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Zum Geleit

Die vorliegende Sammlung von Arbeiten aus dem Institut fiir Wasser-,
Boden- und Lufthygiene wurde anlifilich des 60jihrigen Bestehens des Insti-
tuts herausgegeben. Es wurde davon abgesehen, aus diesem Anlafl besondere
Arbeiten anzufertigen. Vielmehr handelt es sich um Ergebnisse, die um diese
Zeit im Zuge der laufenden Arbeit erzielt wurden und die ohnehin in dieser
oder jener Form verdffentlicht worden wiren.

Mit dieser Zusammenstellung soll der Fachwelt ein Einblick in den viel-
filtigen Aufgabenkreis des Instituts gegeben werden. Ein vollstindiger Uber-
blick iiber alle Arbeitsgebiete und gegenwirtigen Forschungsaufgaben war
jedoch nicht beabsichtigt; er hitte auch den zur Verfiigung stehenden Umfang
des Heftes iiberschritten.

Zusammen mit der zum gleichen Zeitpunkt herausgegebenen Jubiliums-
schrift ,60 Jahre Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene“, die den Weg
des Instituts durch sechs Jahrzehnte und die Entwicklung seiner wissenschaft-
lichen Arbeit schildert, soll auch diese wissenschaftliche Festschrift ein Bild von
der Stellung des Instituts in der Fachwissenschaft vermitteln.

Die Herausgabe dieser Festschrift wurde dadurch ermiglicht, dafl der
Verein fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene die erforderlichen Mittel zur
Verfiigung stellte. Wieder einmal erwies sich der Verein als uneigenniitziger,
hilfsbereiter Forderer der wissenschaftlichen Arbeit des Instituts. IThm gebiihrt
dafiir warmster Dank.

Moge dieses Heft dazu beitragen, die traditionellen wissenschaftlichen
und freundschaftlichen Verbindungen des Instituts mit der Fachwelt in Wissen-
schaft und Praxis zum Nutzen der gemeinsamen Aufgabe zu festigen!

Berlin-Dahlem, den 1. April 1961
E. NAUMANN
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Kritische Betrachtung
iiber die papierchromatographische Trennung und
iiber die Bestimmungsmethoden der in der
Wasseraufbereitung gebriuchlichen
kondensierten Phosphate

Von

E. NaumMaNN und TH. KEMPE
(Mit 3 Abbildungen im Text)

Die kondensierten Phosphate, auch kurz Polyphosphate genannt, finden
auf dem Gebiet der Wassertechnologie und -chemie eine vielseitige Anwendung,
die von Jahr zu Jahr zunimmt. Die Salze der kondensierten Phosphate, deren
Entstehung man sich durch intermolekularen Wasseraustritt aus einer mehr
oder weniger groflen Zahl von Molekiilen der Monophosphorsiure (Ortho-
phosphorsiure) vorstellen kann, gehoren zur Gruppe der polymeren anorga-
nischen Verbindungen. Sie kommen in folgender Form vor:

1. als Metaphosphate mit ringférmigem Anion,
2. als Polyphosphate mit kettenformigem Anion.

Zu den Polyphosphaten zihlen auch die Verbindungen Granamsches
(»Natriumhexametaphosphat“), MaprELLsches und KurrovLsches Salz mit sehr
langen Anionenketten. Die kondensierten Phosphate gehdren demnach zu einer
Gruppe von Verbindungen, die untereinander chemisch sehr dhnlich sind und
unter bestimmten Bedingungen wieder in Orthophosphat iibergehen (hydro-
lisieren).

Hieraus ergeben sich Folgerungen, die bei der analytischen Bearbeitung
dieses weiten Gebietes zu beriicksichtigen sind und daher auch gewisse Vor-
arbeiten erfordern, um das Verhalten der kondensierten Phosphate im Wasser
einwandfrei untersuchen zu kénnen.

In der Trinkwasseraufbereitung werden wegen der Genufifihigkeit und
Bekommlichkeit der Polyphosphate fiir den menschlichen Bedarf max. 10 mg
PO,—/1 (1) angewendet, meist aber weniger. Nach der Trinkwasseraufberei-
tungsverordnung vom 19. Dezember 1959 sind 5 mg P,O4/1 (7,7 mg PO,—/])
als Hochstmenge zugelassen. Dies sind, analytisch gesehen, sehr geringe Kon-
zentrationen, zumal oft Phosphatgemische vorliegen, die noch aufzutrennen
sind.

Nach Priifung der klassischen Analysenmethoden, wie Fillungs- und Ti-
trationsverfahren, schien uns die Papierchromatographie als Tren-
nungsmethode besonders geeignet, und zwar die aufsteigende Methode, wie sie
von EBEL (2), THIiLO (3) u. a. (4) vor einigen Jahren entwickelt wurde. Die
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Endgruppentitration nach SAMUELSON gestattet nur die Bestimmung der mitt-
leren Kettenldngen. Es waren zunichst durch systematische Untersuchungen
aus einer ganzen Reihe von Lauf- und Hydrolysemitteln die besten heraus-
zufinden. Das erste Reagenz soll die Aufgabe erfiillen, reproduzierbare Ry-
Werte zu liefern, wobei die einzelnen Zonen geniigend Abstand voneinander
haben miissen. Das zweite Reagenz soll eine moglichst vollstindige Hydrolyse
auf dem Papier und damit eine einwandfreie Anfirbbarkeit der einzelnen
Zonen ergeben.

Auflerdem war eine brauchbare Papiersorte zu finden, die eine mittlere
Laufzeit besitzt. Hierzu eignete sich nach unseren Erfahrungen das Papier
2043 b gewaschen (Schleicher & Schiill). Ungewaschene Papiere zeigen nach
dem Anfirben einen blauen Untergrund. Das keilférmige Zuschneiden der
Chromatogrammstreifen am unteren Ende zur Verbesserung des Trenneffektes
erwies sich fiir das Blindausschneiden nicht ohne weiteres als giinstig, da hier-
durch ringformige Zonen entstanden, die das Ausschneiden erschweren.

Fiir die Versuche wurden folgende in der Praxis gebriuchliche Salze aus-
gewihlt:

s Lﬁs.lid'lkeit
Name Formel P,0s pH bei 20 °C
(/100 g H2O)
Dinatriumphosphat Na;HPOy4 + 12 H,O 19,8 | 8,9 7.7
Di- oder Pyrophosphat Na, P20z - 10H,0 31,9 | 10,3 5,5
Triphospﬂmt NasP3O0qo 57,6 9,7 15
GranaMsches Salz (NaPOg), + H:O 69,0 | 6,2 |in jedem
Verhiltnis

Die pH-Werte wurden in 0,1%0igen wisserigen Losungen gemessen.

Von den kiihl aufbewahrten Stammlosungen, die 1 g PO/l enthielten,
wurden jeweils entsprechende Verdiinnungen hergestellt. Mit Ausnahme des
Granamschen Salzes gehdren die Verbindungen zu den niedrigsten Gliedern
der Polyphosphatreihe.

Die Substanzen werden mit einer Mikropipette von 0,02 ml (constrict
pipet) in moglichst gleichmifigem Strich auf das Papier aufgetragen. Als
Gefifle bewihrten sich die Chromatoboxen aus Kunststoff (Fa. Hartnack), in
denen die Streifen (etwa 400 X 40 mm) in aufgerollter Form mit einer Kunst-
stoffeinlage als Trennschicht und das Laufmittel sich befanden. Am geeignetsten
38t man die Chromatogramme iiber Nacht etwa 15 Stunden bei mdglichst
geringer Temperatur laufen, um eine Hydrolyse weitgehend zu vermeiden. Die
kleinen Gefifle sind auch im Kiihlschrank (etwa 8 °C) bequem unterzubringen.
Nach Wegtrocknen des Laufmittels werden die Chromatogramme mit einem
salpetersauren Ammonmolybdatreagenz bespriiht (Entwicklung) und warm
nachbehandelt, wodurch die Hydrolyse der kondensierten Phosphate zu Ortho-
phosphat bewirkt wird. Durch anschlieendes Behandeln mit einem Reduk-
tionsmittel, z. B. Metol (p-Methyl-aminophenol) oder Schwefelwasserstoff,
werden die getrennten Verbindungen durch Bildung von Molybdinblau sicht-
bar. Wir benutzten mit gutem Erfolg die Methode nach WAHLER (private Mit-
teilung), die zur Reduktion eine SnCl,-Lésung verwendet, durch die das
Chromatogramm kurz durchgezogen wird. Die ermittelten Ri-Werte stimmten
mit den in der Literatur gefundenen gut iiberein.
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Abbildung 1 zeigt drei mit verschiedenen Laufmitteln erzielte Chromato-
gramme. Bei Chromatogramm Nr. 1, das nur 4 Stunden lief, liegen die Zonen
noch verhiltnismifig dicht beieinander. Es wurden 10 ug/20 ul (500 mg/l)
je Phosphat aufgetragen. Die Chromatogramme Nr. 2 und 3 zeigen nach
einer Laufzeit von etwa 15 Stunden eine bessere Trennwirkung. Die aufge-
tragene Menge betrug 5 ug/20 ul (250 mg/l) je Phosphat. Wihrend in allen

Abb. 1. Chromatogramme von Phosphatgemischen mit verschiedenen Laufmitteln.

Fillen das Grauamsche Salz als langkettiges Polyphosphat am Startpunkt
bleibt, wandern die anderen Substanzen entsprechend ihrer Kettenlinge, d. h.
in der Reihenfolge Tri-, Di- und Orthophosphat, das die lingste Laufstrecke
aufweist. In der Abbildung 2 sind die entsprechenden Extinktions- und In-
tegrationskurven aufgezeichnet. Sie wurden mit dem ,Analytrol“ (Spalt
1,5 mm, Filter 650 mu und Cum B 2) aufgenommen. Aus ihnen ist ersichtlich,
dafl die Hydrolyse der Polyphosphate — im Vergleich zum Orthophosphat —
unvollstindig und auch ein stérender Untergrund vorhanden ist. Es folgen die
niheren Angaben iiber die Herstellung der Chromatogramme.
Papier 2043 b gewaschen.
Laufmittel:
1. i-Propanol-Trichloressigsdure (20%oig)-H,O-Ammoniak (70 : 20 : 10 : 0,3),
2. i-Propanol-H,O-Trichloressigsdure (20%oig)-Ammoniak (70 : 10 : 20 : 0,3),
3. Dioxan-i-Propanol-H,O-Trichloressigsdure (20 g + 5,5 ml Ammoniak d
= 0,918 mit dest. Wasser zu 100 ml)-Essigsiure (2 ml 96%ig + 8 ml
H,0) (30 :26,25 : 13,75 : 15,6 : 3).
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Hydrolyse: Nach dem Spriihen mit Reagenz nach PFRENGLE:

a) 20 g (NH,),SO, in 160 ml H,O + 60 ml konz. HNO,,

b) 60 g Molybdat in 160 ml H,O lésen, in a) cingiefen, 4 Stunden im
Trockenschrank bei 85 bis 90 °C trocknen.

Anfirbung (Privatmitteilung Dr. WAHLER):
1. Stufe: 10 Minuten in 300 ml 6 n H,SO, waschen;
2. Stufe: 2 Minuten in 300 ml 6 n H,SO, nachwaschen;
3. Stufe: 3 Minuten in 300 ml 6n H,SO, + 1 ml SnCl,-Lésung an-

farben (SnCly-Losung = 3 g SnCl, - 2 H,O + 5 ml konz. HCI);

4. Stufe: genau 5 Minuten in 300 ml dest. Wasser wissern.

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten, Chromatogramme quantitativ aus-
zuwerten.

1. Nach den ermittelten Ri-Werten die einzelnen Zonen blind ausschneiden,
die Papierstiicke im Tiegel veraschen und nach Losen des Riickstandes
photometrisch bestimmen.

2. Entwickeln der Zonen auf dem Papier und direkte photometrische Aus-
wertung mit dem Extinktions- und Integralschreiber.

Wir entschieden uns zunichst fiir den ersten Weg, da wegen der mangel-
haften Farbstabilitit und auch der geringen Farbintensitit bei den vorliegen-
den kleinen Phosphatkonzentrationen sich groflere Schwierigkeiten erwarten
liefen.

Bei den Versuchen, nach dem ersten Weg zum Ziel zu kommen, stellten
wir fest, dafl der Summe nach die aufgetragenen Phosphate wiedergefunden
wurden, jedoch der Orthophosphatanteil auf Kosten der anderen Verbindun-
gen grofler geworden war. Dieser Befund ist ein Beweis dafiir, dafl durch die

Abb. 2. Extinktions- und Integrationskurven der Chromatogramme in Abbildung 1.
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sauren Laufmittel bereits eine Teilhydrolyse wihrend des Chromatographierens
stattgefunden hat, so dafl eine exakte Bestimmung, besonders auch in diesen
Konzentrationsbereichen, sehr erschwert, wenn nicht unméglich wird. Eine
Veraschung nach der eleganten Methode von ScHONIGER bewihrte sich wegen
der beobachteten Phosphatverluste, die am gliihenden Platindraht eintraten,
nicht. Neuerdings wird statt dessen ein Halter aus Pyrexglas empfohlen (5).
Auflerdem ist zu bedenken, daf} grundsitzlich der Umrechnungsfaktor (rund
1000) bei der papierchromatographischen Trennung verhiltnismiflig grof} ist,
so dafl sich geringe Fehler der Auftrennung bei der kolorimetrischen Bestim-
mung sehr bemerkbar machen.

Der zweite, wesentlich kiirzere Weg der quantitativen Direktauswertung
der Chromatogrammstreifen, bei dem die Intensitit der Molybdinblauanfir-
bung photometrisch gemessen wird, war nicht gangbar. Trotz lingerer Behand-
lung der Streifen mit salpetersauren Dimpfen war hochstens eine 70- bis
80%oige Hydrolyse, wie schon Tiipfelversuche zeigten, zu erreichen, wobei noch
die Hydrolyse durch Nachbehandlung der bespriihten Papiere in wasserdampf-
gesittigter Atmosphire im Trockenschrank bei etwa 90 °C verbessert werden
konnte. Von den Mineralsiuren eignete sich die Salpetersiure am besten, da
hierbei das Papier noch verhiltnismiflig schonend behandelt und nicht so stark
briichig wurde wie bei der Verwendung von Uberchlorsiure. Auch die Unter-
grundfirbung sei in diesem Zusammenhang genannt, die sich bei der exakten
quantitativen Auswertung auf dem Papier sehr storend bemerkbar macht.
PrRENGLE (6) bewertet die Moglichkeit der Direktauswertung ebenfalls sehr
zuriickhaltend.

Es stellte sich weiter heraus, daf} eine Anreicherung der Polyphosphate
nicht zu umgehen war, um in einen brauchbaren Konzentrationsbereich zu
kommen. Das iibliche Verfahren des Eindampfens schied von vornherein aus,
da eine hydrolytische Spaltung eintreten konnte. Dagegen erwies sich das Ein-
engen mit einem Vakuumrotationsverdampfer als sehr geeignet, weil unter
diesen Bedingungen (einstufige Gasballastpumpe und rotierender Kolben) ein
schonendes Eindampfen der Probe bei Raumtemperatur moglich war. Vorher
laflt man noch die Probe iiber einen Kationenaustauscher (Permutit RS, Lewa-
tit S 100 u. a.) laufen, um die beim Einengen ausfallenden Eisen- und Kalk-
szlze, die zu Phosphatverlusten fithren und bei der photometrischen Bestim-
mung storen, zu entfernen. Eine noch schonendere Anreicherung ist durch die
Gefriervakuumtrocknung moglich, wobei die wisserige Losung eingefroren wird
und unter Vakuum in mehreren Stunden wegsublimiert (7). Danach wird mit
moglichst wenig Wasser aufgenommen. Jedoch war es nicht maglich, durch Aus-
schiitteln mit verschiedenen praktisch wasserunldslichen organischen Losungs-
mitteln eine weitgehende Anreicherung in der organischen Phase zu er-
reichen (8).

Nach bisher vorliegenden Untersuchungen lieff sich mindestens eine zehn-
fache Anreicherung mit dem Vakuumrotationsverdampfer in etwa 2 Stunden
erreichen. Rechnet man noch mit einem dreimaligen Auftragen der Probe auf
das Papier, so ergibt sich der Anreicherungsfaktor 30, wodurch man einen
Konzentrationsbereich erzielt, in dem noch eine deutliche Anfiarbung méglich
ist (etwa 200 mg PO,3—/1).

Die Trennung der Polyphosphate im Chromatogramm in solchen Kon-
zentrationen ist jedoch nach unseren Feststellungen nicht sehr scharf, d. h. die
Zonen sind leicht verwaschen. Daher ist die quantitative Auswertung — ab-
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gesehen von den vorher beschriebenen Schwierigkeiten — mit einem grofieren
Fehler behaftet. Nach Literaturangaben aber beginnt der giinstige Arbeits-
bereich bei etwa 1 g PO/l je Phosphat. KarL-Kroura (9) spricht von einer
halbquantitativen Bestimmungsmethode. Dieser Ausdruck scheint uns nicht sehr
gliicklich gewzhlt. An Hand von Leitchromatogrammen mit bestimmten Phos-
phatgehalten lif8t sich nur die Konzentration der Probe abschitzen.

Es wurden noch orientierende Versuche durchgefiihrt, die Phosphatge-
mische mittels Papierelektrophorese (10, 11) in kiirzerer Zeit und
noch giinstiger aufzutrennen. Hierbei war einmal die Trennwirkung in Ab-
hingigkeit vom Puffer und pH-Wert, aber auch von der angelegten Spannung
und der Laufzeit zu untersuchen. Fiir die Versuche wurde eine Elektrophorese-
kammer nach GrassMaAN benutzt. Bei Verwendung eines Boratpuffers (pH 10)
und einer Spannung von 450 V war der Trenneffekt bei weitem nicht so gut
wia bei der Papierchromatographie; auch ein Glykokollpuffer (pH 10) zeigte
nur eine dhnliche Trennwirkung. Die Erwirmung war in beiden Fillen nicht
so erheblich. Die einzelnen Verbindungen lagen nach einer Laufzeit von etwa
4 Stunden noch sehr dicht beieinander, wenn auch in abgezeichneten schmalen
Zonen. Die Reihenfolge der Phosphate, an Hand der Laufstrecke gemessen,
war je nach pH-Wert des Puffers verschieden. Eine Verbesserung der Trenn-
wirkung durch Zugabe von 1,2 Propylenglykol wurde nicht beobachtet.

Nachdem nun die Problematik der Auftrennung der Polyphosphate be-
handelt worden ist, soll nun auf die Phosphat-Bestimmungsmetho-
den eingegangen werden.

Obwohl! die Literatur (12) iiber die Phosphatnachweise sehr umfangreich
ist und stindig um neue Analysenvorschriften vermehrt wird, eignen sich lingst
nicht alle Methoden in gleicher Weise fiir die Bestimmung geringer Phosphat-
gehalte in Wissern und Abwissern. Es waren daher die ilteren und neueren
Phosphatbestimmungen auf ihre Brauchbarkeit zu priifen, u. a. auf die Stor-
anfilligkeit gegen Fremdionen, die bei Abwissern eine Rolle spielen kénnen.
Es wurden fiinf kolorimetrische Verfahren, die im Vergleich zu
anderen Methoden am empfindlichsten sind (13), untersucht.

Mit Ausnahme des Vanadat-Molybdat-Verfahrens be-
ruhen die Methoden auf der Molybdinblaubildung, deren Reaktionsmechanis-
mus gut erforscht ist. Bei der analytischen Anwendung dieser sehr empfind-
lichen Nachweisreaktion treten aber mancherlei Storungen auf, die von der
Art der Reduktion, dem pH-Wert und anderen Faktoren abhingen, auf die
im einzelnen hier nicht eingegangen werden kann.

