Wasserhdrte (*d)

Wollwaschvermdgen verschiedener Tenside in Abhiingigkeit von der Wasserhiirte

30

Waschzeit: 15 Min.

Temperatur: Jo*C

Flotte: 1:50

Konzentration: 0,5 g/A Tensid + 1.5 g1 Na,SO,

1 Nonylphenol + 9 AO $ Fettalkoholsullat

2 Cy3-1e-Alkohol + 2 AO-sulfat 6 Alkansulfonat

J Cyy-14a-Olefinsullonat 7 Alkylbenzolsulfonat

4 C,q-a-Sulfo-fettsKureester
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BIOLOGISCHE ABBAUBARKEIT VON TENSIDEN

TENSID

SCREENING TEST

PRIMAR- END-
ABBAU ABBAU

CONFIRMATORY TEST

PRIMAR- END-
ABBAU ABBAL

* ANIONISCHE TENSIDE

TETRAPROPYLBENZOLSULFONAT
LIN,ALKYLBENZOLSULFONATE
ALKANSULFONATE
FETTALKOHOLSULFATE
FETTALKOHOLETHERSULFATE

' .FETTSAUREESTERSULFONATE

* NICHTIONISCHE TENSIDE

FETTALKOHOLPOLY~-
GLYKOLETHER

OXOALKOHOLPOLY~
GLYKOLETHER

[-ALKYLPHENOLPOLY-
GLYKOLETHER

11 I

I I

11 111
I I1

SEHR GUT
11
11

g

UNVOLLSTANDIG
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$7i3The Mechanism of Biogradation of LAS

COOH
- >
Oxidation

Successive 8 oxidations

(-(.:H3 COOH)
CO2 OCH
Desulphonation
B0 &
2- Ring Cleavage

SO

4

+ Metabolic Products 503-

Sulphophenyl Carboxylates

.The Mechanism of Biogradation of PAS

_ P Alkyl 9-
R-CH,CH, CH ~0S0,, > RCH,CH,CH,OH + SO,
Sulphatase Enzyme

Dehydrogenase enzyme

B8 oxidation
R-COOH + CH.COOH <« RCH,.CH_COOH

l 3 2 4

COZ’ H

20, Normal Metabolites
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HOUSEHOLD SURFACTANTS - 1982

SURFACTANT

LINEAR
ALKYLBENZENE

SULFONATE |

ALCOHOL ETHER
SULFATE

ALCOHOL
ETHOXYLATE

ALCOHOL
SULFATE

ALPHA OLEFIN
SULFONATE

ALKANOLAMIDE

PARAFFIN
SULFONATE

SOAP
OTHER

A | RS T ‘]

1
| %18

W. EUROPE
) JAPAN
2 usa.

lmm | | i 1

y iz

200 300 400 500 600
THOUSAND METRIC TONS

100

1700
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WASCHHILFSSTOFF-FUNKTIONEN

(BUILDER)

STRUKTURGEBUNG

WASSERENTHARARTUNG

SCHHUTZENTHARRTUNG

TENSIDSYNERGISMUS

SCHMUTZDISPERGIERUNG
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waeip Effect of Free Builder or Free
Hardness on Cotton and Polyester,Cotton
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332,S8TP)
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Einfluss der Wasserhirte auf die Waschkraft eines Cy2-Alkyl-

benzolsulfonats bei Anwesenheit bzw. Abwesenheit von
1 g/Liter STP, bei einem pH von 10 und einer Temperatur

von 909 C.

Waschkraft

100 -

™

11
Aquivalenzpunkt

%

50+

10 20 30 40
Wasserharte

50

h 4

("H)
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Erfolgsbestimmende Gegebenhciten und Faktoren im ReinigungsprozeB

%
-l

E’ 120 =
32 - N
= S
o .. \
= = “'\,\ \
o N
2 40
5
®
| 9

0

0 Builder —100%
100% —= Tensid 0

——=— Relative Waschwirkun
von ethoxyliertem Alkylpheno
allein ( — - —) und im Gemisch
mit Builders (- - - Na,Co,
——Na,P;0,). Nach KuinG (1).
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max.Ca-».c. tes? conditions ¢
[mgcaoyi] 20° dH & 200 mg CaO/l
$

400 DOSIERUNG UND WIRKUNG VON TRIPHOSPHAT

300+

2004-+-teenne s e

1004

N

- ;

17) o's s1P [ail]

“
n's i v

fres STP bound STP precipitation

===~ Phosphate reduction — effects on primary and sec-
ondary washing performance,

39

Belagsbildung und WeiBminderung nuch 25 Wiischen in Abhiingigkeit vom Gehalt

an Penlanatriumtriphosphat

Vollwaschmittel mit

Pentanatriumtriphosphat (7%) 40

Gewebeinkrustation (%) 270
30%

Gewebeasche (%) 0,5"
0.] ]

Belagsbildung auf Heiz-

stiben - Gewichtszunahme (g) i
Weilgrad nach Berger (%) 141"
133

20
12,34
25,22
739
18,7%

35

124"
13

" = Baumwollkontrollstreifen der Wiischereiforschung Krefeid (WFK):
3 = Baumwolllrottiergewebe.