Die Methode nach SpLiTTGERBER (14), Reduktion mit Zinnfolie,
stellt die empfindlichste Nachweismethode dar, ist jedoch auch sehr storanfillig.
Die Reaktion liflt sich verhiltnismiflig schnell und einfach durchfithren, doch
geht die Farbintensitdt sehr schnell zuriick (720 mu Elko II), so dafl bei langen
Versuchsreihen eine schnelle Messung erforderlich ist, sofern nicht ein Photo-
meter mit Schnellmefeinrichtung zur Verfiigung steht. Der Anwendungsbereich
geht von 0,05 bis 3 mg POS—/1.

Die Methode nach ZiMMERMANN (15), Reduktion mit Metol, ist in der
Handhabung weniger vorteilhaft, da mehrere Reagenzlosungen, die zum Teil
nach kurzer Zeit (etwa 10 Tagen) verderben, benotigt wenden. Vor Zugabe der
Reagenzien in bestimmter Reihenfolge muff méglichst genau gegen Phenol-
phthalein neutralisiert und mindestens 30 Minuten bis zur vollen Farbausbil-
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dung gewartet werden. Hélt man diese Bedingungen ein, so sind die Werte mit
ausreichender Nachweisempfindlichkeit gut zu reproduzieren. Anwendungsbe-
reich 0,1 bis 30 mg PO/I.

Die Benutzung der Ascorbinsaure nach Foce und WiLkinson (17)
als Reduktionsmittel fiir die Molybdinblaubildung bringt keine wesentlichen
Vorteile gegeniiber den bisherigen Verfahren. Lediglich braucht man das Re-
duktionsmittel nicht anzusetzen, da es gleich in fester Form verwendet werden
kann. Anwendungsbereich 0,5 bis 16 mg PO3—/1.

/1POS%”
’;: ‘ Kuhn u, Bochem
Lichkyrven
Scm-Kivelle
15}
10|
05 == 2inzadze
0 005 010 015 020 025 0.30 030 T40¢

Abb. 3. Empfindlichkeit verschiedener Phosphatnachweise.

Interessant dagegen ist der Gedanke von Zinzapze (18), der zur Reduk-
tion Molybdinpulver verwendet, um frei von Storeffekten durch
andere Reagenzienbeimengungen zu sein, und dessen Methode in der Nach-
weisempfindlichkeit etwa gleich der von SerLiTTGERBER (vgl. Abb. 3, bezogen
auf gleiche Schichtdidke von 5 cm) ist. Der Anwendungsbereich ist etwa von
der gleichen Gréflenordnung wie bei der Methode nach Foce und WiLKINSON.
Die beiden letzten Bestimmungsverfahren erfordern allerdings zur vollen Farb-
entwicklung ein Erhitzen der Proben und scheiden daher fiir das Differenz-
verfahren aus, da sich eine teilweise Hydrolyse der kondensierten Phosphate
hierbei nicht vermeiden lafit.

Das Vanadat-Molybdat-Verfahren nach Kuun und Bo-
cHEM (16) besitzt zwar nicht die Nachweisempfindlichkeit wie die vorstehen-
den Methoden, man kann es aber durch Ausschiitteln des gebildeten gelben
Vanado-Phospho-Ammoniummolybdats verfeinern, wie eigene Versuche zeig-
ten. Das Reagenz ist sehr stabil, und die Farbe, die sich schon nach kurzer
Zeit entwickelt, ist etwa 45 Minuten bestindig, so dafl sich auch lingere Ver-
suchsreihen bequem ausmessen lassen (Hg-Lampe mit Hg-Filter 405 mpy). An-
wendungsbereich 0,15 bis 4,5 mg PO3—/1.

Wir entschieden uns daher nach Beriicksichtigung aller Gesichtspunkte fiir
die Methode nach ZIMMERMANN, die in Zhnlicher Form auch in der 10. Auflage
der amerikanischen Standard Methods vorgeschlagen wird.

Nach Klirung dieser Frage war die Differentialanalyse der
einzelnen Phosphate zu untersuchen; denn oft werden in der Praxis Polyphos-
phatgemische angewendet. Das Differenzverfahren, das auf seine Brauchbarkeit
gepriift wurde, gestattet es, Orthophosphat und hydrolysierbares Polyphosphat
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getrennt zu erfassen. Die Methode beruht darauf, daf einerseit die Hydrolyse
der Polyphosphate bei Zimmertemperatur langsam genug vor sich geht, ande-
rerseits in saurem Medium und in der Hitze quantitativ durchfiihrbar ist. Aus
eigenen Versuchen geht hervor, dafl erst nach einstiindigem Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiure die Hydrolyse der verwendeten Polyphosphate voll-
standig ist. Diese Methode ergibt die Summe der Polyphosphate, sagt aller-
dings nichts dariiber aus, um welche Verbindungen es sich im einzelnen handelt;
jedoch ist ein Anhalt fiir die anschliefenden Anreicherungs- und Trennungs-
verfahren der Polyphosphatgemische gegeben.

Obwohl hauptsichiich die Papierchromatographie erst das weite Gebiet
der Polyphosphate erschlossen hat, ist die Auftrennung und quantitative Be-
stimmung der Polyphosphate noch diffizil, insbesondere in den Konzentra-
tionsbereichen, wie sie in der Wassertechnologie eine Rolle spielen. Eine sichere
analytische Handhabung dieser Verbindungen ist aber unbedingte Voraus-
setzung zur niheren Erforschung dieses interessanten Gebietes; denn iiber die
genaue Wirkungsweise der kondensierten Phosphate in der Trink- und Brauch-
wasseraufbereitung, bei der Stabilisierung von Eisen-, Manganverbindungen
und Hirtebildnern, bestehen noch mancherlei widersprechende Meinungen (19),
die der Aufklirung bediirfen.
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Uber die Aktivierung von Kieselsiure im Hinblick
auf ihre Anwendung zur Wasserreinigung

Von

G. GIEBLER
(Mit 4 Abbildungen im Text)

Aktivierte Kieselsiure ist eine hohermolekulare Verbindung
der Summenformel (SiO,)y * (H;O)y, in der analog der Chemie des Kohlen-
stoffs eine mehr oder minder grofie Zahl von Siliciumatomen zu verschieden
groflen Molekiilketten miteinander verbunden ist. Sie ist ihrer chemischen Zu-
sammensetzung nach ein Polymeres der Metakieselsiure, H,SiOy oder (SiO,)
(H,0) und besitzt wegen der Umwandelbarkeit des 18slichen iiber den kol-
loidallsslichen in den kolloidalfesten Zustand — und umgekehrt — in der
belebten und unbelebten Natur wie auch in der Technik grofle Bedeutung.
Wasserlosliche Kieselsdure findet sich tiberall auf der Erde; sie stellt die Trans-
portform dieser Verbindung dar. Als Kolloid und festes Gel dient sie zum
Aufbau von Zellgeriistsubstanzen, z. B. der Griser, der Diatomeen, wie auch
zur Bildung von Gesteinen. In der Technik hat sie vielfiltige Anwendung,
z. B. zur Herstellung von Wasserzementen, mineralischen Kitten, als Farb-
triger und Adsorbens, gefunden. Die Wasserreinigungspraxis nutzt sie seit
langem wegen der ihr eigenen kolloidchemischen und kolloidelektrischen Eigen-
schaften zur Unterstiitzung der Flockung geloster und kolloidaler Wasser-
inhaltsstoffe. Nachdem Granam bereits im Jahre 1884 aktivierte Kieselsiure
herstellte und ihre Sol- und Gelform kannte, nahmen im gleichen Jahr und
in den folgenden Jahren verschiedene Amerikaner Patente auf Anwendung
aktivierter Kieselsdure zur Wasserreinigung. Die erste grofiere erfolgreiche An-
wendung erfuhr sie jedoch erst 1936 durch Bayris (1) in Chicago und unab-
hangig von ihm durch Grar und Scuworwm (2) in St. Louis.

Obwohl Herstellung und Anwendung aktivierter Kieselsiure als Flok-
kungsmittel im groflen und ganzen bekannt sind, ist ihr Verhalten in den
einzelnen Stadien ihrer Herstellung und bei ihrer Verwendung nicht in allen
Einzelheiten geklirt. Die folgenden Ausfiihrungen und Untersuchungsergeb-
nisse sollen deshalb dazu dienen, den Einblick in die chemischen und physika-
lisch-chemischen Vorginge der Aktivierung zu vertiefen, die in der Wasser-
reinigungspraxis storende Unsicherheit ihrer Handhabung zu beseitigen und
die Bedingungen ihrer zweckmifigen und wirtschaftlichen Anwendung zur
Flockung genauer bestimmen zu kdnnen.

Die zur Wasserreinigung verwendete aktivierte Kieselsdure stellt eine der
vorher gegebenen Summenformel dhnliche Verbindung dar; sie besteht jedoch
nicht aus vollkommen reiner Kieselsiure, sondern enthilt noch teilweise Alkali
gebunden. Fiir ihre Aktivierung wird nach theoretischen Ausfiihrungen
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u. a. von WeyL und Hauser (3), ILER (4), ScHWARZ (5) und GREENBERG (6)
folgender Mechanismus angenommen:
; + Hit .
L [Na,O], - [SiO,], Nelrlrtrriailgat_iz)n[H“’o]n * [S10,],

I [H,0], [SiO,], ;yﬁ:&: n - Si(OH),
Ila. x - Si(OH) == [H,O], - [SiO,]
4 Kondensation Clie 2lx
Sol — Gel
— H:©

WIb. [H,0], - [SiO], + x  SI(OH), 1 thzsat%n [H,0], - [SiO,];

Die als Ausgangslosung dienende Alkali-Meta- oder Di-silikat-Losung
(Wasserglaslosung) wird teilweise oder ganz neutralisiert (I). Die entstandenen
niederen Polykieselsiuren sollen sich durch Hydrolyse intermediir zu Ortho-
kieselsdure dissoziieren (II) und diese dann allein (III a) oder in Reaktion mit
niederen Polykieselsdiuren (IIIb) unter Wasseraustritt zu hoherpolymeren
Kieselsiuren, den kolloidalen Solen, bis schliefflich zum festen Gel konden-
sieren. Simtliche Reaktionen sind unter geeigneten Bedingungen mehr oder
minder umkehrbar:

~. Polykieselsdure

//' (Sol)

Na-Silikat == Kieselsdure ,< 1
\\ (Gel)
N Polykieselsiure

In dieser Reversibilitit liegt die grofle Bedeutung der Kieselsiure fiir
Natur und Technik begriindet.

Mit dem Ubergang wasserloslicher Kieselsiure oder ihrer Salze in poly-
mere Verbindungen #ndern sich charakteristische chemische und physikalische
Eigenschaften. Augenscheinlich wahrnehmbar sind die anfinglich zu beobach-
tende Opaleszenz, die sich zur vollkommenen Triibung der Losung verstirke,
und ihre zunehmende Viskositit, die schlieflich zur Gallerte fithrt. Parallel
hierzu, aber grobsinnlich nicht wahrnehmbar, lagern sich die Molekiile zu
Ketten oder vernetzten Ketten, sogenannten Mizellen, zusammen und nehmen
in den Gelen schliefflich sogar kristalline Struktur an. Diese wihrend des Ak-
tivierungsvorganges fortlaufenden Verinderungen der Kieselsiure, insbesondere
die Zunahme ihrer Molekiilgrofle, sind bei der Herstellung aktivierter Kiesel-
siure und bei ihrer Verwendung als Flockungshilfsmittel sehr zu beachten.
Denn nur in einem begrenzten Reifestadium befindliche, noch kolloidal geldste
Polykieselsauren, also Sole bestimmter Molekiilgrofen, sind fiir die Flodkung
wirksam. Zu niedrig wie zu hoch aktivierte Kieselsduren zeigen keinen Effekt.
Aus diesem Grunde sind bei der Aktivierung aufler der sie einleitenden Neu-
tralisation die dritte Reaktionsstufe, die Reifung oder Alterung der Kieselsiure
und — zur Unterbrechung der weiteren Reifung — die Stabilisierung des die
Flockung begiinstigenden Reifezustandes von entscheidender Bedeutung.

Aktivierung und Reifung im engeren, die Wasserreinigung betreffenden
Sinn bedeutet hier die Uberfithrung wasserldslicher Kieselsiure oder ihrer
Salze in einen Polymerisationsbereich, in dem die gebildeten Kieselsiuresole die
Flockung 18slicher und kolloidaler Wasserinhaltsstoffe unterstiitzen.
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Zur Herstellung aktivierter Kieselsiure wird in der
Wasserreinigungspraxis vielfach nach der von Bayris (1) gegebenen Anweisung
kiufliche alkalische Wasserglaslosung, die rund 26 9/¢ SiO, enthilt, auf 1,5 %/
SiO, verdiinnt, allgemein mit Protonen abgebenden Chemikalien, z. B. ver-
diinnten Siuren bis nahe gegen pH 7, neutralisiert. Dieses Reaktionsgemisch
bleibt bis zur Reifung eine gewisse Zeit lang stehen und wird dann zur Unter-
brechung der Reifung auf einen SiO,-Gehalt von 0,2 bis 1 9/p weiter verdiinnt.

Diese Losung darf bis zu ihrer Verwendung als Flockungshilfsmittel nicht
gelieren.

Die Aktivierungslosung wird, da sich ihre Eigenschaften laufend 4ndern,
zu ihrer sichereren Handhabung und zur besseren Steuerung der Reaktion im
allgemeinen diskontinuierlich hergestellt; d. h., man bemifit die Menge des
Ansatzes derart, daf er in seiner Gesamtheit fiir die Flockung noch wirksam
bleibt. Wihrend seines portionsweisen Verbrauchs wird eine zweite Aktivie-
rungslosung angesetzt.

Die kontinuierliche Herstellung aktivierter Kieselsiure beschreiben u. a.
ANDREWS (7), GRIFFIN (8), WHrTLOCK (9), LANGWORTHY (10). Diese Arbeits-
weise sicht ebenfalls die Mischung verdiinnter Silikat- mit verdiinnten Siure-
l6sungen vor, sie erfolgt hier aber nicht ansatzweise, sondern laufend. Die fiir
die Reifung der Aktivierungslosung erforderliche Zeit wird beim Durchflufl
durch entsprechend berechnetes Behilter- oder Rohrleitungsvolumina zur Ver-
fiigung gestellt. Nach Erreichen des fiir die Flockung jeweils erprobten Reife-
grades soll die Losung wie bei der diskontinuierlichen Arbeitsweise vor ihrer
laufenden Einspeisung in den Flockungsbehilter fast durchweg verdiinnt wer-
den. Die kontinuierlichen Herstellungsverfahren bendtigen zwar gegeniiber den
diskontinuierlichen geringeren Behilterraum, enthalten aber wegen der fort-
schreitenden Verinderung der Aktivierungsldsung, insbesondere da hierbei
kiirzere Reifezeiten gewihlt werden, eine groflere Unsicherheit in der ohnehin
etwas diffizilen Herstellung und Handhabung aktivierter Kieselsiure.

Allgemein miissen die im Wasserwerksbetrieb sehr storenden Verstopfun-
gen der Rohrleitungen, die infolge Gelierens der Aktivierungslosung auftreten
konnen, vermieden werden. Ebenso miissen Nachreaktionen auf nachgeschalte-
ten Filtern, die infolg nicht geniigend gereifter Kieselsiure ablaufen und zu
zusdtzlicher Filterbelastung fiihren kénnen, ausgeschaltet werden.

Bemerkenswerterweise kann man aktivierte Kieselsiure auch aus saurem
Milieu bei Anniherung an den Neutralpunkt erhalten.

Wird aus bestimmten Griinden die Anwendung einer schwach sauren statt,
wie bisher beschrieben, einer schwach alkalischen Aktivierungslosung gefordert,
so ldft man zu ihrer Herstellung eine Wasserglaslosung schnell in einen grofien
Sdureiiberschufl einfliefen und stumpft nun das noch stark saure Milieu all-

mahlich ab.

Dariiber hinaus kann aktivierte Kieselsiure durch Dialyse oder durch
Basenaustausch wifiriger Alkalisilikatldsungen, also im Prinzip durch Ent-
fernung der Alkaliionen und ihren Ersatz durch Protonen, erzeugt werden.
Die nach dem letztgenannten Verfahren gewonnenen Losungen sollen nach
Brack (11) jedoch nur geringe oder keine die Flockung begiinstigenden Eigen-
schaften besitzen.

Grundsitzlich kénnen zur Aktivierung von Alkalisilikatlsungen simt-
liche die Alkalitit der Ausgangssubstanz bindenden, frei bewegliche Protonen

2



12

enthaltenden Agenzien, wie Siuren, oder andere, wie Salze, Kohlensiure- oder
Chlorgas, die durch Hydrolyse Protonen abspalten, genutzt werden.

Diese Substanzen miissen stirker dissoziiert sein als die Meta- oder
Dikieselsiuren der ersten Reaktionsstufe (siche Seite 10). Ihre Wirkung auf
die Aktivierung dieser Silikate ist auf Grund ihrer unterschiedlichen Dissozia-
tion oder ,Siurestirke“ ebenfalls sehr unterschiedlich. Nach Zusatz einer be-
stimmten Menge Alkalitit bindender Protonen, die fiir den Anlauf der Akti-
vierung oder der Polymerisation erforderlich ist, besitzt die Losung bei Ver-
wendung stark dissoziierender Sduren naturgemifl eine hohere Wasserstoff-
ionenkonzentration, also ein niederes pH, als bei Anwendung schwicher
dissoziierender Substanzen.

Diese Feststellungen traf Hay (12), der mit Ammoniumsulfatldsungen
aktivierte und Salze wie Natriumbikarbonat-, Aluminiumsulfat- und andere
Metallsalzlgsungen sowie auch Kohlensiure und Chlor zur Herstellung akti-
vierter Kieselsaure vorschlug.

Andererseits beobachteten HovrzapreL und ScHRIEVER (13) jeweils eine
Zunahme der Polymerisationsgeschwindigkeit bei Verwendung

1. homologer Siuren in der Reihenfolge Salzsiure, Bromwasserstoff-, Jod-
wasserstoffsiure und

2. der Sauerstoffsiuren in der Reihenfolge Schwefelsiure, Salpetersiure,
Uberchlorsiure.

Auch diese Erscheinung kann mit der in jeder Reihe zunehmenden Dis-
soziation der angewendeten Substanz erklirt werden.

Man kann also aktivierte Kieselsiure aufler, wie bisher erwihnt, aus
schwach alkalischen und schwach sauren Losungen auch aus stirker alkalischen
Silikatldsungen herstellen. Die von HAY vorgeschlagenen Aktivierungs-
mittel sind inzwischen namentlich in USA mehr oder minder in Gebrauch;
von diesen sollen insbesondere die Kohlensiure (7) wegen ihrer billigen Ge-
winnung aus Verbrennungsgasen und das Chlor (14) wegen seiner gleichzeiti-
gen Verwendung als Desinfizienz wirtschaftliche Vorteile bieten. In Deutsch-
land wird {iberwiegend Schwefelsiure verwendet.

Die Methoden zur Beobachtung des Aktivierungs-
vorgangs diirfen den Ablauf der Reaktion nicht beeinflussen. Deshalb
darf nach Vorstehendem die Aktivierungslosung bei ihrer Untersuchung weder
eine Verdiinnung noch eine pH-Wert-Anderung erfahren. Daher wird der
chemisch-analytische Nachweis z. B. sich vermindernder wasserloslicher Kiesel-
sdure zunichst ausgeschlossen. Auflerdem mufl in Anbetracht der stindigen
Verinderung der Aktivierungslosung die zu wihlende Methode eine schnelle
Anzeige gewdhren. Demnach stehen zur Beobachtung der sich indernden Eigen-
schaften vorderhand einige physikalische Methoden zur Verfiigung. So dienen
Messungen der Lichtextinktion und -streuung (Tyndall-Effekt) zur Erfassung
der wihrend der Reifung zunehmenden Triibung.