Waschbedingungen: 4 kg Trommelwaschmaschine, Zweiluugenwaschverfahren, 95°C, Wasser-
hilrte 16°d, Flotte 1:6, Beladung mit normal verschmutzter Wiische, 7 gA Vollwaschmittel

im Klarwaschbad.
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WASCHHILFSSTOFF-TYPEN

40

?
TYP ANORGANISCH ORGANISCH
FALLUNG SODA SEIFE
KOMPLEXIERUNG TRIPHOSPHAT NTA
- (NITRILOTRI-
ESSIGSAURE)
IONENTAUSCH - ZEOLITH POLYACRYLSAURE
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"%"f% Wichtige Eignungskriterien fUr Komplexbildner bzw. lonenaustauscher in Wasch- mitteln

i. Eliminierung von Erdalkaliionen aus

a) Wasser
b) Textilien
c) Wilscheschmutz

2. Primirwaschwirkung
a) hohe spezifische Waschwirkung gegenliber Pigmenten und Fetten
b) ausgepriigte Waschwirkung gegenliber bestimmten Textillasern
¢) Verbesserung der Tensideigenschaflten
d) Dispergicrung von Schmutz in Waschflotten
¢) gilnstige Beeinflussung des Schaumverhaltens

3. Sekundiireigenschalten

a) gutes Schmulztragevermdgen

b) Verhinderung von Inkrustationen auf Textilien

¢) Verhinderung von Ablagerungen in Waschmaschinen
d) glinstiges Korrosionsverhalten

4. Technische Eigenschalten
a) chemische Bestiindigkeit
b) technische Verarbeitbarkeit
¢) keine Hygroskopizitiit
d) einwandfreie Farb- und Geruchsqualitiiten
¢) Vertriglichkeit mit anderen Waschmittelinhaltsstoffen
f) Lagerstabilitit
g) gesicherte Rohstollbasis

3. Humantoxikologische Unbedenklichkeit

6. Umweltverhalten
a) Eliminierbarkeit durch Adsorption, biologischen Abbau oder andere Mechanismen
b) keine negative Einwirkung aul biologische Systeme in Kliiranlagen und Oberfllichenge-
wilssern
¢) keine unkontrollierte Akkumulierung
d) keine Schwermetallremobilisierung
¢) keine Eutrophierung
f) keine Beeintriichtigung der Trinkwasserqualitiit

7. Wirtschaftlichkeit
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42 1

Ausgewlhlte Komplexbildner bzw. lonenaustauscher mit waschaktiven Eigenschaften

. tibliche
Formel Chemische Bezeichnung Kurzbezeichnung
Komplaxbiidner
N.o-p—o-F-ON- Na-Diphosphat SDhp
Na ONa
NaO- -o-ﬂ-o—g—om Na-Triphosphat STP
Ns 6N| Na
H
1-Hydroxylkithan-1,1-
L donamt "haand """O“ .
e E}l gu.gﬂ diphosphonsiure HEDE
N/g::":g’:’ Amino-tri{methylen- ATP
rug 1= Tyl
\cu,-rO,H, phosphonsilure)
CH;-COOH
Nfcn,-COOH Nitrilotriessigsiure NTA
CH."COOH
CH,~COOH '
NfCH, —COOH .N-!2-H'ydroxyllhyl)- HEIDA
\CH,-CH,-OH iminodiessigsiiure
HOQC-CH, CH;-COOH Athylendiamintetraessig-
CH3)3~N EDTA
Hooc-cHy” Moy, -coon siure
H COOH ]
1.2,34-Cyclopentan-tetra-
" ' carbonsiiure
H COOH



Hy /c\ —CH,
OOH HO COOH OO0OH

'O0H
H-0-CH,;-COOH
OO0OH

HOOC~CH; ~CH-COOH
-CH,-COOH

lfonensusteuscher

i H‘C"‘ -
OOH o

H
_CH'- -
L COOH | ,

[ H,0H
'CH;' H“‘CH" -CH.' H-

OOH

~GH-CH,~ E
ocn, ooH oon

"CH."‘CH,‘ H—CH-
OQH COOH

[ -CH-CH,~
O0H 2
partiell vernetzt

2-NoyO-yALOy 2 $i0,

00H COOH a

Citronensiiure

o{Carboxymecthyl)-
tartronsiure

o-{Carboxymethyl)-
iplelsiure

Polyacrylsilure

Poly{a-hydroxy-acrylsiiure)

Poly-{(3-hydroxymethyl)-

* hexamethylen-1,3,5-tri-

carbonsiure]

Poly-{(4-methoxy)-tetra-
methylen-1,2-dicarbonsiiure]

Poly{tetramethylen-
IJdia(bonslure)

partiell vernetzte Poly-
acrylsiure

Na-Aluminiumsilicat

42 .2

CMQOS

PAS

PHAS

POC

EMA
HOB

HAB
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43.1

Vergleich von Beurteilungskriterien einiger Komplexbildaer bzw. lonenaustau-

scher
Substanzen Ca- Primiir- Inkru- Hygro- Biologi-
Binde- wasch- statio- skopi- scher
ver- ver- nen auf zitht Abbeu®
mégen mdgen Texti-
lien /
Wasch-
maschi-
nen
Na-Diphosphat gering sehr sehr kaum irrele-
' gut stark hygro- vant
skopisch
Na-Triphosphat zufrie- sehr wenig kaum irrele-
den- gut hygro- vant
stellend - skopisch
{-Hydroxyéithan-1,1- schr schr schr hygro- gering
diphosphonsdure hoch gut wenig skopisch
Amino-tri{methylen- hoch gut wenig sehr gering
phosphonsiiure) hygro-
skopisch
Nitrilo-triessigsdure hoch sehr sehr hygro- proble-
gut wenig skopisch matisch
N-(2-Hydroxyithyl)- weniger gut — sehr wahr-
iminodiessigsdure zuftie- hygro- scheinl.
den- skopisch aus-
stellend reichend
Athylendiamin-tetra. hoch gut sehr schr gering
essigsdure wenig hygro-
skopisch
1.2,3,4-Cyclopentan- hoch miDig wenig hygro- gering
tetracarbonsiure skopisch
Citronensiure gering miDig- wenig kaum sehr gut
gering hygro-
skopisch
O-{Carboxymethyl)- hoch gut wenig hygro- proble-
tartronsiure skopisch  matisch
O-(Carboxymethyl)- weniger  miBig — hygro- wahr.
dplelsiure zuftie- skopisch  scheinl.
den- aus-
stellend reichend
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43.2