Bei Verwertung der Lichtextinktion wird vorausgesetzt, dafl die Licht-
schwichung im wesentlichen infolge der durch die Teilchen erfolgten Absorp-
tion hervorgerufen wird und dafl der Anteil der Lichtstreuung klein und zu
vernachldssigen ist. Wegen dieser Einschrinkung ist an sich die direkte Messung
des Streulichts die gegebene, jedoch gelten beide Messungen als Kriterium fiir
die Reifung und wurden auch bei unseren Untersuchungen gelegentlich neben-
einander verwendet.
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Auf Abbildung 1 sind Extinktion und Triibung zum Vergleich nebenein-
ander eingezeichnet. Beide geben den Aktivierungsvorgang in annihernd glei-
cher Weise wieder. Die Triibung ist empfindlicher und fiir die Beobachtung des

Anfangsstadiums der Reifung von Vorteil. Beide Messungen gestatten eine
schnelle Ablesung.

- A B
Trptn Bt Ausgangslosung:15% Si0;

T Neutralisation.89, 3%
100 * Trdéung{ ;
X—————- Extinktion

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110°¢t
Abb. 1.

Die insbesondere gegen Ende der Reifung grob wahrnehmbare Zunahme
der Viskositdt sowie die Messung des spezifischen Gewichts ergeben namentlich
in dem die Wasserreinigung interessierenden Reifebereich nach bisherigen Er-
mittlungen zu geringfiigige Verinderungen der Meflwerte.

Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichts kdnnte nur mit
langsam reifender Kieselsdurelosung, die des osmotischen Drucks gegebenenfalls
nach der schnell messenden Kompensationsmethode nach Dumansxi (18) durch-
gefilhrt werden. Es ist jedoch zweifelhaft, ob neben den in der Aktivierungs-
16sung anwesenden Ionen (Alkali und Siurerest), die die Meflwerte im wesent-
lichen bestimmen, ein Einfluf des wachsenden Kieselsiuremolekiils auf die
Messungen erkennbar sein wird.

Neben den erwihnten physikalischen Methoden entwickelte sich in der
Wasserreinigungspraxis die Beobachtung der Flockungswir-
kung selbst zu einem Kriterium fiir die Aktivierung der Kieselsdure. Diese
Untersuchungen werden in USA in sogenannten Jar-Tests (Gliser-Tests)
durchgefiihrt, wie sie LANGELIER und Lupwic (15), Brack (16) und in ver-
besserter Weise COHEN (17) beschreiben. Die Flockung wird in Glasgefifien bei
gleichzeitigem Riihren vorgenommen, und die Beobachtung des ersten Auf-
tretens von Flocken, ihre Grofle, die Resttriibung und das Absetzen der
Flocken werden zur Beurteilung herangezogen. Bei unseren Untersuchungen,
die wir in 1-Liter-Becherglisern mit eingesetzten Riihrern durchfiihrten, be-
2‘
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urteilten wir die Grofle und das Absetzen der Flocken einer Untersuchungs-
16sung durch Vergleich der Flocken von Testldsungen, die steigende Mengen
(Intervall: 1 mg/l oder 0,5 mg/l SiO,) einer bekannten (1,5 9/ SiO, enthalten-
den, auf 0,2 %/ SiO, verdiinnten) und jeweils frisch gereiften Kieselsaurelgsung
enthielten. Das Flockungsergebnis der zu untersuchenden Losung driickten wir
in der zugegebenen Menge der Kieselsiurevergleichslosung (mg/l SiO,) aus, die
die gleiche Flockung zeigte. Zum Beispiel besafl die in Abbildung 2 im fiinften
Glas von rechts befindliche Untersuchungslosung die gleiche Flockung wie die
Testlosung des zweiten Glases.

Die Ergebnisse sind reproduzierbar und wurden jeweils durch Beobachtung
des Absetzens bestitigt. Allerdings miissen die Versuchsbedingungen genau
gleich gehalten werden, z. B. die Art und Weise der Chemikalienzugabe, die
Riihrgeschwindigkeit, die Riihrhohe iiber dem Boden; selbst die Drehrichtung
der Riithrer hatte einen Einflufl, da Fliissigkeit und Flocken jeweils in unter-
schiedlicher Weise bewegt wurden.

Abb. 2. Vergleichsreihe nach 20 Minuten Riihren aufgenommen.

Die Flockung wurde bis zu ihrer abgeschlossenen Entwicklung gefiihrt, die
bei Verwendung des Koblenzer Leitungswassers und bei einem Zusatz von
rund 74 mg/l Aluminiumsulfat X 18 H,O 15 bis 20 Minuten dauerte.

Das Auftreten der ersten Flocken ist nach unseren Erfahrungen nicht sicher
zu beobachten und gibt deshalb keine reproduzierbaren Werte.

Unsere Untersuchungen des Reifevorgangs aktivier-
ter Kieselsiure und der ihn beeinflussenden Fakto-
ren fithrten wir in Anlehnung an die von Bayris (1) gegebene Vorschrift
durch und stellten unsere Grundlosung folgendermaflen her:

Ausgehend von einer kiuflichen Wasserglaslosung, die rund 26,3 % SiO,
und 5,9 90 Na enthilt und deren Molverhiltais sich zu 3,5 Mol SiO, : 1 Mol
Na,O ergibt, verdiinnten wir mit dest. Wasser auf rund 1,5 /o SiO, (genau =
15,000 g/l SiO,), fiigten 10%ige Schwefelsiure (d = 1,0665) in genau abge-
wogener Menge hinzu, liefen diese Aktivierungslosung zur Reifung jeweils
eine bestimmte Zeir lang bei gleicher Temperatur (20 °C) stehen und unter-
brachen, falls wir aufler der Beobachtung des Reifevorgangs zu seiner Charak-
terisierung auch den Flockungseffekt heranzogen, die Reifung durch Verdiin-
nung auf 0,2 %o SiO,.

Zur Erzielung reproduzierbarer Werte miissen die einmal gewihlten Sub-
stanzmengen und die Bedingungen genauestens eingehalten werden. Aus diesem
Grunde stellt der vielfach verwendete m-Wert, die Titration der Restalkalitit
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der mit Sdure teilneutralisierten Aktivierungslsung, so einfach die Bestimmung
ist, fiir genaue Ansitze ein vollig unzureichendes Kriterium dar, da die Titra-
tion keinen scharfen Umschlagpunkt ergibt und die mittels der Titration be-
stimmten Siuremengen derart differieren, daff die Reifung allein auf Grund
der hieraus resultierenden unterschiedlichen Zugabemengen einen ganz anderen
Verlauf nimmt. Fiir die Titration an Stelle eines Indikators ein Elektrometer
zu verwenden, ist wegen der Empfindlichkeit der Glaselektroden gegen Alkali
und gegen Kieselsiure wenig erfolgversprechend und wiirde die Wigung an
Genauigkeit nicht erreichen.

Mit genau eingewogenen Aktivierungslosungen fithrten wir die folgenden
Untersuchungen durch. Hierbei miissen wir noch auf die Verinderungen der
konzentrierten und der verdiinnten Natriumsilikatldsungen hinweisen, die wir
bisher nicht beriicksichtigten, da wir erst spiter auf sie aufmerksam wurden.
Schon die konzentrierte Wasserglasldsung weist beim Stehen Verinderungen
ihres Triibungsgrades auf; diese miissen hingenommen werden, da sie aufler-
halb wunserer Beeinflussung liegen. Andererseits machen Hovrzaprrer und
ScHRIEVER (13) auf die Verinderung der mit dest. Wasser verdiinnten Silikat-
losungen, die zur Aktivierung bereitet werden, aufmerksam und lassen deshalb
diese Losungen vor ihrer Weiterverwendung lingere Zeit bei 50 °C (bis zur
Einstellung des Losungsgleichgewichts) stehen.

Allgemein verdndern sich simtliche Kieselsiurelsungen bei der Lagerung,
in besonderem Mafle natiirlich die zur Herstellung aktivierter Kieselsiure an-
gesetzten; also ist die Zeit ein bestimmender Faktor fiir ihre Reifung.
Die Reifung aktivierter Kieselsduresole wird hier an Hand der zunehmenden
Lichtextinktion beobachtet.

Nach der in Abbildung 1 gezeigten Kurve verlduft die Extinktion inner-
halb der Untersuchungszeit — mindestens in dem die Wasserreinigung interes-
sierenden Gebiet der Flockungsbegiinstigung — annihernd in Form einer Ge-
raden, also annihernd proportional der Zeit; d. h., da hier die Extinktion als
Charakteristikum der Reifung gilt, erfolgt diese — innerhalb eines bestimmten
Aktivierungsansatzes — mit gleichbleibender Geschwindigkeit.

Den Einfluf der prozentualen Neutralisation -einerseits
und der Kieselsiurekonzentration der Aktivierungslosungen
andererseits untersuchten wir an Silikatlosungen, die 1,5; 2,0; 3,0 und 5,0 %o
SiO, enthielten und die verschieden stark neutralisiert waren. Die Steigung
der aus diesen Versuchen ermittelten und in Abbildung 3 wiedergegebenen Ex-
tinktionskurven und damit die Reifungsgeschwindigkeit nehmen

1. innerhalb eines Ansatzes gleicher Kieselsiurekonzentration mit zunehmen-
der Neutralisation,

2. mit steigender Kieselsiurekonzentration

zu. Infolge der verschieden starken Anfangstriibung der verschieden konzen-
trierten Aktivierungslosungen besitzen die Extinktionskurven unterschiedliche
Anfangspunkte.

Aus diesen Kurvenscharen wurde jeweils die hauptsichliche Reifungs-
geschwindigkeit als Extinktion/min (im Gebiet guter Flockung) abgelesen und
in Abbildung 4 als Ordinate in Abhingigkeit zur prozentualen Neutralisation
gesetzt.

Die Neutralisation mufl bei niedrigerer Kieselsiurekonzentration hdher
gehalten werden, damic die Reifung eine praktikable Geschwindigkeit erfihrt.
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Andererseits zeigt der asymptotische Anstieg der Kurven die fiir jede unter-
suchte Kieselsiurekonzentration sich ergebende Grenze des Neutralisations-
grades an, iiber die hinaus die Reifungsgeschwindigkeit der Aktivierungsldsung

zu ihrer sofortigen Gelierung fiihrt.

Lxt ] 15 %5i03 — — —— — x
| Ausgangsi20 . ., ccccceee s
SI losungen)3o . ., —-—. -
& 5,0 " " —— O

02

01

005

10 50 100’ ¢
Abb. 3.

Das pH der Aktivierungslosung nihert sich um so mehr dem Neutral-
punkt, je niedriger ihre Kieselsiurekonzentration gewihlt wird und je stirker

demgemifl ihre Neutralisation betrieben werden kann.
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Die Temperatur beschleunigt, wie jeden chemischen Prozef}, auch
den Reifevorgang.

Die Bewegung der Aktivierungslosung, z. B. durch Riihren, erhdht
die Reifegeschwindigkeit nur in untergeordnetem Mafe.

Natiirlich muff die Reifung der Kieselsiure auch von der Beschaf-
fenheit des Verdinnungswassers, der Ladungsmenge der in
ihm enthaltenen Ionen, abhiingig sein. Der Einfluf dieses Faktors, der in der
Praxis zweifellos spiirbar ist, wurde von uns jedoch bisher noch nicht in den
Kreis der Betrachtungen einbezogen.

Ext./1000" 50% 510, 30%5i0, 20 '/.51027_5;/; Si0,
—_— " | | PH79
10 PH 10,5 x l "
I
9 | "
|
8 | ll
|
7 | ;
6 ’ |
/ ]
51 / II
4 10,6 L
PH 10,6 x
!
pPH 9,3 x
3
24
14 PH 9,8 x s pPH 8,6 x
4pPH 10,7 x
/ pPH 10,0 x oH 9'2/‘7” 87

55 60 65 70 75 60 & 90  95%
Neutralisation
Abb. 4.

Zusammenfassend kann iiber die Beeinflussung des Reifevorgangs
aktivierter Kieselsiure — unter Hinweis auf die angegebenen Herstellungs-
bedingungen (z. B. Neurtalisation mit Schwefelsiure) — im wesentlichen gesagt
werden:

Zur Aktivierung der Kieselsiure mit einer fiir die Praxis brauchbaren
Reifungsgeschwindigkeit ist die Bildung einer bestimmten Konzentration an
Meta- oder Dikieselsiure (Neutralisationsreaktion I, Seite 10) erforderlich. Die
Geschwindigkeit der Kondensation wird von der Hohe des Neutralisations-
grades der Aktivierungslosung und wahrscheinlich von dem hiermit im Zusam-
menhang stehenden Grad der Dissoziation der Meta- oder Dikieselsiure bzw.,
wenn die Kondensation iiber die Reaktionsstufe II, die Bildung von Ortho-
kieselsiure verliuft, von deren Dissoziationsgrad bestimmt.

Mit Vorstehendem sind die Erdrterungen iiber den Reifungsvorgang der
aktivierten Kieselsiure abgeschlossen. Vor Anwendung der Kieselsdure zur
Flockung muf} ihre Reifung in einem bestimmten Reifungsbereich unterbrochen
werden. Somit steht die Unterbrechung der Reifung oder die ,Stabilisierung®
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des fiir die Flockung giinstigen Reifezustandes als Bindeglied zwischen der
Aktivierung und der Flockung.

Die Unterbrechung des Reifungsvorgangs wird in der Wasser-
reinigungspraxis im allgemeinen durch Verdiinnen der 1,5 %/ SiO, enthalten-
den Aktivierungslosung auf 1,0 % SiO, bewirkt. Auf Grund der stindigen
Anderung ihrer Eigenschafien, die wihrend der Handhabung der aktivierten
Kieselsiure zu beachten ist, vermuteten wir, daf eine solche auch bei Verdiin-
nung der gereiften Losung auftritt. An Hand von Extinktions- und Flockungs-
messungen fanden wir unsere Annahme bestitigt. Wir maflen die Extinktion
einer 1,5 % SiO, enthaltenden, bei 89,7%iger Neutralisation bis zu einer Ex-
tinktion von 0,0706 gereiften Aktivierungslosung (Reifezeit: 37 Minuten) nach
ihrer Verdiinnung auf 1,0; 0,8; 0,5 und 0,2 %o SiO,. Infolge der Verdiinnung
sank zunichst die Extinktion, stieg dann bei einem Teil der Losungen wieder
an, wihrend sie bei anderen weiter zuriickging.

Die Flockungsergebnisse der auf die angegebene Weise verdiinnten Akti-
vierungsldsungen zeigten in umgekehrter Folge, von der stirkeren zur schwi-
cheren Verdiinnung, sich verschlechternde Werte. Die in der Praxis allgemein
verwendete Verdiinnung mit 19 SiO, besall den geringsten Flockungserfolg,
rund 609 der als Norm angesehenen, auf 0,29/ SiO, verdiinnten Losung.
Unverdiinnte Losung (1,5 %) hatte den besten Flockungseffekt, rund 120 9/
der Norml6sung.

Diese Feststellungen sind sowohl fiir die mit der Reifung aktivierter
Kieselsiure und ihrer Anwendung zur Flockung zusammenhingenden theore-
tischen ErSrterungen wie fiir ihre Nutzanwendung in der Praxis von Interesse.
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Die Ermittlung der Aggressivitit von Wiissern

Von

E. NauManNN und U. HASSELBARTH
(Mit 3 Abbildungen im Text)

Die Aggressivitit natiirlicher Wisser und aufbereiteter Trink- und Brauch-
wisser ist auf die eisen- und kalkangreifende Wirkung der im Wasser gelosten
Kohlensiure zuriickzufiihren. In Gegenwart von Kalzium- und Hydrogen-
karbonationen tritt der Eisen- und Kalkangriff jedoch nur dann auf, wenn der
Gehalt an Kohlensiure grofler ist als die durch das Ticrmanssche Gesetz ge-
gebene jeweilige Gleichgewichtskonzentration. Da aber durch die Reaktions-
endprodukte des Eisen- und des Kalkangriffes das Kalk-Kohlensiure-Gleich-
gewicht jeweils verschieden, wenn auch stets im Sinne einer Erhshung der
jeweiligen Gleichgewichtskonzentration der Kohlensiure verindert wird, ist es
nicht moglich, als Maf fiir die Aggressivitit eines Wassers den analytisch be-
stimmbaren Gehalt eines Wassers an CO,, vermindert um den Betrag der
jeweiligen Gleichgewichtskonzentration an Kohlensiure, anzugeben.

In der Literatur wird dieser Differenzbetrag als iiberschiissige Kohlen-
sdure bezeichnet:

1. CCO2 iiberschiissig = C002 ges., — C002 Gleichgew.
C in [mg/l] bzw. [mval].
TrLmans fithrte deshalb den Begriff der ,kalkaggressiven Kohlensiure®

als Mafl der Aggressivitit eines Wassers ein, indem er das Losungsvermdgen
des Wassers gegeniiber Marmor als Aggressivititsparameter benutzte. Hier gilt:

2. CCO2 kalkaggr. = C002 ges. — CCsz Gl.gew. vor — V| CCOz Gl.gew.
A4 CCOz Gl.gew. = CCOg Gl.gew. nach =™ CCO2 Gl.gew. vor
CC()2 kalkaggr. ist stets kleiner als CCOz iiberschiissig » da

Ccos katkager. = Coog iberschiissig — 4 Ccoz GLgew.
Die Grole A Cqos Glgew. ist [nach dem Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht]
abhingig von der Konzentration der Kalzium und Hydrogenkarbonationen.

Als praktisches Maf} der Aggressivitit eines Wassers scheint diese Defini-
tion vorerst unzureichend, da der Eisenangriff nicht beriicksichtigt wird. Durch
einfache stdchiometrische Rechnung kann man aus Cco,kalkager. zWar das
Losungsvermdgen des Wassers gegeniiber Marmor, nicht aber das fiir Eisen
ermitteln. In der Praxis der Wasserchemie wird dieser Mangel nicht als storend
empfunden, da bei allen kalkhaltigen Wissern wegen der Ausbildung der
Kalkrostschutzschicht bei Ccos kalkager. = O ein Eisenangriff nur auftritt, wenn
C002 kalkaggr. > 0 ist.

Fiir reine Kalziumhydrogenkarbonatlosungen ergeben sich nach TiLLmMANS
die Werte fiir Ccoskalkager. aus den Konzentrationen an Kohlensiure und
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Hydrogenkarbonationen unter Anwendung der Kalk-Kohlensiure-Gleichge-
wichtskurve.

Auf Kalziumsulfat und -chlorid enthaltende Kalziumhydrogenkarbonat-
l6sungen liflt sich dieses Verfahren ausdehnen, wenn man an Stelle der TiLr-
mansschen Gleichgewichtskurve die entsprechenden Kalzium-Nichtkarbonat-
hirte-Kurven anwendet. Die Ergebnisse des erweiterten Verfahrens sind. jedoch
unbefriedigend, da interionische Wechselwirkungen der am Gleichgewicht be-
teiligten Stoffe sowie Fremdelektrolyteinfliisse bei der Aufstellung der Gleich-
gewichtskurven unberiicksichtigt bleiben.

Zur direkten Bestimmung schlug TiLLmans den Marmorldsungsversuch
nach Hever vor. Diese Methode erfreut sich auch heute noch recht hiufiger
Anwendung, obwohl die Versuchsdurchfiihrung viel Zeit in Anspruch nimmt
und die Ergebnisse nur wenig zuverldssig sind.

Als Kriterium fiir die Aggressivitit eines Wassers wurde sowohl von
STROHECKER (1) als auch von LANGELIER (2) an Hand der von ihnen ent-
widkelten Gleichungen fiir das pH von Wissern im Kalk-Kohlensiure-Gleich-
gewicht der Sittigungsindex eingefiihrt:

3. I = A pH = pH gemessen — PHGIgew.»

2 K,
4. pHgigew. = pKX — log Ccos gen. — log Ccao + log | 1 +-C' e
HS
KX = Langelier-Konstante. - B
K, = Gleichgewichtskonstante der zweiten Stufe der Dissoziation der
Kohlensdure.
Cu} = Konzentration der Wasserstoffionen im Gleichgewicht.

Negative Werte von I zeigen einen Uberschufl von freier Kohlensiure an
und damit die Neigung des Wassers, Beton und Eisen anzugreifen. Positive
Werte dagegen lassen auf eine Kalziumhydrogenkarbonatiibersittigung und die
Gefahr von Kalkabscheidung schlieflen.

Fiir die Ermittlung des Sittigungsindex mufl die Gréfle pp gigew. hin-
reichend genau bekannt sein. Die notwendigen Korrekturen an der Gleichung 4
zur Beriicksichtigung der interionischen Wechselwirkung und der Fremdelek-
trolyteinfliisse wurden von LArsoN und BusweLL (3) als — log f angebracht.
Fiir Wisser, deren pygigew. nicht iiber 9,5 liegt, kann der Ausdruck

2 K,
Cy+

+ log | 1 + als klein vernachldssigt werden. Gleichung 4 lautet dann:

HGlgew. = pK* — log Ccos geb. — log Ccao — log f.
25 |/u
1+ 53 u+55u

u = lonenstirke nach LEwis und RANDALL.

Der Wert der Konstanten KX und ihre Temperaturabhingigkeit wurden
von LarsoN und BusweLL (3) mitgeteilt. Die Berechnung der — log f-Werte
kalzium- und magnesiumharter Wisser wurde von ZEHENDER, Stumm und
FiscHer (4) durchgefithre.

Obwohl die Langelier-Gleichung in ihrer Form 4 a sehr leistungsfihig ist,
wie weiter unten gezeigt werden soll, und mit Hilfe der Glaselektrode unter

— log f =
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Verwendung hochempfindlicher Gleichspannungsmeflverstirker das pH mit
einer Genauigkeit von * 0,03 pH gemessen werden kann, ist bei der Be-
urteilung der Indexwerte stets Vorsicht geboten, da der Sittigungsindex kein
echtes Aggressivititsmafl ist. Dieses wird deutlich, wenn man den Sittigungs-
index mit der Konzentration der kalkaggressiven Kohlensdure vergleicht.
Definiert man pH’; C'cos (freie Kohlensiure); Alk’ (Alkalitit) als die
Werte des aggressiven Wassers und pH”; C¢oo (freie Kohlensiure = zuge-
horige); Alk” als die des nach Marmorlosung aus dem aggressiven entstan-
denen Gleichgewichtswassers, so kann man aus dem Dissoziationsgleichgewicht
der Kohlensiure ohne Beriicksichtigung der Aktivititskoeffizienten ansetzen:

5. pH = —log C'co, + log Alk" + pK,
und
6. pH” = — log C¢ps + log Alk” + pK,,

wobei K, die Gleichgewichtskonstante der ersten Stufe der Dissoziation der
Kohlensiure ist.

Daraus ergibt sich I = A4 pH zu
7. ApH = pH — pH” = log C¢s, — log C¢o, — log Alk” + log Alk’
bzw.

1

C’o Alk’
7. ApH = log ——> + log = .
: B Cogy, P BN

Die wihrend der Marmorldsung aufgenommene Menge CaO bzw. die
Zunahme der Hydrogenkarbonat- (,halbgebundenen®) Kohlensiure oder die
Abnahme der freien Kohlensdure ist durch A4 Alk gegeben, so daf}, wenn alle
Angaben in Mol/l gemacht werden, fiir die Kalkaggressivitit geschrieben wer-
den kann:

8. C'oop — AAlk = C"coy
und

9. Alk” — 2 A Alk = AlK'.

Setzt man nun 8. und 9. in 7 a, so erhilt man

Cu

10, ApH —log — =2 4 log Al — 2 A5k
Céég + 4 Ak Alk”
{Alk | [ 24Alk |
10a. ApH = — log | 1 Z# + log | 1 —° —
= g ‘» *E o, & l Alk”

Gleichung 10a gilt fiir alle Fille von Gleichgewichtseinstellungen kalk-
aggressiver Wisser durch Marmorldsung. Fiir 4 Alk = 0, d. h. Ccos kalkager.
= 0, ist also auch I = ApH = 0. Positive Werte von A Alk ergeben stets
negative Sittigungsindizes, doch zeigt die Gleichung, daff die pH-Wert-Diffe-
renzen nicht der Konzentration der kalkaggressiven Kohlensiure proportional
sind. Bei gleichen Mengen kalkaggressiver Kohlensiure werden mit steigender
Kalziumhirte und steigenden Konzentrationen an Hydrogenkarbonat kleinere
Sittigungsindizes gefunden, wihrend sich andererseits beliebig viele Fille er-
rechnen lassen, in denen bei verschiedenen Mengen kalkaggressiver Kohlen-
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siure und verschiedenen Karbonathirten und Gleichgewichtskonzentrationen
an freier zugehdriger Kohlensiure gleiche pH-Wert-Differenzen auftreten.

Sowohl bei der mechanischen und chemischen Wasserentsiuerung als auch
bei der Beurteilung von Grundwissern auf betonangreifende Eigenschaften
gilt es aber nicht nur zu wissen, ob ein Wasser aggressiv ist oder nicht, sondern
die Konzentration an kalkaggressiver Kohlensidure zu ermitteln. Bei Kenntnis
dieser Grofle allein ist es moglich, mechanische und chemische Wasserentsiue-
rungsanlagen zu bemessen und zu steuern und fiir Betonfundamente den geeig-
neten Zement auszuwahlen.

Als experimentelle Bestimmungsmethode zur Ermittlung der
Konzentration der kalkaggressiven Kohlensiure eines Wassers gibt es nur den
schon oben erwihnten, von TiLLmANs vorgeschlagenen Marmorldsungsversuch
nach HEYER. Seine Leistungsfihigkeit hidngt in erster Linie davon ab, daf}
durch die Marmorlsung eine Gleichgewichtseinstellung erreicht wird, und in
zweiter Linie von der Genauigkeit der Bestimmungsverfahren des Siurever-

brauchs (Alkalitit, Alk) bzw. des Gehaltes an CaO.

Reihenversuche von verschiedenen aggressiven Wissern nach den Vor-
schriften der Deutschen Einheitsverfahren zur Wasseruntersuchung (5) lieferten
sehr stark streuende, oft zu niedrige Ergebnisse. Dies zeigt deutlich, daf} die
dort angegebenen Bedingungen nicht ausreichen, eine Einstellung des Kalk-
Kohlensdure-Gleichgewichts in der Probe reproduzierbar herbeizufiihren. Die
Marmorldsung durch Kohlensiure ist als eine vornehmlich diffusionsgesteuerte
Reaktion anzunehmen, die bei drei- bis viertigigem Stehen der Probe iiber
einem Kalziumkarbonatbodenkdrper mit Sicherheit nicht ihr Ende erreichen
wird. Ein drei- bis vierstiindiges Schiitteln auf der Schiittelmaschine ist wegen
besserer Durchmischung wohl geeignet, die Umsetzung wesentlich zu beschleu-
nigen, doch darf hier nicht vergessen werden, dafl sich die Probe beim Schiit-
teln erwirmt und das erzielte Gleichgewicht dann dem jener hsheren Tempe-
ratur entspricht.

Um eine schnelle Gleichgewichtseinstellung bei der Versuchstemperatur zu
erreichen, bedienten wir uns deshalb der magnetischen Riihrung im Thermo-
statenbad. Wir verwendeten Thiedig-Rithrmaschinen, die mit Synchronmotoren
laufen und eine Drehzahl von 1000 U/min haben. Die zu rithrende Probe
(500 ml Glasstopfenflasche mit ebenem Boden) befindet sich in einer Thermo-
statenhochbordwanne, die an einen Hépler-Thermostaten angeschlossen ist. Die
in dieser Anlage durchgefiithrten Versuchsreihen mit verschiedenen aggressiven
Wissern zeigten nur noch Streuungen innerhalb der durch die Bestimmungs-
methoden des Siureverbrauchs (Alkalitit) und der Hirte bedingten Fehler-
grenzen,

Zur Ermittlung der Einstellzeit des Gleichgewichts wurden Wisser mit
verschiedenen Konzentrationen an kalkaggressiver Kohlensiure bei verschiede-
nen Gehalten an Hydrogenkarbonat und Kalzium bis zu 72 Stunden geriihrt.
In allen Fillen wurden in den ersten 15 Minuten ungefahr 90 %/ der jeweils
vorhandenen aggressiven Kohlensiure umgesetzt. Danach vermindert sich die
Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark, so dafl das Reaktionsende bei weichen bis
mittelharten Wissern nach einer Stunde, bei harten im ungiinstigen Falle nach
4 Stunden eintritt. Abbildung 1 zeigt ein Beispiel aus dieser Versuchsreihe.
Lediglich bei Wissern grofler Magnesiahirte (20 DG Mg-H) und kleiner Kal-
ziumhirte wurden manchmal bei lingeren Zeiten hohere Endkarbonathirten
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gefunden. Hier konnte jedoch gezeigt werden, daff Ubersittigungen eingetreten
waren.

Zum Beweis, dafl sich das zu untersuchende Wasser nach dem unter unse-
ren Bedingungen durchgefithrten Marmorldsungsversuch im Kalk-Kohlensiure-
Gleichgewicht befindet, wurden an den einzelnen Proben Prizisions-pH-Mes-
sungen vorgenommen und deren Ergebnisse mit den nach LarsoN und BuswgLL
(3) wie auch’ nach ZeHENDER, STuMM und FiscHEr (4) berechneten Gleichge-
wichts-pH-Werten verglichen.
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Abb. 1. Kurve 1: 10 DG CaCly; Kurve 2: 10 DG CaSO4 und 5 DG MgSOs;
Kurve 3: 0 DG CaNKH und 206 DG MgCl.
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Abb. 2. Kurve 1: 0 DG Ca-Nichtkarbonathirte; Kurve 2: 10 DG CaCly;
Kurve 3: 20 DG CaCl,.

Um die fiir die Anwendung des Marmorl8sungsversuches wichtigen Kon-
zentrationsbereiche moglichst weitgehend zu erfassen, wurden die Untersuchun-
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gen sowohl an reinen Kalziumhydrogenkarbonatldsungen als auch an kalzium-
chlorid- und kalziumsulfathaltigen Wissern durchgefiihrt. Abbildung 2 zeigt
die Ergebnisse im pH-Ca-H-Diagramm. Die ausgezogenen Kurven entsprechen
den theoretischen Werten nach LarsoN und BuswerL (3), wihrend die ge-
strichelten nach STROHECKER (1) und STEINRATH (6) berechnet sind.

Die Meflpunkte der ersten Kurve (0 DG CaCly) sowie der zweiten
(10 DG CaCl,) und der dritten (20 DG CaCly) bei jeweils von ungefihr
2 bis 20 DG steigenden Karbonathirte liegen fast ausnahmslos innerhalb der
Fehlergrenze von * 0,03 pH.

Die Abbildung 3 zeigt in der gleichen Weise die Ergebnisse an kalzium-
sulfathaltigen Wissern. .

In weiteren Versuchen wurden mit magnesiaharten Wissern gleichfalls mit
der Theorie von LarsoN und BusweLL iibereinstimmende Ergebnisse erhalten.
Diese Versuche zeigen nicht nur, dafl unter unseren Bedingungen die Marmor-
16sung bis zur Gleichgewichtseinstellung ablduft, sondern auch gleichzeitig die
Leistungsfihigkeit der LarRsoN-BusweLLschen Theorie.

Bei der Bestimmung des Saureverbrauchs wurde mit n/10 HCI aus Halb-
mikrobiiretten unter Verwendung von Ingold-Glaselektroden 401 SNS und
Knick-pH-Meter Modell pH 26 auf + 0,02 ml genau titriert. Die Hirte-
bestimmungen wurden nach ScuwarzeENBACH durchgefiihrt.

Uber den Einfluf§ der Chloride und Sulfate, besonders der des Magnesiums,
auf das Gleichgewichts-pH und das Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht soll in
einer weiteren Arbeit berichtet werden.

PH CaSo,
90

85
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75
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65
0 5 10 15 20 25 30 35 %0 Ca-H[DG])

Abb. 3. Kurve 1: 0 DG Ca-Nichtkarbonathirte; Kurve 2: 10 DG CaSOy;
Kurve 3: 20 DG CaSOq.
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Die Problematik der Analyse der Phenole

in Vorfluter, Trink- und Abwasser

Von

E. NaumanN und L. ScHoLZ

Die analytische Erfassung der Phenole im Wasser ist eine bis heute noch
nicht zufriedenstellend geldste Aufgabe, wie iiberaus zahlreiche Verdffent-
lichungen und Arbeiten, die sich mit diesem Gebiet befassen, am besten be-
weisen. Es gibt kaum eine Methode der klassischen und auch der modernen
Analytik, die nicht schon zu ihrer Bestimmung herangezogen worden wire.

Die analytischen Schwierigkeiten zur Bestimmmung der Phenole beruhen
auf folgenden Ursachen:

1. Es muf} unter den verschiedenen Bedingungen der Wasseranalyse ein sehr
grofler Konzentrationsbereich erfaflt werden, der sich von Bruchteilen eines
Mikrogramms bis zu einigen Gramm Phenol im Liter Wasser erstreckt.
Besonders schwierig ist die Erfassung der kleinsten Konzentrationen, da
auch die bekannten empfindlichen Methoden in diesem Bereich nicht mehr
ansprechen.

2. Man unterscheidet bei der Bestimmung der Phenole zwei Grundtypen:
Summenbestimmungen, die Angaben iiber die Gesamtmenge
der vorhandenen Phenole geben, und Einzelbestimmungen, die
qualitative und quantitative Aussagen iiber jeden einzelnen phenolischen
Korper machen, Die Schwierigkeit ist nun, dafl die Familie der Phenole,
die die aromatischen Korper mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen
umfaflt und somit zahlenmifig fast unbegrenzt ist, einander wohl so
dhnlich ist, daff Einzelbestimmungen Schwierigkeiten machen, andererseits
untereinander doch nicht so dhnlich ist, dal eine Summenbestimmung ohne
weiteres moglich wire.

3. Die Bestindigkeit der Phenole ist nicht sehr grofl und auflerdem unterein-
ander sehr stark verschieden. Das bedeutet, dafl viele Operationen gar
nicht oder nur mit Einschrinkungen durchgefiihrt werden kénnen. Aufler-
dem tritt von der Probeentnahme bis zur Erfassung eine hiufig nicht
unbedeutende Verschiebung des Ergebnisses ein.

4. Unter den in der Wasserchemie iiblichen Verhiltnissen befinden sich in der
Untersuchungslosung auch andere Begleitstoffe, die gewisse Ahnlichkeiten
mit Phenolen haben, aber nicht zu dieser Stoffklasse gehoren. Da die bis-
her benutzten Verfahren aus unter 2. angefiihrten Griinden nicht sehr
spezifisch sein kdnnen, werden diese Begleitstoffe zu einem Teil miterfafit.
Um das zu vermeiden, muf} ein Trennungsprozel vorgeschaltet werden,
der dann den Schwierigkeiten, wie in Punkt 3 gezeigt, unterliegt.

Das ideale Verfahren, das alle oben genannten Schwierigkeiten umgeht,
das auflerdem mit einfacher Laborausriistung, mit angelernten Kriften und in
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kurzer Zeit ein genaues qualitatives und quantitatives Ergebnis liefert, gibt es
bis heute, wie schon angefiihrt, noch nicht. Es gibt aber unter den zahlreichen
Methoden, die in der Phenolanalyse entwickelt worden sind, manches Ver-
fahren, das auf einem Teilgebiet brauchbare Ergebnisse liefert. Damit entsteht
die Notwendigkeit, einen Kompromif zwischen praktischer Notwendigkeit und
moglichem Aufwand zu schliefen. Aus diesem Grund soll erdrtert werden,
welche Anforderungen an die Phenolbestimmung unter den verschiedenen ge-
gebenen Verhiltnissen gestellt werden miissen, wobei die praktischen Gegeben-
heiten im Auge behalten werden miissen.

Der groflte Teil der Phenole beginnt seinen Lauf in den Abwissern
der Industrie. Hier besteht fiir den Wasserchemiker zuerst die Aufgabe einer
analytischen Erfassung, wenn man von betriebsinternen Untersuchungen ab-
sieht. Die Konzentration an Phenolen wird in den meisten Fillen iiber 10 mg/l
liegen. Da in vielen Fillen die qualitative Zusammensetzung bekannt ist,
diirfte eine Summenbestimmung, die unter Umstinden an Ort und Stelle oder
auch im nichsten Wasseruntersuchungsamt durchgefithrt wird, geniigen. Die
Methode sollte schnell und einfach sein, aber moglichst alle Phenole summarisch
erfassen (Fall 1).

Bei vielen Entscheidungsfragen oder genaueren Untersuchungen mufl aber
auch ein Verfahren zur Hand sein, das natiirlich bei erheblich groflerem Auf-
wand eine Einzelbestimmung der vorhandenen Phenole erlaubt. Diese Unter-
suchungen kdnnten dann nicht in kleineren Laboratorien durchgefiihrt werden,
sondern an zentraler Stelle (Fall 2).

Der Weg der Phenole fithrt dann in die Vorfluter. Hier sind sie
schon erheblich verdiinnt, {iben nun aber ihre schidliche Wirkung an tierischen
und pflanzlichen Organismen aus. Zugleich gelangen auch in die Vorfluter die
mehr oder weniger gereinigten Abwisser der Stidte und Gemeinden, die eben-
falls gewisse Phenolmengen enthalten. Der Mensch scheidet je Tag etwa 100 mg
Phenole aus. Eine mittlere Grofistadt mit 100 000 Einwohnern produziert also
tiglich etwa 10 kg Phenol. Hinzu kommen die Phenolmengen, die durch den
Stoffwechsel von Mikroorganismen und von Algen, durch Zersetzung organi-
scher Substanzen, wie Holz, Nadeln und Blittern, entstehen. Zahlenmiflig ist
hier nichts bekannt, ebensowenig wie die Art der entstehenden Phenole. Man
erkennt aber, daff ein phenolhaltiger Vorfluter ein recht komplexes Problem
ist. Um fiir diese Situationen Klarheit zu schaffen, kann nur ein Verfahren
helfen, daff auch fiir kleine Konzentrationen, vielleicht 10 wug/l, Einzelbestim-
mungen erlaubt. Auch fiir diese Untersuchungen diirfte nur ein zentrales In-
stitut in Frage kommen (Fall 3).

Daneben sind aber die laufenden Gewisseruntersuchungen durchzufiihren,
die Aufschluf} iiber den allgemeinen Verschmutzungsgrad liefern sollen. Dafiir
geniigt eine Summenbestimmung mit hoher Empfindlichkeit, vielleicht 1 pug/l.
Da es sich bei diesem Verfahren im Hinblick auf die hohe Empfindlichkeit um
ein kolorimetrisches Verfahren handeln wird, das zugunsten grofler Empfind-
lichkeit auf Spezifitit und vollstindige Erfassung verzichten mufl, miissen die
besonders unangenehmen Phenole besonders beriicksichtigt werden. Das Ver-
fahren soll schnell und einfach zu handhaben sein und in kleineren Wasser-
untersuchungsimtern durchgefithrt werden konnen (Fall 4).