- Vergleich von Beurteilungskriterien einiger Komplexbildner bzw. lonenaustau-
scher (Fortsetzung)

Substanzen Ca. Primir- Inkru- Hygro- Biologi-~
Binde- wasch- statio- skopi- scher
ver- ver- nen auf zitit Abbau"
mogen mégen Texti-

lien /
Wasch-
maschi-
nen

Polyacrylsiure schr gut wenig schr gering
hoch hygro-

skopisch

Poly-{a-hydroxy- hoch schr wenig hygro- gering

acrylsdure) gut skopisch

Poly-[(3-hydroxy- hoch miBig- wenig sehr gering

methyl)-hexame- gut hygro-

thylen-1,3,5-tri- skopisch
carbonsiure)

Poly-{{4-methoxy)- hoch gut wenig sehr gering

tetramethylen-1,.2- hygro-

dicarbonsiure] skopisch _

Poly-{tetramethylen- hoch gut wenig schr gering

1,2-dicarbonsiure] hygro-

skopisch

partiell vernetzte hoch gut® wenig etwas Bedeu-

Polyacrylsiure hygro- tung

skopisch  noch
nicht
- geklin
Na-Aluminiumsilicat hoch gut® wenig kaum irrele-
hygro- vant
skopisch

* In Kombination mit geeigneten loslichen Komplexbildnern.

¥ Unter den Bedingungen des Geschlossenen Flaschentests (GF)
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BIOLOGISCHE ABBAUBARKEIT, TOXISCHE UND
REFRAKTARE STOFFE

N. Matsché

EINLEITUNG

Die Grundlagen des aeroben und anaeroben biologischen Ab-
baues beruhen darauf, daB Mikroorganismen und hier vor allem
Bakterien imstande sind, organische Stoffe in ihren Stoff-
wechsel einzubeziehen und enzymatisch um- oder abzubauen.
Aufgrund ihrer Vielseitigkeit und der groBen Anzahl verschie-
dener Bakterien k&nnen die Bakterien eine Vielzahl von or-
ganischen Stoffen natlirlicher oder synthetischer Herkunft

als Substrat verwerten. Die Stoffe werden dabei z.T. in den
Betriebsstoffwechsel (Katabolismus, Veratmung, oxidativer
Abbau, Mineralisierung) und in den Baustoffwechsel (Anabolis-
mus, Zellvermehrung, UberschuBschlammproduktion) einbezogen.
Die Verwertbarkeit von organischen Substanzen im Stoffwech-
sel von Bakterien ist unterschiedlich und bedingt deren
unterschiedliche biologische Abbaubarkeit. Biochemisch
schlecht oder nicht abbaubare Stoffe werden als abbauhart,
resistent, persistent oder refraktdr bezeichnet (HUBER, 1977).
Wird von den betrachteten Stoffen selbst oder von deren
Umsetzungsproduﬁten eine hemmende Wirkung auf den Stoffwech-
sel ausgeilbt, so spricht man von toxischer Wirkung.

ERFASSUNG DER BIOLOGISCHEN ABBAUBARKEIT

2.1 Testverfahren im Standversuch

Aus dem Verh&ltnis von B885 zum COD bzw. zum TOC kénnen
Aussagen hinsichtlich des biologischen Abbauverhaltens ge-
macht werden worauf schon im Beitrag von BEGERT (1985) in
diesem Berichtsband hingewiesen wurde. Fiir gut abbaubares




M-2

Abwasser liegt das Verhidltnis COD : BSB5 bei 1,5 - 2,0,

Ein Problem bei der Bestimmung des BSB von schwer abbau-
baren Industrieabwdssern bzw. von schwer abbaubaren Verbin-
dungen stellt das fiir die Untersuchung zur Verfiigung stehen-
de Inokulum dar. Hiufig kommt es am Anfang zu einer Ver-
zbgerung des Abbauvorganges (lag-Phase), wie in Abb. 1
schematisch dargestellt ist.

BSB
150

HAUSUCHES

ABWASSER
100 //

7
V4
50 L_INDUSTRIEABWASSER
/7
7
] |_ l
© 5 10 15 20 TAGE

Abb., 1: Verlauf der BSB-Kurve von hduslichem
Abwasser und Industrieabwasser mit nicht
adaptierten Bakterien

Ganz analog zur klassischen BSBS—Bestimmung nach dem Ver-
diinnungsverfahren wird beim sogenannten "Geschlossenen
Flaschentest" (GF-Test) nach FISCHER (1973) vorgegangen.

In der mineralischen Grundn&hrldsung (Verdlinnungswasser)
wird die zu untersuchende Testsubstanz in niedriger Kon-
zentration (z.B. 2 - 4 mg/l) hinzugefiigt. Die Impfung
erfolgt mit einer Erdsuspension oder mit Kldranlagenablauf.
Abb. 2 zeigt das Schema der Versuchsdurchfiihrung,



Kontrolten Hauptversuch
Dest Wasser 5 Desi Wasser  ($? Dest Wasser  |$) Dest Wasser 15t

Satridsungen (B} ;al:tl'i')‘;mgm :g'l lSaIﬂbsungm ::l' wlusungm l;l
p mp ung i
n- &,nswq (3] Prutsubsiany [1})
Syrth Yerdurnungs wasser Vonkrots!
{¥onirolte derEigenzebeungl | Impfhontrofte Fontrolisubstany Pristsubstany

M

Anatysen: [ 0, -Best. yMBAS-Best. | 0,-Best |MBAS-Best, | 0,-Besl MBAS-Oest | 0,-Best
mtﬁ% 0 8 0

Slage

=

-
o~
%

15 1age

00
e | O 0

O Ce0n 8
o e

a0 Ol
G0
Dl

il

s
G
s

Abb. 2: Schema fiir den GF-Test nach FISCHER

Der fiir den Abbau von Tensiden (MBAS) entwickelte Test er-
m8glicht den Vergleich zwischen theoretischem Oz—Bedarf
(berechnet aus Summenformel oder gemessen als COD) und tat-
sichlichem BSB. Als Grenzwert fi{lr eine geniigende Abbaubar-
keit miissen nach 30 Tagen mindestens 35 - 40 % erreicht sein.

Bei der Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit mit Hilfe
des Sapromat (OFFHAUS, 1973) ergeben sich hinsichtlich des
Flaschentests gewisse Vorteile:

konstanter O,-Gehalt bei gleichzeitiger chem. CO,-Ent-
fernung

automatische Messung des OZ-Verbrauches

kontinuierliche Umw&lzung
tnwendung h8herer Substratkonzentrationen (10 - 100 mg/l).

Der Warburg-Test arbeitet ebenfalls nach dem respirometri-
schen Prinzip, der Sauerstoffverbrauch wird manometrisch
ermittelt. Auch bei diesem MeBverfahren kann auf Grund der
h6heren 02—Zufuhr und der chem, Entfernung des gebildeten

CO2 mit erhShten Substrat- und Bakterienkonzentrationen



gearbeitet werden.

Eine weite Verbreitung hat der OECD-Auswahltest (OECD
Screening-Test) gefunden. Dabei werden offene Kolben, die
eine mineralische Ndhrsalzl8sung und die Testsubstanz in
einer Konzentration von 5 - 20 mg/l DOC enthalten mit einer
polyvalenten Bakterienpopulation beimpft und ilber einen
Zeitraum von 19 Tagen bebriitet (durch mechanische Bewegung
umgewdlzt und beliiftet). .

Der Abbau der Substanz wird auf Grund der DOC-Abnahme ver-
folgt. Als Ergebnis wird die prozentuelle DOC-Abnahme nach
19 Tagen angegeben.

Der Nachteil der oben angefiihrten Verfahren ist der grofle
Zeitbedarf, da mit einer niedrigen Biomasse an Bakterien
gearbeitet wird, die eher den Verhdltnissen in einem Ober-
fldchengewdsser entspredhen. Um die Verhdltnisse bei der
Reinigung von Abwasser auf einer Kldranlage zu simulieren
ist es wesentlich glinstiger, mit belebtem Schlamm zu ar-
beiten. Der Sauerstoffverbrauch kann hierbei unmittelbar
mit einer MeBeinrichtung (Abb. 3) registriert werden.

JEMPERATUR

SUBSTRATZUGABE SAUERSTOFFSOMNDE

AMZEIGEGERAT

SCHREIBER

THERMOSTATBAD

BELEBISCHLAMM V-~

MAGNETRUHRER | @ i |l s

Abb. 3: MeBeinrichtung zur Bestimmung des
Sauerstoffverbrauches von belebtem Schlamm
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Das Ergebnis einer Messung mit gut abbaubarem Abwasser ist

in Abb. 4 dargestellt. Zu Beginn des Versuches ist der Sauer-
stoffverbrauch des unbelasteten Schlammes (ohne N#dhrstoff-
zugabe, endogener Abbau) ersichtlich, der als

- Grundatmung OV,

bezeichnet wird. Beil Zugabe von Abwasser in das Reaktions-
gefdB in einer dem Zulauf zur Kldranlage entsprechenden

Menge spricht man von der
~ Substratatmung oVg

Wird ein UberschuB von Substrat zugegeben, so steigt der
Sauerstoffverbrauch auf einen HOchstwert an. Man bezeichnet

diesen als

- Maximalatmung OVyax

mgO,/1
A

Abb., 4: Sauerstoffverbrauch von Belebtschlamm



Bel der Untersuchung der Abbaubarkeit von Abwasser bzw,
von Testsubstanzen mit Hilfe der Schlammatmung k&nnen drei
Grenzfdlle unterschieden werden (Abb. 5). Eine Zunahme des
Sauerstoffverbrauches gegeniiber der Grundatmung bei der Zu-
gabe von Abwasser weist auf eine biologische Abbaubarkeit
hin; tritt keine AEnderung des Sauerstoffverbrauches auf,
ist das Abwasser von der vorhandenen Bakterienpopulation
nicht abbaubar - iliber eine Adaptation k&énnen keine Aus-
sagen gemacht werden. Eine Verminderung des Sauerstoffver-
brauches ist schlieBlich ein Hinweis auf toxische Inhalts-
stoffe im zugegebenen Abwasser. '

md 02/ L

7 wtrieabwasser
* toxisch
5

S~ ———. 5

/T
nicht  ~
unmittelbar ™~

abbaubar \, abbaubar

Zeit{min)

rrrTr1r1rrirrrrireyrvyerrtv vl

Abb. 5: Schlammatmung bei Industrieabwasser

Beim Standversuch nach ZAHN-WELLENS (1974) wird ebenfalls
mit Belebtschlamm aus einer Kldranlage gearbeitet. Einem
definierten Mineralsalzmedium wird die Testsubstanz in

einer Konzentration vcn 200 - 1000 mg COD/1l zugegeben. Der
Gehalt an Belebtschlamm im Testgemisch soll ca. 1000 mg/l
betragen. Uber einen Untersuchungszeitraum von 14 - 28 Tagen



wird gerilhrt und beliiftet und in regelm&sigen Abstinden

die Konzentration des geldsten Substrates als COD oder DOC
bestimmt., Der erste MeSwert wird nach 3 Stunden ermittelt,
Dieser Wert, wie auch der weitere Verlauf der Eliminationsg-
kurve, gibt Auskunft, welche Eliminationsmechanismen vor-
herrschen. Man kann daraus schlieBen, ob es sich um Adsorp-
tions- oder biologische Abbauprozesse handelt. Als Beispiel
eines Versuchsablaufes sind in Abb. 6 die Versuchsergeb-
nisse mit zwel unterschiedlichen Substanzen aufgetragen.

o ADOC-Elimina‘tion
100 }-

Diethylenglykol

80 |- { biolog. Abbau)

60|
Tetrapropylenbenzolsulfonat
L0 |- (Adsorption)

Tage
|

ob—— 11|
2 4 6 8 10 12 14 16

Abb. 6: Eliminationskurven im Standversuch
{nach PAGGA, 1983)

Zeigt sich am Ende der Testzeit kein befriedigender Elimi-
nationsgrad, kann der Versuch mit demselben, nur besser
adaptierten Belebtschlamm wiederholt werden.