Da in vielen Gebieten Deutschlands auf das Oberflichenwasser fiir die
Trinkwasserversorgung zuriickgegriffen werden mufl bzw. ein un-
geniigend uferfiltriertes Flufwasser verwendet wird, besteht immer die Gefahr,
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daf Phenole in das Trinkwasser gelangen. Durch die meist notwendige Chlo-
rung bilden sich im Wasser Chlorphenole, die entsprechend den Reaktionsbedin-
gungen ein bis drei Chloratome im Molekiil aufnehmen und von denen beson-
ders die Mono- und Dichlorphenole dem Wasser schon in kleinsten Konzen-
trationen einen unangenehmen Geruch und Geschmack verlethen. Am stirksten
machen sich das Phenol selbst und das o-Kresol bemerkbar, die schon in einer
Konzentration von 0,5 ug/l zu erkennen sind, wihrend das 1,2,5-Xylenol und
das 1,4,5-Xylenol erst in zehnfach so grofler Konzentration stdren. Es ist aber
durchaus mdglich, dafl unter anderen Chlorungsbedingungen noch eine stirkere
Wirkung auftreten kann. Es ist auch méoglich, daff durch chlorhaltige Abwisser
die Phenole schon im Vorfluter in die Chlorphenole iibergefiihrt worden sind,
die dann in das Trinkwasser gelangen. Fiir die Untersuchungsmethode des
Trinkwassers auf Phenole gelten deshalb folgende Fonderungen. Das Verfahren
sollte eine Empfindlichkeit von 0,1 ug/l fiir Phenol und o-Kresol besitzen, fiir
die anderen Phenole entsprechend ihrer Schidlichkeit. Das Verfahren sollte aber
moglichst auch die Chlorphenole in den notwendigen Konzentrationen erfassen.
Es muf} recht schnell und einfach sein und in einem kleinen Labor durchgefiihrt
werden konnen (Fall 5).

Fall 1 wird in fast allen Laboratorien, wie es auch von den deutschen
und den amerikanischen Einheitsvorschriften vorgeschlagen wird, durch ein
bromometrisches Verfahren geldst. Bei ungefihrer Kenntnis der qualitativen
Zusammensetzung kann man durch Wahl eines entsprechenden Faktors den
Gesamtgehalt noch am genauesten unter fast allen bekannten Verfahren er-
mitteln, obwohl ein Fehler von 20 bis 30 %o ohne weiteres moglich ist. Sehr
nachteilig ist die sehr geringe Spezifitit des Verfahrens, die eine vorherige
Trennungsoperation notwendig macht. Ein einfaches und besseres Verfahren
ist nicht bekannt.

Fall 2 und 3 kdnnen bei der Ahnlichkeit der Aufgabenstellung durch
ein Verfahren gelost werden, nur dafl im Fall 3 ein Anreicherungsverfahren
vorgeschaltet werden miifite, um die fiir eine Trennung sicherlich notwendigen
Substanzmengen zu erhalten. Dieser Anreicherungsvorgang wird die groflere
Schwierigkeit bereiten als die dann folgende Trennung. Ein einheitliches Ver-
fahren wird bis heute fiir diese Aufgabenstellung nicht benutzt. Es wird Auf-
gabe weiterer Untersuchungen sein, moderne Analysenverfahren, wie Infrarot-
spektroskopie oder Gaschromatographie, hierfiir einzusetzen.

Fir Fall 4 und 5 kommt wahrscheinlich auch nur ein Verfahren in
Betracht, das im Fall 5 wieder durch ein Anreicherungsverfahren bereichert
wird. In diesen kleinen Konzentrationen mufl man sicherlich auf ein spektro-
skopisches Verfahren im sichtbaren oder im ultravioletten Gebiet zuriickgreifen.
Die deutschen Einheitsverfahren schlagen die Methode nach HinpEN-SpLITT-
GERBER-NOLTE mit p-Nitranilin vor, wihrend die amerikanischen Standard
Methods das Verfahren nach Giss mit 2,4-Dibromchinonchlorimid und nach
GorriieB und MARTIN mit Aminoantipyrin in Auswahl stellen. Welches von
diesen Verfahren oder ob vielleicht auch ein anderes Verfahren fiir die genann-
ten Aufgaben die besten Ergebnisse liefert, wird zur Zeit untersucht.

Im folgenden soll eine Ubersicht iiber die bekannten Methoden der
Phenolanalyse gegeben werden. Wenn auch einige Verfahren keine Direkt-
methoden fiir die Wasseruntersuchung sind, besteht keine grundsitzliche Schwie-
rigkeit, durch Adsorption oder Extraktion eine Uberfiihrung in ein anderes

3
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Losungsmittel zu erreichen, womit auch zugleich eine Anreicherung erzielt
werden kann. Die Einteilung in Summen- und Einzelbestimmungen ist in vielen
Fillen ungenau, da manche Summenbestimmung unter gewissen Bedingungen
auch eine Einzelbestimmung erlaubt und umgekehrt.

I. Methoden, die den Gesamtgehalt der Phenole bestimmen
1. Gravimetrie
a) 2,4-Dinitrofluorbenzol (1)
2. Halogenometrie
a) Bromometrie (2, 3, 4)
b) Jodometrie (5, 6, 7)
3. Spektrometrische Methoden im sichtbaren Bereich

a) Indophenolfarbstoffe

Aminoantipyrin (GoTTLIEB-MARTIN) (8, 9, 10)
p-Nitrosodimethylanilin (HoueHTroNn-PELLY) (11, 12, 13)
2,4-Dibromchinonchlorimid (Gisss) (14, 15, 16)
Salpetrige Siure (LIEBERMANN) (17)

b) Azofarbstoffe
p-Nitranilin (HINDEN-SPLITTGERBER-NOLTE) (18, 19, 20)
Sulfanilsiure (Fox-GAUGE) (21, 22)

c) Metallkomplexe
Millon-Reagenz (23)
Eisen(III)chlorid (24)

d) Phenol als Reduktionsmittel
Phosphorwolfram-Phosphormolybdinsiure (FoLin-DEenis) (25, 26)

4. Spektrometrische Methoden im UV-Bereich (27, 28)
5. Elektrische Methoden

a) Konduktometrie (29, 30)

b) Potentiometrie (31, 32)

c) Amperometrie (33)

d) Coulometrie (34)

II. Methoden, die die einzelnen Phenole ohne Trennung bestimmen

1. IR-Spektroskopie (35, 36)
2. Polarographie (37, 38)

III. Methoden, die die Phenole trennen und einzeln bestimmen

1. Chromatographie
a) Papierchromatographie (39, 40, 41)
b) Gaschromatographie (42, 43, 44)

2. Elektrophorese (45, 46)
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Studien an einer modernen Freibadeanlage
iiber Fragen der Wasserfiihrung nach
hygienischen Gesichtspunkten

Von

G. HoseL, W. LANGER mit K. STELTER!)

(Mit 8 Abbildungen im Text)

1. Allgemeines

Die der Badewasserpflege dienende Wasseraufbereitung, d. h. die Umwil-
zung des Beckenwassers iiber Filteranlagen mit Entnahme des Rohwassers an
der tiefsten Stelle des Beckens und Zuleitung des gereinigten Wassers an der
flachen Beckenseite, hat seit Einfiihrung des Verfahrens vor etwa 50 Jahren im
Grundprinzip kaum eine Anderung erfahren. Diese Arbeitsweise wurde ver-
mutlich gewahlt, weil die Badebecken im ersten Versuchsstadium noch nor-
malerweise an der flachen Seite die Frischwasserzufiihrung und an der tiefsten
Stelle den Entleerungsanschlufl besaflen. Aus praktischen Griinden wurde an
diesen Punkten dann die Umwilzleitung angeschlossen.

Uber die Wasserfithrung im Becken selbst wurden bis in die jiingste Zeit
kaum Untersuchungen angestellt. Aus dem Quotienten Beckeninhalt : Umwilz-
wassermenge errechnete man die theoretische Aufenthaltszeit des Was-
sers im Becken bzw. die Wassererneuerung im Becken innerhalb 24 Stunden.
Weitergehende Forderungen der Hygieniker in bezug auf Keimfreiheit bzw.
Chloriiberschuff fiithrten zwangsliufig zu einer Heraufsetzung der Umwilz-
perioden in der Erwartung, jedem Badbenutzer eine bestimmte Menge aufbe-
reitetes Wasser zur Verfiigung stellen zu konnen. Exakte Feststellungen, inwie-
weit hierbei Theorie und Praxis iibereinstimmen, sind in der Literatur bisher
nicht bekannt.

Jedem Hydrauliker diirfte es klar sein, dafl die Fliefgeschwindigkeit im
Becken von praktisch Null bis zu Hochstwerten variiert, die von der theore-
tisch errechneten erheblich abweicht, d. h. die Verweilzeit des Wassers im
Becken ist sehr unterschiedlich und kann bei ungiinstiger Durchstrémung uner-
wiinscht hohe Werte annehmen. Es kann deshalb nicht iiberraschen, dafl es
Becken gibt, bei denen an bestimmten Stellen nie wirksames freies Chlor nach-
gewiesen werden kann.

Die Abbildung 1 zeigt im Schema die tibliche Wasseraufbereitung bei-
spielsweise an einer offenen Anlage mit der dabei angenommenen Durch-
stromung des Badebeckens.

1) Vom Senator fiir Bau- und Wohnungswesen in Berlin.
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ohne Oberfldchen - Reinigung

Abb. 1. Schema einer offenen Badewasser-Aufbereitungsanlage ohne
Oberflichenreinigung

Es ist anzunehmen, daf} sich bei dieser Art der Durchstrdmung tote Raume,
insbesondere in den oberen Wasserschichten, ergeben und dafl sich morgens vor
Betriebsbeginn auf dem Wasserspiegel eine Schmutzschicht aus Hautschuppen,
Hautdl, in Freibidern zusitzlich aus Staub, Rufl oder dergleichen gebildet hat.

Die tatsichliche Verweilzeit des umgewilzten Wassers diirfte also bei der
allgemein {iblichen Umwilzung ganz andereé Groflen aufweisen, als bisher an-
genommen wurde, und zwischen einem Bruchteil der theoretischen Verweilzeit
und einem Vielfachen davon schwanken.

Diese Uberlegungen gelten nicht nur fiir die iiblichen rechteckigen Becken,
sondern in erhdhtem Mafle auch fiir die von den Architekten in neuerer Zeit
fiir Freibider entwickelten, oft sehr eigenwilligen Formgebungen.

2. Die Badewasseraufbereitung im Freibad Wilmersdorf
am Lochowdamm in Berlin

Die vorerwihnten Beobachtungen und Uberlegungen gaben Veranlassung,
bei der 1952 in Berlin durchgefithrten Planung von zunichst drei Freibidern
mit jeweils mehreren Becken neue Wege zu beschreiten, um eine bessere Durch-
stromung der Becken zu erreichen.

Es lag nahe, hierfiir Erfahrungen aus der Abwassertechnik zu iibertragen,
d. h. die Durchstrémung von der Einlaufseite her zu beeinflussen, wie dies
dort z. B. durch die doppelte Umkehrung der Strémungsrichtung unter Ver-
wendung sogenannter Stengeleinliufe oder dhnlicher Einrichtungen mit Erfolg
erreicht wird. Dem stand jedoch die berechtigte Forderung entgegen, die
Beckenwinde glatt auszufiihren, um Verletzungen Badender an hervorstehen-
den Teilen auszuschlieflen.

Diese Uberlegungen diirften sich jedoch auch nicht allein auf eine ent-
sprechende Ausgestaltung der Bodenabliufe beschrinken, weil damit zu rechnen
war, dafl sich in der Bodenschicht eine zusammengefafite Stromung ausbildet.

Als neuer Weg bot sich die Uberlaufrinne an, die rundum an den Becken-
winden zwar seit Jahren angebracht wird, ihrer eigentlichen Aufgabe aber
bei der bisher bekannten Betriebsweise nicht voll gerecht werden konnte. Diese
ungeniigende Funktion wird verstindlich, wenn man beriicksichtigt, dafl schon
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wenige Schwimmer durch die von ihnen verursachte Wellenbildung so viel
Wasser in die Uberlaufrinne verdringen, dafl der Wasserspiegel im Becken
absinkt und sehr bald ein Uberlauf unmdglich wird.

Aus diesem Grunde und um stindig einen bestimmten Teil der Umwilz-
wassermenge iiber die Uberlaufrinne zu leiten, wurden bei den erwihnten
Neubauten die Uberlaufrinnen der Umwilzanlage angeschlossen. Die Becken
wurden allgemein im Querschnitt so gebaut, daf die tiefste Stelle der Becken
in deren Mitte zu liegen kam. Die Einldufe wurden an den Stirnseiten in ver-
schiedenen Hohen bzw. beim Nichtschwimmerbecken in gleicher Weise rund-
herum angebracht.

Zur besseren Reinwasserverteilung wurden die Eintrittsstutzen N'W 100
in der Beckenwand konisch erweitert und zum Becken hin durch ein gelochtes
Blech abgeschlossen. Eine zweite verstellbare Blechplatte sollte an den einzelnen
Einldufen eine Feineinstellung der einzelnen Zulaufwassermengen ermdglichen.

Zur Erzielung eines gleichmifligen Uberlaufes, der naturgemifl durch
Windanfall in groflen Freibadebecken einseitig etwas beeinfluffit werden kann,
sollten die Uberlaufrinnen genau in Waage verlegt werden. Die bauliche Aus-
fihrung befriedigte in dieser Hinsicht jedoch nicht véllig. Bei den groferen
Becken wurden auf die Beckenbreite mehrere Bodenablaufrinnen verteilt, die
zur Regelung iiber Einstellschieber mit der Ablaufsammelleitung verbunden
wurden. In den Abbildungen 2 und 3 sind die danach entwickelten Becken-
typen im Schema dargestellt.

Das Freibad Wilmersdorf am Lochowdamm ist das grofite in dieser Serie
errichtete Freibad. Es besitzt fiinf Becken, die, durch die Gelindeverhiltnisse
bedingt, auf drei verschiedenen Hohen liegen. Gegen die Liegewiese sind die
Beckenumginge durch elf Durchschreitebecken (je 6 X 3 m) abgegrenzt, die
ebenfalls an die Umwilzanlage iiber je einen vorgeschalteten Sandfang ange-
schlossen sind.

Abb. 3. Nichtschwimmerbecken.

Beckenablauf in Beckenmitte. Zuldufe in mehreren Hohen angeordnet, im Sport-

becken an beiden Stirnseiten, im Nichtschwimmerbecken um den gesamten Becken-

umfang verteilt. Theoretisch angenommene Wasserfiithrung unter Einbeziehung der
Uberlaufrinne.
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Um den einzelnen Becken je nach Belastung mehr oder weniger Frisch-
wasser zufithren zu konnen, wurde fiir die Gesamtwassermenge eine gemein-
same, aus acht Kiesschnellfiltern bestehende Anlage mit zusammen
etwa 130 m? Filterfliche erstellt. Alle Riicklaufleitungen von den Becken ein-
schlieflich der getrennt gefithrten Uberlaufleitungen, von denen letztere aus
technisch-wirtschaftlichen Griinden abschnittsweise mit den Riicklaufleitungen
der Durchschreitebecken zusammengefafit sind, miinden im Filtergebiude in
einem Rohwassersammelkanal. Als Vorfilter zur Zuriickhaltung groberer
Schmutzstoffe (Haare, Wollfusseln usw.) wurde eine sich bei eingetretener
Verschmutzung automatisch ohne Betriebsunterbrechung reinigende Trom-
melsiebmaschine gewihlt. Hinter der Siebmaschine wird dem Rohwasser Alu-
miniumsulfat als Fillmittel zugesetzt. Die Kiesfilter sind fiir eine kombinierte
Luft-Wasser-Spiilung mit Polsterrohndiisen ausgeriistet. Die offene Filteranlage
ist mit Quarzkies und einer Deckschicht aus dolomitischem Material gefiillt.
Vor dem Eintritt in die Reinwasserkammer wird dem Wasser unterchlorige
Sdure und Kupfersulfat zugesetzt. Zur Erhaltung eines gleichbleibenden Was-
serspiegels in den verschiedenen Becken ist eine pneumatisch arbeitende Regel-
anlage vorhanden.

Mit den baulichen und konstruktiven Abweichungen von den bisher iib-
lichen Ausfithrungsformen wurde hinsichtlich der Wasserfithrung in den Becken,
insbesondere durch Abzug von Uberlaufwasser in einer Menge von 15, maxi-
mal 309 des umgewilzten Beckenwassers ein Fortschritt angestrebt. Wenn in
der Weiterentwicklung eine Abfiithrung noch groflerer Wassermengen iiber die
Uberlaufkanten notwendig werden sollte, diirften mit der zur Zeit noch aus-
gefithrten Zulaufgestaltung von der Beckenstirnseite her keine entscheidenden
Fortschritte zu erzielen sein. Man wird dann méglicherweise vollig neue Wege
gehen miissen. Die bisherigen Erfahrungen zeigen, daf man trotz Zugaben
die Querschnitte noch nicht so bemessen hat, daf} jede gewiinschte Wassermenge
iiber die Uberlaufleitungen abgefiihrt werden kann.

Von den im Freibad Wilmersdorf am Lochowdamm in Berlin vorhandenen
fiinf Becken wurden nur Sportbecken, Sprungbecken, Lehrbecken und Nicht-
schwimmerbecken in die nachstehend beschriebenen Untersuchungen einbezogen.
Auf das Planschbecken wurde wegen seiner geringen Grofle verzichtet.

3. Bakteriologische Untersuchungen

Durch Messungen des Keimgehaltes an geeigneten Entnahmestellen sollte
genauer geklirt werden, ob wihrend des Badebetriebes bestimmte ortliche
Schwerpunkte in den Keimzahlen der einzelnen Beckenwisser nachzuweisen
sind. Weiterhin war zu priifen, welche Belastung an Keimen sich fiir das Bade-
wasser ergibt, wenn das aus den Durchschreitebecken und Uberlaufrinnen ab-
flieBende Wasser der Umwilzung angeschlossen ist. Diese Untersuchungsergeb-
nisse sollten mit als Grundlage fiir eine mdglichst zweckmifige Wasserfiihrung
dienen.

Untersuchungsmethode

Hinsichtlich des Keimgehaltes von Schwimmbeckenwasser wenden seuchen-
hygienisch fast die gleichen Forderungen erhoben wie fiir Trinkwasser: Die
Gesamtkeimzahl soll méglichst unter 100 Keimen/ml bleiben, und in je 100 ml
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sollen E. coli und coliforme Keime nicht nachweisbar sein. In Wasserproben
von hygienisch einwandfrei gefiihrten Beckenbidern mit Umwilzung und
ordnungsgemifer Chlorung liegen die Keimzahlen bei normaler Besucherzahl
auch tatsichlich sehr niedrig, hiufig unter 10 Keimen/ml und nicht selten bei
0 Keimen/ml; auch E. coli und coliforme Keime werden unter diesen Voraus-
setzungen in je 100 ml nicht nachgewiesen. Wir haben in den Beckenwissern
des hier zur Untersuchung anstehenden modernen und gut gefiihrten Freibades
in einer Reihe von Untersuchungen entsprechend giinstige Werte gefunden.
Unter diesen Umstinden haben wir von vornherein darauf verzichtet, die Be-
stimmung des Colititers als Mafistab der Verunreinigung zu nehmen, die Aus-
beute wire auch bei Auswertung groflerer Wassermengen als 100 ml, wie
Voruntersuchungen zeigten, zu gering gewesen, als daf man die Werte von
verschiedenen Probeentnahmestellen sinnvoll hitte vergleichen kdnnen. Ebenso
hitte die iibliche Methode der Bestimmung der Gesamtkeimzahl von je 1 ml
Wasser in Gelatinegufiplatten bei der geringen Keimzahl keine brauchbaren
Vergleichswerte ergeben. Wir haben nach einer Reihe von Vorversuchen das
Membranfilterverfahren zur Bestimmung der Ge-
samtkeimzahl gewihlt, das es gestattet, groflere Wassermengen mit ent-
sprechend héheren Keimzahlen auszuwerten. Im einzelnen erwies sich folgende
Untersuchungstechnik als brauchbar:

An den einzelnen Probeentnahmepunkten wurden fiir jede Untersuchung
1000 ml Wasser unter sterilen Bedingungen entnommen. Davon wurden fol-
gende Mengen im Membranfilterverfahren unter Verwendung von Membran-
filter ,Co 5 filtriert: 500 ml, 250 ml, 100 ml. Von Proben, die nach den
Voruntersuchungen eine hohere Keimzahl erwarten lieflen, wurden zusitzlich
noch 10 ml und 1 ml bzw. geringere Mengen filtriert. Wassermengen von 1 ml
und weniger wurden vor der Filtration mit einer entsprechend grofleren Menge
sterilen Wassers verdiinnt. Nach der Filtration wurden die Membranfilter in
Handhabung der iiblichen Technik bei der Wasseruntersuchung auf Gelatine-
platten gelegt und 48 Stunden bei 22 °C bebriitet. Es wurden nur die Mem-
branfilter mit Stereomikroskop ausgezidhlt, auf denen die Kolonien nicht zu
dicht standen. Dieses Membranfilterverfahren hat sich im Laufe dieser Unter-
suchungen gut bewizhrt.