2.2 Testverfahren im Durchlaufversuch
Im Standversuch unterliegen die Milieubedingungen einem
laufenden Wechsel, wihrend im Durchlaufverfahren eine stin-




dige Zufuhr von N&hrldsung (Testsubstanz, Abwasser) und

eine Entfernung der Stoffwechselprodukte erfolgen. Dadurch
kommt es nach einer gewissen Einlaufzeit zur Einstellung
eines Gleichgewichtszustandes (steady state). Das Durch-
laufverfahren entspricht daher weitgehend den Verhidltnissen,
die bel der bilologischen Abwasserreinigung auf Kl&dranlagen
vorherrschen.

Die urspriinglich fiir die Abbaupriifung von Tensiden ent-

. wickelten Testverfahren (OECD-Confirmatory Test) beruhen
auf dem Schlammbelebungsverfahren. Das Verfahren ist weit-
gehend standardisiert (DIN 38412, DEV L 24) und wird in
genormten Labor-Belebungsanlagen (Abb. 7) durchgefiihrt.

A = Yorralsgefafl {3011

B = Dosiereinnchlung

C = Belultungsgetalifuttung3N)
D = Absetzgefal

E s Mammutpumpe

F : Sammelgefan {301}

G = Fritte

H = Lullmengenmesser

-~

Abb. 7: Laborbelebungsanlage zur Durchfilhrung
von biolog. Abbauversuchen (nach DEV L 24)

Als Basisn#hrlésung wird ein synthetisches Abwasser (Pepton,
Fleischextrakt, Harnstoff) verwendet, dem die zu unter-
suchende Substanz in einer Konzentraticn, die unter prak-
tischen Gesichtspunkten realistisch ist und weder toxisch

noch inhibierend auf den belebten Schlamm wirkt, zugesetztwird.
Die Verwelilzeit des Abwassers im Belebungsbecken soll drei
Stunden betragen. Die Anlage wird mit' dem Ablauf elner
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biolog. Kldranlage beimpft, Nach einer Einarbeitungszeit
(nicht ldnger als 6 Wochen) soll sich gut absetzbarer Be-
lebtschlamm (2-3 g oTS/1) und eine gute Reinigungsleistung
(gemessen als COD-Abnahme) einstellen. Die eigentliche
Abbaupriifung muB innerhalb einer Testzeit von 21 Tagen,
innerhalb der mindestens 14 substanzspezifische Einzel-
messungen {liber den biolog. Abbaugrad (z.,B. als MBAS) vor-
genommen werden, durchgefiihrt werden. Das Ergebnis von
Versuchen mit leicht und schwer abbaubaren Tensiden ist
in Abb. 8 dargestellt,

*Jo H8AS - Abnahme

100 . e Leicht abbautihiges
pemner =0 Qetergens

Einarbei - * Abbaulshigheit

[* lungszeit 77 « 87, im Millel

;| LWorhe = 2Woche . J.Woche |

m g
r“ Bewerlungs zeit
) ~ Sch —
1 ’ wer abbautihiges
‘pa’ . ,"i‘ 'f Detergens
AN L !
h i “n-..l'

u Ll v Ld L) L] A
] b L] 5 Py Fe] X Tlxge

Abb. 8: Abbaukurven von leicht und schwer
abbaubaren Verbindungen

In Abweichung von den genannten Standardbedinéungen kann
die biolog. Abbaubarkeit in unterschiedlich ausgebildeten
Laboranlagen bzw. technischen Versuchsanlagen durchgefithrt
werden (z.B. BEGERT, 1978). Wird die zu untersuchende
Substanz als alleinige N#hrstoffquelle zugesetzt, kann an
Stelle von substanzspezifischen Analysenverfahren auf org.
Summenparameter (z.B. COD) zuriickgegriffen werden.
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Nicht zuletzt soll auch die bioclogische Abbaubarkeit im
Grofversuch unter aktuellen Bedingungen auf bestehenden
Kldranlagen erwdhnt werden. Solche Versuche wurden in
letzter Zeit mit NTA (Nitrilotriacetat) durchgefithrt, wo
bei Untersuchungen in der Schweiz in einer Ziiricher
Kldranlage (Zulaufwerte von 0,04 - 0,4 mg/l NTA} Abbau-
werte von > 90 % erzielt wurden (GIGER, 1984). Nach An-
gaben aus der BRD erfordert der bioclogische Abbau von NTA
in konventionellen Kliranlagen eine Adaptationszeit von
10 - 100 Tagen wobei der Abbau von der NTA-Konzentration
im Rohwasser, den Belastungsinderungen der biologischen
Stufe und der Temperatur abhdngt. In Abwesenheit abbau-
hemmender Stoffe kann davon ausgegangen werden, daB bei
15° C NTA im Mittel zu 80 % und bei 5° C zu etwa 50 % ab-
gebaut wird (FACHGRUPPE WASSERCHEMIE, 1984).