Die Punkte fiir die Entnahme bakteriologischer
Proben wurden, soweit sie direkt aus den Becken entnommen werden soll-
ten, nach Vorversuchen festgelegt, in denen wir uns durch Farbstoffe iiber den
Stromungsverlauf annihernd orientiert hatten. Die Entnahmepunkte mit ihren
Achsen sind in den Abbildungen 5 bis 8 mit rémischen Zahlen (I bis III) be-
zeichnet und die Héhenlagen durch (3X) gekennzeichnet. Aus der Uberlaufrinne
wurden bakteriologische Proben mit groflen Pipetten entnommen. Proben des
durch den Grundablafl weggefiihrten Wassers konnten, getrennt fiir jedes
Becken, an Zapfhihnen im Maschinenraum entnommen werden. Dort waren
auch Zapfhihne zur Probeentnahme an den Rohren angebracht, die von jedem
einzelnen Becken das aus Uberlaufrinne und zugehorigen Durchschreitebecken
stammende Mischwasser zuriickfiihrten.

Gewisse Schwierigkeiten ergaben sich bei der Technik der Probe-
entnahme aus verschiedenen Beckentiefen. Bei den iib-
lichen Geriten fiir diese Zwecke wird gewdhnlich eine sterile verschlossene
Flasche in die gewiinschte Wassertiefe versenkt, nach Offnen des Verschlusses
gefiillt und unverschlossen an die Oberfliche gezogen. Auf dem Wege zur
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Oberfliche kann verstindlicherweise Wasser aus hoheren Schichten in die offene
Flasche eindringen oder beigemischt werden und auf diese Weise kein genaues
Bild iiber die Keimzahl in einer bestimmten Wassertiefe gewonnen werden. Bei
den Untersuchungen kam es uns jedoch u. a. darauf an, die Keimzahl in ver-
schiedenen Beckentiefen genau zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde das
in der Abbildung 4 gezeigte Gerit entwickelt, bei dem das bekannte Grund-
prinzip erhalten blieb. Die Anderungen ermdglichen es jetzt, je nach Bedarf
Flaschen zu 250 und 500 ml Fassungsvermdgen zu verwenden: Nach Befesti-
gung der Flasche wird das Gerit in die gewiinschte Tiefe versenkt, die Flasche
durch Heben des Glasstopfens iiber Seil- oder Kettenzug gedffnet und nach
Fiillen durch Druck einer kriftigen Feder auf den Glasstopfen wieder ver-
schlossen. Die aufsteigenden Luftblasen lassen Beginn und Ende der Fiillung
deutlich erkennen. Mit Verlingerungsstangen konnten bequem Proben bis zu
etwa 5 m Tiefe entnommen werden. Das Gerit hat sich in der Praxis bewihrt.

Abb. 4. Entnahmegerit mit eingesetzter Flasche (500 ml) und zur Fiillung gezogenem
Glasstopfen.

Proben von der Oberfliche des Beckenwassers wurden vor-
sichtig in diinner Schicht mit einem sterilen Entnahmebecher abgezogen und in
sterile Flaschen gefiillt.

Die Entnahmepunkte ,,20 cm iiber Grund®, wie sie in den nachstehenden
Tabellen iiber die Ergebnisse der bakteriologischen Untersuchungen bezeichnet
sind, ergaben sich, wenn das Entnahmegerit auf den Beckenboden aufgesetzt
wurnde; dabei erfolgte der Einlauf des Wassers in Hohe der Flaschendffnung,
d. h. etwa 20 cm iiber dem Beckenboden.



Ergebnisse der bakteriologischen Untersuchungen

Die nachstechenden vier Tabellen bringen die nachgewiesenen Keimzahlen, berechnet auf je 1 Liter Wasser.

Tabelle A
Sportbecken
Mittlere
Entnahmepunkt Entnahmetag Keimzahl
20. 7. .| 28.7. 10. 8. 17.8. | 30.8. 5.9. 12.9. 14.9. 15.9, je Liter
J 1 = Oberfliche .................... 54 70 26 15 65 46 13 15 6 34
I l 2 = Mirtelschicht (0,90 m tief) ...... 10 14 10 37 1034 131 34 i 7 143 }(259)
3 = 20 cm iiber Grund ............ 14 9 8 10 456 27 184 7 27 82
4. = Obetflache ;suvms swwmin samsas 26 48 30 7. 8 14 14 18 0 18
1I { 5 = Mittelschicht (1 m tief) ........ 6 0 25 88 3464 34 21 2 3 405 }(517)
6 = 20 cm iiber Grund ............ 20 6 10 276 448 51 . 29 3 5 94
7 = Oberfliche .................... 46 24 14 93 111 32 i 14 10 39
111 { 8 = Mittelschicht (1,10 m tief) ...... 16 2 2 22 1344 35 104 13 2 171 }(252)
9 = 20 cm iiber Grund ............ 26 10 14 10 197 7 114 7 4 42
10 = Uberlaufrinne (mit Pipette) 180 850 108 67 n: 2z, | 6350 300 34 1 988
11 = GrundablaB .................. 7 000 7 400 9 200 730 n.z. | 9260 |2250 275 255 4546
12 = Uberlaufrinne + Durchschreite-
becken (Mischwasser) .......... 1800 |2300 900 380 n.z. {10750 (3750 (3200 [2900 3248
13 = Durchschreitebecken ............ 1620 |1450 792 313 n.z. | 4400 |3450 |3166 |2889 2260

9¢



Tabelle B

Sprungbecken
Mittlere
Entnahmepunkt Entnahmetag Keimzahl
18.7. | 25.7. | 9.8. | 24.8. | 31.8. | 6.9.- | 12.9. | 14.9. | 15.9. je Liter
1 = Oberfliche ..........covievnnnn 46 28 11 13 123 121 34 104 36 57
I 2 =1mutef ........... ... 0 9 20 20 N2 184 7 12 8 33 (529)
B = 3 OLIEE swsasnsemessmesitments 2 5 9 24 1087 190 24 12 24 153
4 = 20 cm iiber Grund ............ 2 32 79 34 574 117 {1700 16 4 286
5 = Oberfliche ....ovveernnnnnns. 19 11 102 | 118 857 2 7 14 14 199
1 6 =L tieF ww v s s s gore s 5w g 1 3 72 40 504 425 34 182 400 185 (566)
7 = 3moutief ..oiiiiiiiiiiiiins 255 7 49 19 | 1059 70 | 55 - 7 4 169
8§ = 20 cm tiber Grund ............ 400 6 13 34 160 58 31 4 59 85
9 = Uberlaufrinne (mit Pipette) 55 90 |1135 0 250 913 | 170 175 286
10 = Grundablal ..oceviiniiiimmins 9 12300 50 20 173 310 20 4 51 326
11 = Uberlaufrinne -+ Durchschreite-
becken (Mischwasser) .......... 325 587 (1655 | 350 509 |32 000 0 | 266 | 248 | 3993
12 = Durchschreitebecken ............ 270 497 520 350 259 31087 170 91 241 3721

A%



Tabelle C
Lehrbecken
Entnahmepunkt Entnahmetag MittlejreeLIi{teei;nzahl
1..8: 15.:8. 24. 8. 31.8 7.9:

L 1 = Oberlache wodseinmatsommins s 72 4 14 74 103 40
I {2 = Oberfliche .................... 23 14 3 3 0 9
3 = 20 cm iiber Grund .............. 22 0 35 370 52 96
I1I {4 = Oberfliche ......covvivvenen... 24 91 5 9 2 26
5 = Mittelschicht (0,70 m tief) ........ 15 16 16 175 3 45
6 = Uberlaufrinne (mit Pipette) ...... 170 50 90 000 270 113 18 121
7 = Grundablaff .................... 1 600 1410 5000 25000 510 6704

8 = Uberlaufrinne + Durchschreite-
becken (Mischwasser) ............ 20 Mill. | 186000 180 000 19 000 4750 4077 950
9 = Durchschreitebecken ............ ~ 20 Mill. | 186 000 90 000 18 730 4637 4059 873

8¢



Tabelle D

Nichtschwimmerbecken
Mittlere
Entnahmepunkt Entnahmetag Keimzahl
13.7. | 19.7. | 27.7. | 8.8. | 17.8. | 30.8. | 5.9. | 7.9. | 14.9. | 15.9. je Liter
I { 1 = Oberfliche .......... 17 76 106 78 770 155 137 1080 64 166 263 309
2 = 20 cm tiiber Grund . ... 30 95 14 84 71 44 74 30 8 11 46} G
I { 3 = Oberfliche .......... 39 44 36 96 59 4000 42 59 380 240 500 (1014)
4 = 20 cm iiber Grund .... 15 46 81 60 28 4080 730 60 5 39 514
I { 5 = Oberfliche .......... 83 450 2 104 45 3560 10 8 192 55 451 511
6 = 20 cm iiber Grund .... 30 68 20 50 45 69 276 33 10 2 60} (511
7 = Uberlaufrinne
(mit Pipette) ........ 56 240 60 190 238 715 337 47 102 168 215
8 = Grundablal .......... 106 46 10 260 41 2900 6 200 800 | 10 000 605 [2097
9 = Uberlaufrinne + Durch-
schreitebecken ~ (Misch-
WASSEr) cenvnnnnnnenns 1900 780 300 1250 880 6700 7 850 1260 3650 560 |2513
10 = Durchschreitebecken 1844 540 240 1060 642 | 5985 7513 1213 3548 392 (2297

6¢
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Die Proben wurden in den Monaten Juli bis September 1960 und wihrend
des Badebetriebes entnommen. Zur Entnahme wurden nur Flaschen verwendet,
die vor der Sterilisation mit einer ausreichenden Menge Natriumthiosulfat be-
schickt worden waren, um die keimtétende Wirkung «des freien Chlors sofort
zu unterbrechen.

Zur Erklirung der fiir die Durchschreitebecken in den Ta-
bellen A bis D angegebenen Werte ist festzustellen, dafl diese nicht durch direkte
Untersuchungen des Wassers ermittelt wurden, sondern nur rechnerisch. Die
Entnahme von Wasserproben aus den den einzelnen Durchschreitebecken nach-
geschalteten Sammelschichten bzw. aus deren Abldufen erschien nicht angezeigt,
vielmehr wurden die Proben im Maschinenraum den Riicklaufleitungen ent-
nommen, die jedoch Mischwasser aus den Uberlaufrinnen der Badebecken und
aus den Durchschreitebecken fithrten. Die angegebenen Keimzahlen ergaben sich
aus der Differenz zwischen der Keimzahl des Mischwassers und der Keimzahl,
die bei direkter Entnahme aus der Uberlaufrinne mittels Pipette ermittelt
wurde. Diese Zahlen haben demnach nur einen relativen Wert.

Ganz allgemein ist zunichst festzustellen, daf} die Keimzahlen, die man
bei einer einzigen Probeentnahme von verschiedenen Punkten im Becken findet,
bei weitem noch keinen genaueren Riickschlufl auf bestimmte ortliche Schwer-
punkte der bakteriellen Verunreinigung zulassen. Darauf weisen die teilweise
erheblichen Keimzahldifferenzen an verschiedenen Untersuchungstagen bei dem
gleichen Entnahmepunkt hin. In der Uberlaufrinne des Sportbeckens schwankte
z. B. die Keimzahl zwischen 11 und 6350, an Entnahmepunkt 5 zwischen
0 und 3464 usw. (sichc Tab. A). Eine Beurteilung der ortlichen Keimzahl-
erhohung als Mafistab fiir Verunreinigungsschwerpunkte ist demnach nur aus
einer ausreichenden Zahl von Einzeluntersuchungen abzuleiten. Unsere in den
Tabellen A bis D angegebenen Mittelwerte stiitzen sich fiir Sport- und Sprung-
becken auf je neun, fiir Nichtschwimmerbecken auf zehn und fiir Lehrbecken
auf fiinf Untersuchungstage. In Anbetracht der in diesem Jahr witterungsmiflig
sehr ungiinstigen Badesaison haben wir uns auf eine Auswertung von 337
Proben an 33 Entnahmetagen beschrinken miissen. Soweit sich danach eine
Beurteilung vornehmen lift, ist folgendes festzustellen:

Bei einem Vergleich der Hohenlagen im Sportbecken (Tab. A) laflt
sich erkennen, daff in allen drei Entnahmeachsen (I, II und III) an der Ober-
fliche die geringste, ,20 cm iiber Grund“ eine hohere und in der Mittelschicht
die hdchste Keimzahl nachzuweisen ist. Nach der Summe der mittleren Keim-
zahlen in Achse I, II und III liegen Achse I und III etwa gleich, Achse II
dagegen etwa doppelt so hoch. Um ein Vielfaches hoher ist die Keimzahl des
Wassers vom Grundablafl. Selbst das Mischwasser aus Uberlaufrinne und
Durchschreitebecken enthielt nur etwa «drei Viertel der Keimzahl vom Grund-
ablaf}, und im Wasser der Uberlaufrinne allein lieff sich weniger als der vierte
Teil des Keimgehaltes vom Grundablafl nachweisen.

Im Sprungbecken (Tab.B) ist die Summe der mittleren Keim-
zahlen von Entnahmeachse I und II annihernd gleich. Erhebliche Differenzen
lassen aber die jeweiligen Hohenlagen von I und II erkennen. Bei I liegt die
Keimzahl an der Oberfliche nur geringfiigig hoher als in 1 m Tiefe, deutlicher
Anstieg in 3 m Tiefe und noch stirker 20 cm iiber Grund. In Achse II liegen
die Werte an der Oberfliche niedriger als in 1 m Tiefe, weniger Keime in 3 m
Tiefe und niedrigste Keimzahlen 20 cm iiber Grund. Die Werte vom Grund-
ablaf sind nur wenig hoher als die Einzelwerte von I und II. Das Mischwasser
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von Uberlaufrinne und Durchschreitebecken hat dagegen den etwa zwolffachen
Keimgehalt des Grundablasses. Nach den mit der Pipette direkt aus der Uber-
laufrinne entnommenen Proben ist jedoch anzunehmen, dafl diese Verunreini-
gung ganz iiberwiegend dem Durchschreitebecken zuzuschreiben ist.

Das Wasser des Lehrbeckens (Tab.C) enthilt an der Oberfliche
sehr wenig Keime, nach der Tiefe gering zunehmend Keime in der Mittelschicht
und 20 om iiber Grund. Die starke Verunreinigung des Mischwassers aus Uber-
laufrinne und Durchschreitebecken ist zweifellos auf die Durchschreitebecken
zuriickzufiihren. Wenn man bei den Proben der Uberlaufrinne den Wert vom
24. August ausnimmt, bei dem es sich vermutlich um eine zufillige 6rtliche
Keimverunreinigung an der Entnahmestelle handelte, liegen die Werte auch
hier giinstig, jedenfalls erheblich besser als beim Grundablafi, dessen Wasser
ein Vielfaches der im Becken gemessenen Keimzahlen enthilt.

Im Nichtschwimmerbecken (Tab.D) liegen bei Vergleich der
Summen der mittleren Keimzahlen die Werte von Achse I am niedrigsten, von
111 bedeutend hdher und erreichen bei II etwa das Doppelte von III. An der
Oberfliche finden sich bei I und III bedeutend mehr Keime als 20 cm iiber
Grund. In Achse II lassen sich diese Differenzen jedoch nicht nachweisen; das
Verhiltnis liegt dort eher umgekehrt. Die Keimzahlen des Wassers vom Grund-
ablaf entsprechen etwa denen des Mischwassers, wobei im letzteren Falle die
Verunreinigung auch nicht im Wasser der Uberlaufrinne, sondern in dem der
Durchschreitebecken zu suchen ist.

Die bakteriologischen Befunde ergeben insgesamt keine Anhaltspunkte
dafiir, daf8 je nach Hohenlage der Entnahmepunkté in allen Becken eine be-
stimmte Keimkonzentration vorherrscht. Soweit bestimmte ortliche Schwer-
punkte an Keimverunreinigungen nachzuweisen sind, liegen diese vielmehr in
den einzelnen Becken ganz unterschiedlich. Die Griinde dafiir werden nach
Besprechung der Stromungsverhiltnisse niher erdrtert. Ubereinstimmend er-
heblich héher ist der Keimgehalt lediglich in den Beckenwissern, die iiber die
Grundablisse abgefithrt werden. Die Keimbelastung durch das Wasser der
Uberlaufrinnen erweist sich dagegen als relativ gering. Den hochsten Keim-
gebalt zeigte das Wasser der Durchschreitebecken. Hierbei ist jedoch zu be-
riicksichtigen, dafl der hohe Keimgehalt praktisch bedeutungslos wird, wenn
durch die Gesamtmenge des umgewilzten Wassers eine sehr grofle Verdiinnung
cintritt.

4. Die hydraulische Durchstrémung der Becken

Die Durchstrdmung der einzelnen Becken wurde in doppelter Weise ge-
priift:
A. Punktweise Aufgabe einer Farbwolke
a) vor den einzelnen Einldufen,

b) an bestimmten Punkten der Sohle, der Oberfliche und der Mittel-
schicht.

Da die Vorversuche zur Firbung der einzelnen Strombahnen innerhalb
der Badesaison wihrend des Badebetriebes durchgefiihrt
wurden, mufite bei der Farbstoffauswahl darauf geachtet werden, daf}
eine kontrastreiche Losung verwendet wurde, die schon nach etwa 7 bis
10 Minuten ohne Nachwirkungen durch das Chlor aufgezehrt werden
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konnte. Zusitzlich war zu fordern, dafl der Farbstoff keinerlei nennens-
werte Belidstigung oder Beeintrichtigung fiir Badegiste, fiir das istethische
Aussehen des Badewassers und der Becken verursachte. Nach eingehenden
Laboratoriumsversuchen wurde der Azofarbstoff ,Eriochrom Schwarz T
als geeignet befunden.

Im Hauptversuch wurden grofle Mengen konzentrierter Kaliumperman-
ganatlosung in die Hauptzuleitung zu den einzelnen Becken injiziert, um
den Weg des Frischwassers bzw. des Farbstoffes von den Zuldufen bis zur
Mischung mit dem Beckenwasser und schlieflich bis zum Ablauf genau zu
verfolgen. Diese Versuche konnten nur nach Beendigung der Badesaison
durchgefiihrt werden, d. h. zu einem Zeitpunkt, der auf jeden Fall Ent-
leerung und Reinigung der Badebecken notwendig machte. Die Haupt-
versuche sollten die Ergebnisse der Vorversuche sichern, dabei offen-
gebliebene zeitliche Zusammenhinge erginzen und ein geschlossenes rium-
liches Bild des ganzen Durchstrémungsvorganges bringen.

Bei den Untersuchungen wurde generell fiir alle Becken folgendes fest-

gestellt:

1,

Bei den Einleitungen in die Becken konnte die nach der Planung
angestrebte gleichmifige Verteilung nicht ganz erzielt werden. Die Griinde
hierfiir sind mannigfaltig; sie konnen sich iiberlagernd folgende Ursachen
haben:

a) Die aus Kostengriinden gewihlte einstrangige Einleitung in die Ring-
leitung mit Druckabfall bis zum Scheitelpunkt. Daneben zum Teil zu
sparsam bemessene Querschnitte in der Scheitelstrecke der Verteilungs-
ringleitung.

b) Gegabelte Zuleitungen mit Endstringen bedingen ebenfalls eine men-
genmiflige und impulsmiflige Abnahme bis zu den letzten Eintritts-
offnungen und erschweren dadurch die gleichmiflige Verteilung.

c) Nicht ausreichende Berichtigung der Einstrdmungen an den einstell-
baren Eintritts6ffnungen, da diese nur gefithlsmiflig erfolgen konnte.

d) Praktisch unvermeidliche, strdmungsbehindernde Differenzen bei der
Montage von Rohrleitungen und deren Abzweigungen sowie eventuell
stellenweise Verengung der Querschnitte durch Korrosion.