BETRACHTUNGEN AUS MIKROBIOLOGISCHER SICHT

Biologische Abbauversuche werden in der Regel mit Misch-
kulturen durchgefiihrt, wobei die Animpfung mit m&glichst
polyvalenten Bakterien (FISCHER, 1973; HUBER, 1977) erfol-
gen soll. Ein weites Spektrum von zum aercoben Abbau be-
fdhigten Bakterien ist iiblicherweise im Ablauf von biolo-
gischen Kldranlagen bzw. in Erdsuspensionen enthalten,

doch sind hier die Keimzahlen relativ gering und es muB

mit entsprechend langen (mehrere Tage bis Wochen) Versuchs-
zeiten gearbeitet werden. Ein nahezu ideales Impfmedium
stellt der belebte Schlamm aus einer Kl&ranlage dar, da

in diesem, auf Grund der groBen Anzahl von im kommunalen
Abwasser vorkommenden chemischen Verbindungen, mit gréBerer
Wahrscheinlichkeit bereits an spezielle zu untersuchende
Verbindungen adaptierte Bakterien in ausreichender Anzahl

vorhanden sein k&nnen.
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Die Art der Beimpfung stellt daher ein zentrales Problem
von Versuchen zur biologischen Abbaubarkeit dar. Es wird
h&ufig beobachtet, daB ein biologischer Abbau verzdgert,
nach einer gewissen Einfahrphase bzw. nach Adaptation der
vorhandenen Mikroorganismen einsetzt. Diese Adaptation

kann prinzipiell durch zwel unterschiedliche Mechanismen
-erfolgen. Bakterlen sind mit zwel unterschiedlichen Enzym-
systemen ausgerilistet. Ein Teil der Enzyme ist zur Aufrecht-
erhaltung der Lebensvorgédnge unbedingt erforderlich und

muB immer vorhanden sein (konstitutive Enzyme). Ein anderer
Teil der Enzyme wird nur beil Bedarf, z.B. Vorliegen bestimm-
ter chemischer Verbindungen durch Enzyminduktion gebildet
(induktive Enzyme). Die Ausbildung dieser induktiven Enzyme
ist jedoch mit einem Zeitfaktor verbunden; d.h. ein ent-
sprechender Abbau der neuen chem. Verbindung tritt erst
nach einer Adaptationszeit ein. Hdufig kann es auch vor-
kommen, daB die Anwesenheit biologisch leicht abbaubarer
verbindungen die Ausbildung der induktiven Enzyme verhin-
dert. In Reinkulturen ergibt sich dadurch der als "Diauxie"
bezeichnete sequentielle Abbau von Substraten (Abb. 9),
wobel zundchst das leicht abbaubare Substrat I und erst
nach einer Adaptationszeit das schwerer abbaubare Substrat
II eliminiert wird. Fiir kontinuierliche Versuche bzw. flir
den Kldranlagenbetrieb kann man daraus folgern, daB der Ab-
bau von schwer abbaubaren Verbindungen nur bei niedriger
Belastung und hohem Schlammalter nach vollstidndiger Ent-
fernung der biologisch leicht abbaubaren Verbindungen er-

folgen kann.

Als zweiter Mechanismus fiir die Adaptation kommt die Ver-
dnderung der Zusammensetzung der Bakterienpopulation in
Frage. Sind bei der Beimpfung zun&chst nur ganz wenige
Bakterien vorhanden, die das zu untersuchende Substrat ab-
bauen k&nnen, so bendtigen sie fiir ihre Vermehrung eine
entsprechende Zeit, bis ihre Anzahl groB genug ist, um
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Bakterien-

zahl 7 ¥ Abbau + 'L Abbau J
10"~ Substrat I | Adaptions-| SubstratIl
N zeit I
10°—
10°-
10%- .
| Zeit

Abb. 9: Diauxie,sS8egquentieller Abbau von Substraten

einen meBfbaren Abbau durchzufilhren. Sehr deutlich kann dies
bei der Beimpfung von Abbauversuchen in sog. Passagen
(WACHS, 1983) gezeigt werden (Abb. 10).

BSBs{mg/l)
50
L0 —

i ~3.Passage
30 | :2.---11——
10 -

| | L
0 48 96 144 192 240 Std

Abb. 10: Ermittlung der biolog. Abbaubarkeit eines
Schmierstoffes in Passagenversuchen
(WACHS, 1983)
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Dabel werden zeitlich aufeinander folgende Versuchsansdtze

(z.B. im Sapromat) Jjeweils mit einer geringen Menge des vor-

herigen Ansatzes beimpft. Im allgemeinen ist nach der drit-
ten Passage keine Steigerung mehr zu erwarten.

Generell fiir alle Abbauversuche gilt, daB die Reaktions-
geschwindigkeit eine Funktion der Substratkonzentration
ist. Bel zunehmender Konzentration zeigt sich beim Atmungs-
test z.B. eine Zunahme des Sauerstoffverbrauches (Abb. 11).

UL 0,/1
l |
>~ zunehmende

Konzentration

» Zeit

Abb. 11: Zunahme des Sauerstoffverbrauches mit
zunehmender Substratkonzentration

Auch fiir das Wachstum von Bakterien gilt die GesetzmdBig-
keit, daB die Wachstumsrate von der Substratkonzentration
abhingig ist (Abb. 12).

max | Monod M= Mmax

>
Ksg Substratkonzentration

Abb. 12: Abhiingigkeit der Wachstums- und Abbau-
rate von der Substratkonzentration

S
l(sp-ES
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Man erkennt, daB bel niedrigen Konzentrationen eine Limi-
tierung des Wachstums und des Abbaues auftritt. Mit der
Zunahme der Substratkonzentratlion tritt auch eine Zunahme
der Wachstumsrate bis zu einem maximalen Wert auf, der von
der Bakterienart, der Substratqualitdt und der Temperatur
abhdngt. In diesem Konzentrationsbereich verarbeiten die
Bakterien das Substrat mit maximaler Geschwindigkeit. Bei
vielen chemischen Verbindungen filhrt eine weitere Steige-
rung der Konzentration zu einer Verminderung der Wachstums-
rate, also zu einer toxischen Wirkung. Der Konzentrations-
bereich fiir diese unterschiedlichen Auswirkungen von chemi-
schen Verbindungen auf Wachstums- und Abbauvorg&nge schwankt,
abhéngig von der Art der Verbindung und dem Grad der Adap-
tierung der Bakterien, in weiten Grenzen.