DieSohlenabfluflirinnen wirken nur in einer sehr diinnen Schicht
iiber dem Boden, und ihr Einzugsbereich beschrinkt sich auf einen schmalen
Streifen. Bei der rinnenférmigen Ausbildung, zur Erzielung einer gleich-
mifligeren Wasserabfithrung zum Teil vorsorglich in Abschnitte aufge-
gliedert und entsprechend der vorgesehenen Ablaufwassermenge mit einer
Anzahl Schlitzplatten abgedeckt, strémt trotzdem am Beginn des Kanals
bzw. des Abschnittes weniger ein als am Ende beim Ubergang zur Riick-
laufleitung. Diese unterschiedliche Wirkung entspricht den hydraulischen
Uberlegungen, da an den Strangenden das Geschwindigkeitspotential der
abstrdmenden Wassermenge zum grofiten Teil bereits vorhanden ist und
dadurch weniger Energie von der vorhandenen Druckhshe fiir die Be-
schleunigung benétigt wird.

Die Uberlaufrinnen liegen mit den Uberlaufkanten nicht in der
Horizontalen. Sie filhren deshalb das Wasser nicht gleichmifig ab.
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4, Der Windstau ist praktisch ohne Einfluf auf die Gesamtdurch-
stromung.

5. Der Einfluf der Badenden wirkt sich nur in lokalen Stér-
zonen geringen Umfanges aus und ist fiir die Gesamtdurchstrdmung von
untergeordneter Bedeutung.

Die untersuchten Schwimm- und Badebecken weisen folgende Abmessun-
gen und betriebstechnischen Daten auf:

Nicht-
Sport- Sprung- Lehr- selp
Becken
A B C | D
BOEM. ssomsossomes s smmis Rechteck Quadrat Rechteck Niere
Abmessungen, m  ........ 50 x 20 20 x 20 ~ 22 x8 ~ 75 x 22
Blache, 2 .. 000w smmens 1000 400 175 1600
Inbalts M3 wovvmessswmiee 2000 1850 160 1520
Mittlere Tiefe, m ........ 2,0 4,6 1.1 0,95
Umwilzung, m3/h ...... 285 250 56 280
Inhaltswechsel/24 ht) ... 3,4 3,2 8,4 4,4
Std./Inhaltswechsel, ht) .. 750 7,4 2,9 5,4
Uberlauf. m3/h .......... 40 35 14 35
Grundablauf, m3/h ...... 245 215 42 245
Grundablauf zu Uberlauf. . 6 41 6 :1 a1 7
Anzahl der Zuliufe ...... 10 10 6 21
Menge/Zulauf, m3/ht) .... 28,5 25 9,3 13,5
Lage der Zuldufe ........ Stirnseiten |8 Stirnseiten | Stirnseiten rundum
2 Lingsseiten

Anordnung der Zuleitung | Endstrang | Ringleitung | Endstrang Ringleitung
Uberlauf-Kantenlinge, m. . 132 74,5 35 160
Uberlauf m3/h/lfdm1) .... 0,3 0,47 0,4 0,25
Grundabliufe, m ........ 14 13 6 21
Anzahl der angeschlossenen
Durchschreitebecken2) . ... 4 1 1 5

1) Theoretische (rechnerische) Groflen, die mit den wirklichen Werten nicht

iibereinstimmen!

2) Die Durchschreitebecken mit je 4 m3/h sind in der Wasserbilanz der Becken
nicht enthalten.

Bei den nachstehenden schematischen Darstellungen der Becken sind die
Querschnitte vierfach iiberhSht wiedergegeben, um die Lage der Einliufe (0)
und die Entnahmestellen der bakteriologischen Proben (X) iibersichtlicher an-
ordnen zu konnen.

A. Sportbecken

Das Sportbecken erhilt seine Frischwassererneuerung durch eine auf die
Beckenlingsseite etwa in der Mitte auftreffende Leitung. Diese verzweigt sich
auf die beiden Stirnseiten und speist, abschnittsweise sich verjiingend, durch
jeweils fiinf Eintrittsoffnungen mit wechselweiser hoher und tiefer Lage in
das Becken ein. Auf Grund der nahezu gleich langen Leitungsstringe mit
4
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dhnlichen Reibungsverlusten von der Vergabelung bis zu den Einldufen wird
jede der beiden Beckenhilften mengen- und impulsmiflig in ihrer Gesamt-
belastung etwa gleichartig versorgt.

Eine Staffelung der Eintrittsmengen innerhalb der fiinf Eintrittséffnungen
auf jeder Seite konnte trotz Drosselung nicht verhindert werden, da sich durch
die abnehmenden Rohrleitungsquerschnitte weitere Reibungsverluste ergeben.
Bei Beriicksichtigung der zeitlich nacheinander auftretenden Farbwolken flielen
an den einzelnen Einliufen in der Reihenfolge jedes ankommenden Strangs
von der Gesamtmenge schitzungsweise folgende Anteile aus:

am ersten Einlauf 209/,
am nichstfolgenden 10 9/q,
am mittleren 8 9/,
an den beiden letzten je 6 /.
Sport — Becken
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Abb. 5. Stromungsverlauf im Sportbecken.

Gegeniiber den in der Planung beabsichtigten 109/o je Einlauf bewirkt
diese Staffelung der ZufluBmengen eine starke Impulssteigerung fiir die
Beckenldngsseite, an der die Zuleitung ankommt. Hierdurch entstehen in den
beiden Beckenhilften gleichartig angetriebene Grofiwalzen, die sich iiber den
in der Lingsmitte nur schwach wirkenden Sohlenabflufirinnen treffen und
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gegenseitig anfachen. Durch die beiden starken Walzen werden die Strom-
bahnen der schwicheren Einliufe abgedringt und in die Drehbewegung ge-
richtet. Sie beteiligen sich am Frischwasseraustausch im wesentlichen nur an
der inneren Wandung der Walzenzone. Die unterschiedliche Héhenanordnung
der Einldufe bewirkt nur eine Schichtungsstromung, jedoch keine wesentliche
Vermischung der einzelnen Strombahnen. Fiir eine volle Kreisbewegung be-
notigen die Walzen etwa 30 bis 35 Minuten. Die in der Skizze dargestellte
untere Beckenhilfte bewegt sich dabei etwas langsamer und 1ifit demzufolge
auf eine etwas geringere Beaufschlagung schliefen. Das scheint besonders bei
den am schwichsten wirkenden Einldufen der Fall zu sein.

Die Folge dieser Stromungsverhiltnisse ist, dafl sich Totraumgebiete ein-
stellen, die nur sehr wenig mit Frischwasser erneuert werden. In diesem Zu-
sammenhang ist besonders auf die im Zentrum der Walzen liegenden Riume
hinzuweisen. Diese pendeln etwas in ihrer Lage, je nach den periodischen oder
aperiodischen Impulsumlenkungen von den Beckenwandungen oder anderen
Staupunkten. Daneben stellen sich kleinere Walzen in den vier Ecken ein, von
denen die bei den stark einstrdmenden Einliufern weniger umfangreich sind
als die an den Strangenden gelegenen. Ein weiteres, stirker ausgeprigtes Wal-
zen- bzw. Wirbelgebiet liegt in der Beckenlingsmitte iiber dem Beginn des
Sohlenablaufes. Dort gabeln sich die beiden Grofiwalzen, und die Absaugung
durch die Sohlenentwisserung ist hier am geringsten. Die Sohlenentwisserung
an der anderen Seite mit der Hauptzustromung und gréfiten Absaugung unter-
stiitzt anscheinend die vorngenannte Walzenbildung besonders in der untersten
Zone. Die Uberlaufrinnen ziehen nur in allernichster Nihe vom jeweiligen
Wirkungsbereich die obersten Stromfiden ab und lassen iiberwiegend frisch
zugefiihrtes Wasser zum Abflufl gelangen. Bei einem Versuch mit abgeschalte-
ten Uberlaufrinnen inderte sich die Durchstromung praktisch nicht. Es ist
daher anzunehmen, daff die Uberlaufrinnen unter den hier vorliegenden Be-
dingungen fiir den Gesamtablauf der Durchstromung keine wesentliche Rolle
spielen.

Fiir die Frischwassererneuerung in diesem Becken konnen aus den Stro-
mungsverhiltnissen folgende Schliisse gezogen werden: Die je Beckenhilfte
zustromende Frischwassermenge von 150 m?%h benétigt fiir eine Kreisbewe-
gung etwa 30 Minuten, die sich dann spiralférmig um das im Zentrum gelegene
Totraumgebiet absinkend fortsetzt. Aus der Weglinge von etwa 80 m fiir die
erste Kreisbewegung kann man auf eine mittlere Geschwindigkeit einer an-
nihernd geschlossenen Strombahn von nur 1 m? Fliche mit v = 160 m/h
schlieflen. Sie betrigt beim Eintritt etwa 180 m/h und verzogert sich durch
Ausbreitung und Diffusion am Ende des ersten Umfanges auf etwa 125 m/h.
Da diese Verzogerung fast gleichformig ist und entlang der Mittelachse iiber
den Sohlenabldufen keine sprunghaften Anderungen (Abnahme) erfihrt, kann
geschlossen werden, daff keine wesentlichen Mengen des frisch zugefiihrten
Wassers im ,KurzschluR“ das Becken nach etwa 10 Minuten wieder verlassen.
Ein so ,kurzgeschlossener Ablauf® miifite auf jeden Fall zu einer starken
Impulsabnahme fiihren, die sich in deutlicher Verzégerung auf dieser Strecke
ausdriicken wiirde. Aus den Vorversuchen wird diese Schlufifolgerung bestitigt,
da die Zustromung zu den Sohlenabliufen nur innerhalb einer sehr diinnen
Schicht von maximal 10 ecm Hohe iiber dem Boden erfolgt. Der aus der mittle-
ren Durchstromungsgeschwindigkeit theoretisch errechnete Durchstrdmungsquer-
schnitt von nur 1 m2 lift sich auch damit erkliren, dafl ein gewisser, allerdings

4%
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nur geringer Prozentsatz des Frischwassers aus tief gelegenen Einldufen direkt
zum Abflufl gelangt.

Aus den Beobachtungen und den iiberschligigen Berechnungen kann ge-
schlossen werden, daf die Hauptmenge des Wassers nach einer etwa achtfachen
spiralférmigen Bewegung, im Mittel etwa 1,3fachen theoretischen Aufenthalts-
zeit, zum Abfluf} gelangt. Damit wiirde sich der grofite Teil des Beckeninhaltes
nach etwa 8,5 Stunden erneuern, wihrend das Zentrum der Grofiwalze (Tot-
raumgebiet) mit etwa 25 bis 35 m3 Volumen nur durch Diffusion und Grenz-
schichtabldsungen austauscht und schitzungsweise zwei bis zweieinhalb Tage
bis zu seiner qualitativen Erneuerung bendtigt. Trotz des unerwarteten Stro-
mungsverlaufes ist die Frischwassererneuerung, mit Ausnahme des relativ
kleinen Totraumgebietes, giinstiger, als auf den ersten Blick angenommen
werden kénnte.

B. Sprungbecken

Dieses quadratische und tiefe Becken erhilt seinen Zufluff an der Ecke,
an der sich die Ringleitung vergabelt und schrictweise vom ersten Einlauf an
verjiingt. Dementsprechend nehmen die aus den zehn Einlidufen eintretenden
Wassermengen bis zum letzten Einlauf an der gegeniiberliegenden Seite ab.
Aus der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Farbwolken konnte die Abnahme
der Eintrittswassermenge von 15 %o bis zu 6 % festgestellt werden. Je nach
Lage, Leitungslinge bzw. -querschnitt am Ringstrang nimmt die Menge von
etwa 43 m3/h auf 17 m?h ab. Die durch diese ungleichmiflige Einstromung
ausgeloste Walzenbildung ist in diesem Falle nicht so schwerwiegend wie bei
den flachen Becken. Die Ursache liegt einerseits in der quadratischen Form des
Beckens mit der zentraleren Lage der Sohlenabliufe und andererseits an der
relativ hohen Lage der Einldufe von 2,2 bzw. 2,9 m iiber Sohle. Hinzu kommt,

Sprungbecken
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Abb. 6. Stromungsverlauf im Sprungbecken.
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daR die wesentliche Wassermenge wieder durch die Sohlenabldufe entnommen
wird und durch wenn auch geringfiigige Abweichungen der eintretenden
Strahlen nach oben oder unten eine recht gute Vermischung innerhalb der
Walze in der Hohenschichtung eintritt.

Fiir die Gesamtdurchstrdmung sind die an den beiden Hauptzustromungs-
seiten unter den Einliufen entstehenden horizontalen Walzen mit liegender
Achse bedeutsam. Sie werden durch die Injektorwirkung der eintretenden
Wasserstrahlen angefacht und reichen mit ihrem Einflufl je nach Eintrittsmenge
mehr oder weniger zur Beckenquerachse hin. Aus demselben Grunde sind sie
auch auf beiden Seiten unterschiedlich stark ausgeprigt. Oberhalb der Einldufe
tritt eine ihnliche Walzenbildung auf, die jedoch von den Uberldufen abge-
saugt wird. Auf Grund dieser Stromungsverhiltnisse ist die Gesamtdurch-
stromung giinstiger. Schwicher mit Frischwasser erneuerte Zonen und Ridume
liegen an der der Zuleitung gegeniiberliegenden Seitenmitte in Sohlennihe und
im Zentrum der untenliegenden horizontalen Walzen. Diese Stromungsvor-
ginge waren zeitlich bis 20 Minuten nach Beginn exakt zu verfolgen, dann
trat nahe der Oberfliche eine fast gleichmiflige Farbverteilung ein.

Im Gesamtbild iiberschreiten die Aufenthaltszeiten der Hauptmenge des
Inhaltes die theoretischen Verweilzeiten nur geringfiigig. Das in der Mitte
gelegene, weniger durchstromte Gebiet wird bei dieser tiefen Beckenform
relativ besser erneuert als bei dem flacheren Sportbecken. Die querliegenden
Walzen unter den Einliufen weisen durch die verstirkten Querimpulse und
die Absaugung der Sohlenabldufe nicht iibermifig lingere Erneuerungszeiten
auf.

C. Lehrbecken

Die Ahnlichkeit mit dem Sportbecken in den Verhiltnisgroflen der Ab-
messungen und besonders in der Leitungszufithrung bedingt den Ansatz zu
einer dhnlichen Doppelwalze. Die Verhiltnisse liegen jedoch insofern anders,
als die geringere Abstufung der Eintrittsmengen giinstiger ist. Von den drei

Lehrbecken
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Abb. 7. Stromungsverlauf im Lehrbecken.
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Einlaufoffnungen an jeder Seite besitzt nur der eine erste Einlauf ein Uber-
gewicht, da der gegeniiberliegende bereits gedrosselt wurde. Diese eine ver-
stirkte Zustromung mit 24 %/o gegeniiber etwa 14 bis 16 %o bei allen anderen
geniigt jedoch, um eine Walze hervorzurufen, die in geringem Umfange bis in
die andere Beckenhilfte hineinreicht. Durch die ausgeloste Walze werden die
Strombahnen in der stirker beschickten Hilfte abgedringt und die der anderen
Beckenhilfte etwas zuriickgestaut. Das Totraumgebiet ist in diesem Falle
bedeutsamer im Verhiltnis zum Beckeninhalt, da die Walze nur an einer
Lingsseite ihren Inhalt auszutauschen vermag. Dieser Umstand wird aber
durch die relativ hohe Inhaltswechselzahl etwas ausgeglichen. Mit Ausnahme
des Volumens der genannten Walze diirften die theoretischen Aufenthaltszeiten
unter einigermaflen gleichmifliger Erneuerung ziemlich iibereinstimmen.

Nichtschwimmerbecken
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Abb. 8. Stromungsverlauf im Nichtschwimmerbecken.
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D. Nichtschwimmerbecken

Dieses nierenfdrmige, langgestreckte und flache Becken wird von einer
Ringleitung versorgt, die nach der Verzweigung des Versorgungsstranges im
Querschnitt abschnittsweise verengt wurde. Die zugefiihrten Frischwasser-
mengen sind dementsprechend sehr unterschiedlich auf die Weglinge der Zu-
leitung verteilt. Die Wassermengen der Zuliufe nehmen von zunichst 13 %
beiderseits der ankommenden Versorgungsleitung bis zum Wert 0 auf der
gegeniiberliegenden Seite ab. Somit werden nahezu 509/o der Frischwasser-
mengen im Bereich einer Seite des Mittelabschnittes eingespeist. Hinzu kommt,
daf sich diese Hilfte der Gesamtmenge noch in einer Grofiwalze biindelt, die
etwa zentral iiber den Sohlenabliufen liegt und annihernd ein Drittel der
Wasserfliche einnimmt. Diese Grof3walze schirmt die Sohlenabliufe gegeniiber
den anderen Walzen so weitgehend ab, daff die restlichen 50 9/o des Frisch-
wassers zum grofiten Teil nur tiber die Uberlaufrinnen abgefiihrt werden. Aus
der Darstellung der Strombahnen und Walzengebiete, die aus photographischen
Aufnahmen und Einzelermittlungen gewonnen wurde, ist zu ersehen, daf die
Walzen b und c sich nur schwach erneuern konnen, weil sie noch relativ weit
von den Uberlaufkanten entfernt liegen. Im Gegensatz zur zentralen Grofi-
walze a, die mehr oder weniger im ,Kurzschlu$“ direkt in den Sohlenabliufen
verschwindet, befinden sich bei b und ¢, besonders am Boden, nur wenig
erneuerte und lange Zeit zirkulierende Volumina.

Fiir die Verweilzeiten in diesem Becken sind rechnerisch nur sehr schwer
Ansitze zu finden. Fiir die vollige Erneuerung des Beckeninhaltes kénnen
jedoch iiberschligig im Mittelabschnitt 4 bis 4,5 Stunden und in den dufleren
Dritteln 10 bis 12 Stunden angesetzt werden; dies entspricht etwa 60 %/ bzw.
140 9/o der theoretischen Aufenthaltszeit.