. ERFASSUNG DER TOXIZITAT

Neben der Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit kommt
der Erfassung der Toxizitdt von chemischen Verbindungen
und Abwidssern die gr6Bte Bedeutung zu. Wegen der groBen

Vielfalt des Themas soll sich dieser Beitrag auf Bakterien-
toxizitdt beschrinken.

Schon bei den Atmungsversuchen mit belebtem Schlamm (siehe
Abschnitt 2.1) wurde festgestellt, daB durch Zugabe von
toxischen Substanzen der Sauerstoffverbrauch vermindert
wird oder gdnzlich unterbleibt.

Eine quantitative Aussage hinsichtlich der wirksamen Kon-
zentrationen kann mit einer Versuchsanordnung nach PAGGA,
1981 erfolgen. Dabeil werden Belebtschlamm und synthetisches
Abwasser mit unterschiedlichen Mengen der zu untersuchen-
den Substanz versetzt und 30 Minuten beliiftet. Danach wird

der Sauerstoffverbrauch der, verschiedene Konzentrationen
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enthaltenden Testl®sungen bestimmt. Trdgt man die pro-
zentuelle Abnahme des Sauerstoffverbrauches gegen den
Logarithmus der Konzentration der Testsubstanz auf, erhdlt
man eine Gerade, die zur Ermittlung der effektiven Konzen-
trationen (EC) dienen kann (Abb. 13).

Verinderung '* 4 EC20 = 10 mg/l
gegeniiber 20 |~ ECgp = 50 mg/t
Bezugswert 0 ECgy = 300 mg/L
-20
-50
-80 =
® mg/L
T I —» Konzentration
1 10 100 1000 Testsubstanz

Abb. 13: Kurzzeitatmungstest zur Ermittlung

der effektiven Konzentrationen (nach
PAGGA, 1981)

Wenn geniigend MeBwerte vorliegen, k&nnen die EC 20, die

EC 50 und die EC 80 graphisch ermittelt werden. Dabei gilt
die EC 20 als Grenzwert flir den Beginn einer deutlichen
Atmungshemmung. Die EC 50, ein Wert der in zahlreichen
Toxizititstests ermittelt wird, wird zum Vergleich der
toxischen Wirkung verschiedener Substanzen untereinander
herangezogen. Als Grenzwert filr eine vollstindige Atmungs-
hemmung wurde die EC 80 gewdhlt, da eine 100 % Verminde-

rung dexr Atmung oft auch durch sehr hohe Konzentrationen
nicht erreicht werden kann.

Neben diesem Schnelltest mit Belebtschlamm werden hiufig
Toxizitdtsuntersuchungen mit dem Sapromat nach dem sog.
Peptontest nach OFFHAUS, 1973 durchgefiihrt. Auch dabei
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dient die Verminderung des OzrVerbrauches durch toxische
Substanzen als MeBprinzip.

Bei dem Bakterienwert nach ROBRA, 1976 wird der Sauerstoff-
verbrauch einer Reinkultur von Pseudomonas-Bakterien gemes-
sen, der die zu untersuchende Substanz in einer Verdlinnungs-
reihe mit dem Faktor 2 enthdlt. Als toxische Grenzkonzen-
tration gilt dabei diejenige Konzentration, bei der im Ver-
gleich mit einem Kontrollansatz ohne Testsubstanz keine
Verminderung des Sauerstoffverbrauches mehr auftritt.

Neben der Verminderung des 02—Verbrauches als relativ ein-
fache Methode zur prfassung von toxischen Einfliissen sollen
auch noch alternative Methoden zur Erfassung der Toxizitit
genannt werden

- Dehydrogenaseaktivitdt (TTC-Test)

- Ureaseaktivitdt (Spaltung von Harnstoff)
- Hemmung der Nitratreduktion

- ATP-Konzentration

- Bakterienkonzentration (Triibungstest)

Die Ergebnisse von Untersuchungen der Bakterientoxizitit
dienen gemeinsam mit den Werten von Sdugetier- und Fisch-
toxizitdt sowie des biologischen Abbauverhaltens zur Be-
urteilung von Stoffen im Hinblick auf ihre Wassergefihr-
dung (UMWELTBUNDESAMT, 1979}.
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gand Nr.

10

11

12

13

dem Usterreichischen Wasserwirtschaftsverband

herausgegebene Schriftenreihé

Kresser, W.:
Das Wasser (1968)

Breiner, H.:
Die Gesetzmi3Bigkeiten der stationdren Flissigkeits-

strdmung durch gleichfdrmig rotierende zylindrische
Rohre (1968)

von der Emde, W.:
Abwasserreinigung - Grundkurs (1969)

4,Seminar OWWV, Raach 1969

Abwasserreinigungsanlagen
Entwurf-Bau-Betrieb (1969)

5.Seminar UWWV, Raach 1970
Zukunftsprobleme der Trinkwasserversorgung (1970)

6.Seminar OWWV, Raach 1971
Industrieabwisser (1971)

7.Seminar OWWV, Raach 1972
Wasser- und Abfallwirtschaft (1972)

Schmidt, F.:
Das vollkommene Peilrohr
(Zur Methodik der Grundwasserbeobachtung) (1972)

Doleisch, M.:
Uber die Auswertung von AbfluBmessungen auf

elektronischen Rechenanlagen

Pruzsinsky, W.:
Uber die Anwendung von radiocaktiven Tracern in

der Hydrologie (1972)

1.Hydrologie-Fortbildungskurs
Hochschule fir Bodenkultur (1972)

Gutknecht D.:
Vergleichende Untersuchungen zur Berechnung von
HW-Abflidssen aus kleinen Einzugsgebieten (1972)

8.Seminar OWWV, Raach 1973
Uferfiltrat und Grundwasseranreicherung (1973)

von der Emde W., Fleckseder H., Huber L., Viehl K.:
Zellstoffabwdsser - Anfall und Reinigung (1973)
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14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

2.Hydrologie~Fortbildungskuxrs 1973
Hochschule fdr Bodenkultur (1973)

9.Seminar OwWwv, Raach 1974
Neue Entwicklungen in der Abwassertechnik (1973)

von der Emde, W.:
Praktikum der Kliranlagentechnik (1974)

Behr, O.:
Stabilitidtsuntersuchung von AbfluBSprofilen mittels
hydraulischer Methoden u. Trendanalyse (1974)

3.Hydrologie-Fortbildungskurs 1975
Universitdt fir Bodenkultur (1975)

1 .Hydrologisches Seminar des UWWv 1976
Institut fir Wasserwirtschaft,
Universitit filr Bodenkultur (1976)

11.Seminar OWWV, Raach 1976
Abfall- und Schlammbehandlung aus wasser-
wirtschaftlicher Sicht (1976)

2.Hydrologisches Seminar des Owwv 1977 °
Institut fir Hydraulik, Technische Univ.Wien (1977)

12.Seminar OWWV, Raach 1977
Abwasserreinigung in kleineren Verhaltnissen (1977)

Baron W., Heindl W., Behr 0., Reitinger J.:
Methoden zur rechnerischen Behandlung von
Grundwasserleitern (1977)

Begert, A.:

Ein Beitrag zur Reinigung des Abwassers eines Chemie-
faserwerkes eines chemischen Betriebes und einer
Kokereil (1978)

Krois; H.:
Ein Beitrag zur Reinigung von Zuckerfabriksabwasser
(1978)

Gutknecht, D.:
Methoden der hydrologlischen Kurzfristvorhersage

13.Seminar OWWV, Raach 1978
Wasserversorgqung-Gewdsserschutz

14.Seminar OWWV, Raach 1979
Industrieabwasserbehandlung-Neue Entwicklungen

Frischherz, H.:
Probleme der Uferfiltration und Grundwasseranreicherung
mit besonderer Beridcksichtigung des Wiener Raumes

Beltrdge zu Hydraulik, Gewdsserkunde und Wasserwirtschaft:
0.Univ.-Prof. DDr. Werner Kresser zum 60. Geburtstag

Schigerl, W.:
Grundwasserzustrémungsverhdltnisse zu
Horizontalfilterrohrbrunnen
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32 3.Hydrologlsches Seminar des UWWVv 1980 -
Institut fdr Wasserwirtschaft, Univ.f. Bodenkultur (1980) 350,~-
33 Kulturtechnik und Wasserwirtschaft - heute (1) (1980) vergriffen

34 15.Seminar Uwwv, Raach 1980
Behandlung und Beseitigung kommunaler und -
.

industrieller Schlimme
35 Usrael, G.:

Faktoren, die die Inaktivierung von Viren beim

Belebungsverfahren beeinfluBen (1980) 250,--
36 Fl3gl, W.:

Vergleichende Kostenuntersuchungen dber das

Belebungsverfahren (1980) 350,--
37 Ruider, E.:

Ein Beitrag zur Reinigung und Geruchsfreimachung von

Abwasser aus TK-Verwertungsanstalten 350,~~

38 Schiller, G.:
Wasserwirtschaftliche Probleme der
Regtbestinde

Elektrizititserzeugung (1981)
39 Kulturtechnik und Wasserwirtachaft - heute (2) 400, --

40 16.Seminar UWWV, Raach 1981
Wasseraufbereitung und Abwasserreinigung
350'_" *

als zusammengehdrige Techniken

41 Kurs 1: Filterbrunnen zur ErschlieBung

von Grundwasser 400,~--
12 Kirnbauer, R.:

Zur Ermittlung von Bemessunqshochwassern im

Wasserbau 300,--

43 Institut fdr Wasserwirtschaft:
Wigsenschaftliche Arbeiten 350,-~
350 jo-——

44 Kulturtechnik und Wasserwirtschaft - heute (3)
45 Kurs 2: Verbundwirtschaft in der Wasserversorgung 400,--

a6 Stalzer, W.:
Gewasserschutzplanung, deren Umsetzung und Ziel-
350, ~-

kontrolle im Einzugagebiet des Neusledler Sees

47 17.Seminar BWWV, Ottenstein 1982
Wechselwirkung zwischen Planung und Betrieb von
Abwasserreinigungsanlagen. Erfahrungen und Probleme 400, -~

418 Kleinwasserkraftwerke, Notwendigkeit u. Bedeutung
FluBstudien: Schwarza, Kleine Ybbs, Saalach 440,--

49 Beitrdge zu Wasserversorgung, Abwasserreinigung,
Gewdsserschutz und Abfallwirtschaft
o.Univ.-Prof. Dr.-Ing. W.v.d.Emde
zum 60. Geburtstag 440, --

50 Kulturtechnik und Wasserwirtschaft - heute kd) 300,--
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51 18.Seminar UWWV Ottenstein, 1983
Sicherung der Wasserversorgung in der Zukunft

52 OwWwwv-Kurs 3, 1983
Thermische Beeilnflussung des Grundwassers

53 Fortbildungskurs des UWWV 1984
"Planung und Betrieb von Regenentlastungen"

54 19. Seminar UWWV, Gmunden 1984
Sonderabfall und Gewdsserschutz

! i.
55 Naturnahes Regulierungskonzept "Pram"

56 Fortbildungskurs des UWWV 1985
"Bldhschlammprobleme beim Belebungsverfahren"

57 UWwv-Kurs 4, 1985
Chemie in der Wasserglltewirtschaft
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