5. Diskussion der bakteriologischen Untersuchungsergebnisse
im Hinblick auf die Durchstrémung

Fir die Auswahl der Probeentnahmestellen hitten sich zweifellos nach
Abschluf der Ermittlungen iiber die Durchstromungsverhiltnisse noch interes-
santere und charakteristischere bakteriologische Profile in den Becken finden
lassen. Aber auch die Ergebnisse an diesen ziemlich willkiirlich gewihlten
Entnahmeachsen zeigen, daff die Wasserbeschaffenheit in den Becken weit-
gehend von den ortlichen Durchstromungsbedingungen abhingt.

a) Beim Sportbecken lassen sich die bakteriologischen Ergebnisse
in den Achsen I und III einerseits aus der Lage zwischen den beiden unter-
schiedlich hoch gelegenen Einliufen und andererseits aus der Entnahme der
Probe am gut mit Frischwasser erneuerten Rande der Sekundirwalze erkliren.
Die Entnahmeachse II zeigt gewisse Unstetigkeiten, die sich aber nur scheinbar
widersprechen; denn durch die differierende Hohenlage der Zustrdmung aus
dem ersten und zweiten Einlauf kann sich in der Mittelschicht ein Gebiet mit
schlechterer Erneuerung einstellen. Hieraus erklirt sich auch die im hydrau-
lischen Teil genannte rechnerische Ermittlung einer Strombahnfliche der Walze
von nur 1 m2 Die Impulsauswirkungen des stirksten Zulaufes sind demnach
offensichtlich so stark, daf die Strombahnen in der Mittelachse nicht an der
Beckenwandung anliegen; das ging auch teilweise aus den punktférmigen
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Strombahnermittlungen hervor. Die niedrigen Konzentrationen an der Ober-
fliche zeigen deutlich, dal von der Frischwasserzufithrung in den Randzonen
der Walzen groflere Mengen direkt in die Uberlaufrinnen abflieen.

b) Beim Sprungbecken sind in der Achse I die hoheren Keimzahl-
werte in den beiden untersten Entnahmestellen zu erwarten und durch die
horizontal liegende Walze bedingt. Im Gegensatz dazu ist bei der Achse 11
unten die geringste Keimzahl. Hier kann sich durch die geringe Eintrittsmenge
keine ausgeprigte horizontal liegende Walze bilden, sondern die Grofiwalze
bringt dort, indem sie die Einliufe untertaucht, eine gute Frischwassererneue-
rung.

c) Beim Lehrbecken liegen die Werte bei I relativ ungiinstig, da
der Entnahmepunkt zwischen den beiden Einldufen liegt. Wie aus Abbildung 7
ersichtlich, ist die zeitliche Ausbreitung in der Entnahmeachse II muldenférmig
eingebuchtet. Die sehr giinstigen Keimzahlwerte an der Oberfliche sind damit
zu erkliren, daff an dieser Stelle eine gute Frischwasserzufuhr stattfindet,
wihrend in der Tiefe das Wasser unter dem Einfluf der aus der anderen
Beckenhilfte driickenden Grofiwalze mehr stagniert. Die Achse III liegt am
inneren Rande der Groflwalze. Daher lassen sich bereits an der Oberfliche
etwas erhohte Keimzahlen nachweisen, die dann in der Mittelschicht innerhalb
der Spiralbewegung mit Totraum verstindlicherweise noch etwas ansteigen.

d) Zum Nichtschwimmerbecken ist nach Besprechung der
Stromungsverhiltnisse nicht viel hinzuzufiigen. Da alle drei Entnahmestellen
in den ufleren Dritteln der Beckenfliche liegen, sind die bakteriologischen
Werte an der Oberfliche am hochsten. Die Ursache ist, wie bereits erwihnt,
darin zu suchen, daf} die Verunreinigungen und damit auch der Keimgehalt
dieser Gebiete fast ausschlieflich iiber die Uberliufe gefithrt werden. Die
geringen Keimzahlen in Sohlennihe bei I und IIT werden durch die vorbei-
streichenden Einlaufstrombahnen bewirkt. Die hohen Keimzahlen bei II an
der Sohle sind nicht iiberraschend, da an den benachbarten Einlidufen praktisch
nichts einstromt.

6. Zusammenfassung und Anderungsvorschlige

1. Eine bakteriologische Probe, an einer beliebigen Stelle und Héhenlage in
einem Becken entnommen, besagt noch nichts iiber die wirklich vorhande-
nen hygienischen Verhiltnisse im Gesamtvolumen des Beckens. Die Be-
funde hingen weitgehend von den ortiichen Durchstromungsverhiltnissen
an der Probeentnahmestelle ab; sie werden durch Walzen- und Totraum-
gebiete wesentlich beeinflufit. Ohne Kenntnis der wirklichen Durchstrd-
mung konnen bakteriologische Uberpriifungsergebnisse ebenso wie die
Messung des Chlorgehaltes in positiver oder negativer Richtung zu fal-
schen Riickschliissen fiihren.

2. Die Schwierigkeiten liegen in der Erzielung einer moglichst gleichmifigen
Durchstromung des Beckens. Hiervon hingt in erster Linie eine zweck-
entsprechende Erneuerung des Beckeninhalts mit Frischwasser und in glei-
cher Weise die wirkliche Aufenthaltszeit ab.

3. Konstruktiv und rechnerisch lassen sich bei der Projektierung diese von
einer Vielzahl von Faktoren bedingten Einstromungsbedingungen kaum
in wiinschenswerter Form meistern. Auch Becken, die durch ihre geo-
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metrische Form augenscheinlich eine ideale Durchstrdmung besitzen miifi-
ten, weisen Walzenbildungen auf, deren Ursachen in der Beschickung
liegen. Nur Stromungsversuche am fertiggestellten Becken, die die Summe
aller baulichen und sonstigen Einfliisse beriicksichtigen und miterfassen,
fiilhren zum Ziele. Selbstverstindlich miissen leicht zugingliche Regulie-
rungsmoglichkeiten vorhanden sein, um die Durchstromung weitgehend
beeinflussen zu konnen.

Aus diesen Griinden miissen bei einer Planung folgende Gesichtspunkte
zur Erzielung einer gleichmifigen Durchstrdmung beriicksichtigt werden:

a) Becken mit Zuflufl von einer oder beiden
Stirnseiten

Dic Zuleitung zum Becken sollte nicht von einer Beckenecke beginnen und
von einem durchgehenden, querschnittmiflig abgestuften und tot endenden
Strang aus erfolgen, sondern moglichst in der Mitte der Beckenbreite ankom-
men und von dort aus nach den beiden Seiten sich verzweigen. Hierdurch
wird wenigstens eine achsial-symmetrische Beaufschlagung erzielt, die leichter
durch Drosselung der Eintrittsquerschnitte von der Mitte nach auflen reguliert
werden kann.

Die Rohrquerschnitte sollten auflerdem von der Verzweigung an nicht
entsprechend der restlichen Durchflulmenge verringert, sondern mit gleich-
bleibendem Querschnitt durchgefiihrt werden. Die Verringerung der Reibungs-
verluste wirkt auf diese Weise auf die einzelnen Einliufe etwas ausgleichend.
Auch die Korrosionsfrage darf nicht unberiicksichtigt bleiben; denn gerade die
kleineren Querschnitte sind empfindlicher fiir Querschnittsverengungen. Bei
grofleren Lichtweiten wirken sich auch die praktisch unvermeidlichen Diffe-
renzen bei der Rohrmontage in strdmungstechnischer Hinsicht weniger nach-
teilig aus. Dieses Vorteils wegen sollten dadurch bedingte héhere Baukosten
bewuflt in Kauf genommen werden.

b) Becken mit allseitigen Zuldufen

Fiir Ringleitungen, insbesondere von groflerem Umfang, reicht in den
meisten Fillen eine einstrangige Zuleitung nicht aus, da der Druckabfall bis
zu der der Zuleitung gegeniiberliegenden Seite zu grofl wird. Deshalb sollen
moglichst zwei oder mehr Einspeiseleitungen vorgesehen werden. Fiir die
Querschnittsabmessungen der Ringleitung, d. h. bei Durchfithrung eines gleich
starken Stranges rundum, gilt dasselbe wie bei den an den Stirnseiten be-
schickten Becken. Bei langgestreckten flachen Becken miifiten die Sohlenabliufe
in der Lingsmitte angeordnet werden, um weitgehend gleiche Weglingen der
Strombahnen zu erzielen.

Im Hinblick auf die hygienischen Belange und die Erneuerung des Wasser-
volumens erscheint es zweckmiflig, auf eine andere Moglichkeit der Durchstro-
mung eines Beckens hinzuweisen, die bis jetzt noch nicht angewandt wurde.
Bei nicht zu flachen Becken, wie Sport- und Sprungbecken und insbesondere
bei der Kombination beider Arten in einem Becken mit vertieftem Sprungteil,
kann eine Zufiihrung des Wassers durch eine groflere
Anzahl von Einlauféffnungen an der Sohle und eine
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allseitige Ableitung ausschliefilich durch eine ver-
groflerte Uberlaufrinne Vorteile folgender Art bieten:

Die Zulaufmengen konnen an das dariiberstehende und zu erneuernde
Wasservolumen in geeigneter Weise angepafit werden.

Entsprechend unterschiedlich dimensionierte, getrennte Leitungssysteme
konnen tiefere und flachere Beckenteile jeweils einzeln versorgen. Auch bei
gleichbleibender Beckentiefe diirfte eine flichenmiflig unterteilte Versorgung
immer zweckmafig sein.

Durch geeignete Linienfithrung der Zuleitung kann der Druckabfall fiir
die Einstrommengen an die Weglingen zur Uberlaufrinne von der Mitte nach
auflen angepaflt werden. Auch in diesem Falle sind verstellbare Einlauforgane
notwendig.

Durch eine solche Anordnung werden die FlieBweglingen von den Sohlen-
einliufen zur Uberlaufrinne wesentlich kiirzer, und durch die grofere Anzahl
der Offnungen werden die Eintrittsimpulse herabgesetzt, d. h. die Frisch-
wasserzufiihrung wird auf eine groflere Fliche verteilt.

Die schwichere Injektorwirkung 1iflt eine Verbreiterung der Strombahnen
mit geringeren Geschwindigkeiten und damit eine wesentlich bessere und
gleichmifligere Durchmischung erwarten.



Uberwachung von Krankenhausabwiissern
auf ihren Gehalt an radioaktiven Stoffen

Von

K. Auranp, K.-H. FRaNkE und H. SCHMIER

(Mit 7 Abbildungen im Text)

1. Einleitung und Problemstellung

Die Anwendung kiinstlich radioaktiver Stoffe in Wissenschaft, Technik
und Medizin hat in den letzten Jahren in der Bundesrepublik stindig zuge-
nommen. Wurden 1949 noch weit weniger als 100 Curie eingefiihrt, so
steigerte sich hauptsichlich seit 1954 die jihrliche Einfuhr radioaktiver Nuklide
erheblich (1, 2).

Einfuhr von Radionukliden in die Bundesrepublik.
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Abb. 1. Einfuhr von Radionukliden in die Bundesrepublik ohne Kobalt-Grofiquellen
a, 2).

In Abbildung 1 ist die Einfuhr radioaktiver Stoffe in die Bundesrepublik
fiir die letzten elf Jahre graphisch dargestellt. Hierbei sind die Kobalt-Grofi-
quellen nicht beriicksichtigt, da sie fiir eine Beeinflussung des Abwassers prak-
tisch nicht in Frage kommen. Trotzdem gibt auch diese Darstellung nicht ohne
weiteres Aufschlufl iiber die Moglichkeiten der Verunreinigung des Abwassers
durch radioaktive Stoffe. Man muff die Einfuhrraten der einzelnen Radio-
nuklide kennen, da die Mdoglichkeit einer Kontamination des Abwassers von
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Nuklid zu Nuklid und nach der jeweiligen Anwendungsform sehr unter-
schiedlich ist. In Tabelle 1 sind deshalb die Einfuhrmengen der wichtigsten
Radionuklide fiir die Jahre 1956 bis 1959 insgesamt und fiir die einzelnen
Jahre getrennt aufgefiihrt (2). Radionuklide, deren jihrliche Einfuhr unter
1 Curie lag, sind in der Rubrik ,Sonstige“ zusammengefafit. Die Kobalt-
Groflquellen sind gesondert angegeben. Sie liefern den grofiten Anteil an der
insgesamt eingefithrten Aktivitdt radioaktiver Stoffe. Aus Tabelle 1 ersieht
man, dafl die in Abbildung 1 dargestellten Aktivititen zum gréfiten Teil von
solchen Radionukliden gestellt werden, die im allgemeinen nicht in offener
Form zur Anwendung kommen. Die Radionuklide 192Ir, 137Cs, 9Sr und $°Co
z. B. werden fast ausschliellich als geschlossene Strahlungsquellen benutzt und
stellen so keine direkte Kontaminationsmdglichkeit fiir das Abwasser dar. Ge-
schlossene Strahlungsquellen kommen fiir eine Kontamination des Abwassers
nur bei Katastrophenfillen in Betracht und sind deshalb in dieser statistischen
Betrachtung der beim Umgang mit offenen radioaktiven Stoffen anfallenden
Abwisser nicht beriicksichtigt. Ebenfalls werden die aufgefiihrten radioaktiven
Edelgase als Kontaminationsursache fiir Abwasser zu vernachlissigen sein. In

Tabelle 1
Einfuhr von Radionukliden in die Bundesrepublik
) Einfuhr in Curie
Nuklid 1956 bis

1959 1956 1957 1958 1959
60Co (Grofiquelle) ...... 23 966 1670 3285 9 711 8 300
IIRTR . o s Wvstenonsis i @ 2831 386 494 884 1067
SEL s 6 noes 15 smmine sssmms b 1419 — 328 146 945
TIBAM  « e i srorncs s wwan v s 471 71 113 136 157
806, s nromitunn seiwminss & vt 302 74 60 34 134
I o omens samdes seeasss 192 39 50 50 53
BEIF ¢ cnmras § smeres s it § ¥ 135 1 — 52 82
IBIEN 5o s s s sasgd s 97 41 4 34 18
UBINCE  someunt fuaa s memar s 83 18 45 5 15
TP, ¢ miorn 5 5 ¢ s & 5 ey ' o 48 — -— 5 43
2 caumecsTRE s TTRLE 43 14 10 10 9
200 i : ¢ oonne o 5 e & 6w 33 — 25 2 6
B0SE netipTsEiE BEIE T8 ES 30 3 8 5 14
ATOMN & % & sosiis & 5 5 oo i & e 13 11 - — 2
958 marnames o o ntan s 0w g 12 2 3 4
B2BE ovssnmma s s s s 4 sive 8 6 3 2 1 s
BACH smowwe s s pee 8§ REaEst g 4 1 %! — —
L T 3 3 — o -
ZANNE oo miry o 8 B £ o5 mEER . 2 1 — 1 —
128l L« astres § o avinee 5 3 R 1 —— - 1 =
Uit 1 G R, 1 — 1 = —
SOONSEIBE™ o. s oo simmars 43 11 13 11 8
Insgesamt ohne
Co-Grofiquelle .......... 5775 679 1159 1380 2 557




Tabelle 2

Zusammenstellung von Radionukliden, die hiufig in offener Form
verwendet werden.

55

eingefiihrte zuldssige
Tie Aktivitdt Konzentration Volumen
1956 — 1959 Ky
(Tage)*) () (1ec/ml)**) (m?)
3sH 4,5.103 1420,425 3.1072 47 347
198 Ay 29 479,224 5.107* 958 448
131] 8,05 194,428 1.107° 19 442 800
32 14,3 44,150 5.107* 220 750
355 87,1 12,060 6.107* 20 100
82Br 1,5 6,608 4107 16 520
64Cu 0,53 3,899 2107 1949
24Na 0,63 4,238 3.107 14 127
42K 0,52 1,921 2.107* 9 605
14C 2.108 1,601 8.1073 200
51Cr 27,8 1,231 2.1072 62
80Sr 50,5 0,580 1.40°* 5 800
58Co 72 0,509 9.107* 565
90y 2,68 0,500 2107 2500
45Ca 164 0,463 9.107° 5144
59Fe 45,1 0,433 5.107* 866
90Sr 1.104 (31,593) 1.10°® 315930
19 ins
Abwasser

*) Nach Health Physics Vol.3 (1960), 88—111.
**) Nach 1. Strahlenschutzverordnung, BGBI. Teil I, Nr. 31 (1960), 430—452.

Tabelle 2 sind deshalb nur die Radionuklide aufgefiihrt, die hiufig in offener
Form verwendet werden und somit fiir eine Kontamination des Abwassers in
Frage kommen. Neben der physikalischen Halbwertszeit (T 1/2) ist in Spalte 3
die von 1956 bis 1959 eingetithrte Menge in Curie angegeben. In Spalte 4
sind die in der 1. Strahlenschutzverordnung (1. SSOV) festgelegten zuldssigen
Konzentrationswerte fiir Wasser (K,,) aufgefiilhrt. Man sicht, daff die K-
Werte fiir die verschiedenen Radionuklide um mehrere Zehnerpotenzen vonein-
ander abweichen. Daher ist die eingefiihrte Menge eines Radionuklids kein
direktes Mafl fiir seine Gefihrlichkeit. Um die versctiedenen Radionuklide
unter einheitlichen radiotoxischen Gesichtspunkten vergleichen zu kdnnen, mufl
man neben der eingefithrten Menge die jeweiligen Ky -Werte beriicksichtigen.
Um einen entsprechenden Vergleich vornehmen zu konnen, wurde fiir jedes
Radionuklid in Spalte 5 diejenige Abwassermenge (Vol.) in m3 angegeben, die
erforderlich wire, um die gesamt eingefiihrte Aktivitit (1956 bis 1959) auf die
nach der 1. SSVO zuldssige Konzentration im Abwasser zu bringen. Der Wert
fiir 131] mit 19 442 800 m? steht hierbei infolge des niedrigen K-Wertes weit
an der Spitze, obwohl nur 194,4 c eingefiihrt wurden. Die 1420,4 ¢ Tritium
erfordern dagegen nur cin Volumen von 47 347 m3. Der Wert fiir 198Au ist
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mit 958 448 m? der zweithdchste. Hierbei ist zu bedenken, daff dieser Wert
nur theoretische Bedeutung hat, da bei der therapeutischen Anwendung von
198Au — hierzu wird es fast ausschlieflich eingefiihrt — kaum radioaktive
Abwisser entstehen. Lediglich beim Spiilen von Instrumenten und Gefiflen,
die mit kolloidalem Gold kontaminiert sind, konnen im allgemeinen 198Au-
Aktivititen ins Abwasser gelangen. Ein Grofiteil des eingefiihrten 198Au wird
nicht in kolloidaler Form, sondern als ,,Goldseeds“ zur Spickung in Anwen-
dung kommen, und somit werden diese !%-Au-Aktivititen kaum fiir eine
Kontamination des Abwassers in Frage kommen. Dennoch wird man die Mog-
lichkeit einer stirkeren Kontamination des Abwassers durch 1%8Au nicht aufler
acht lassen diirfen, da bei der Verwendung der relativ hohen offenen Aktivi-
titen immer eine gewisse Moglichkeit der Kontamination des Abwassers besteht.

Die in Tabelle 2 nicht aufgefithrten Radionuklide wurden im allgemeinen
nur in sehr kleinen Mengen eingefiihrt, oder sie werden fast ausschliefllich als
geschlossene Strahler verwendet. Das bedeutet aber nicht, dafl solche Nuklide
nicht ins Abwasser gelangen konnen, denn bei der Anfertigung, Aufbereitung
usw. oder bei speziellen Versuchen kann es auch durch diese Nuklide zu einer
Kontamination kommen. %Sr ist der radiotoxischste g-Strahler, deshalb wur-
den als Beispiel fiir dieses Nuklid die entsprechenden Werte angegeben. Unter
der Annahme, dafl 19/ der eingefithrten 9Sr-Aktivititen ins Abwasser ge-
langt, miifite das theoretisch erforderliche Abwasservolumen 315000 m? be-
tragen.

Aus Tabelle 2 ist also ersichtlich, daff im allgemeinen bei einer Uber-
wachung des Abwassers in erster Linie auf 131], 198Ay, 32P und 3H zu achten
ist. 181], 198Ay und 32P werden in der Medizin hauptsichlich in der Therapie
als offene Strahler benutzt. Da die Patienten einen Teil der applizierten
Aktivititen ausscheiden, wird immer Aktivitit in das Abwasser gelangen.
Hierzu kommen noch die Aktivititen, die beim Spiilen der Instrumente usw.
anfallen. 3H, 35S, 51Cr, 58Co und %*Fe werden meist nur bei Traceruntersuchun-
gen zur Anwendung kommen.

Einfuhr von Radionukliden in die Bundesrepublik,
die fur die Kontamination des Abwassers von Abb.2
clJahr Bedeutung sind.
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Abb. 2. Einfuhr von Radionukliden in die Bundesrepublik, die fiir die Kontamination
des Abwassers von Bedeutung sind, von 1956 bis 1959 (nach 2).
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In Abbildung 2 wird die Einfuhrrate von Radionukliden, die fiir die
Kontamination des Abwassers von Bedeutung sind, fiir die Zeit von 1956 bis
1959 graphisch dargestellt (2). Sie erginzt die Zusammenstellung der Tabelle 2.
Wenn man von Tritium und 198Au absieht, ist die Einfuhrrate der fiir das
Abwasser wichtigen Radionuklide von 1956 bis 1959 etwa gleich geblieben.
Dies zeigt wiederum, daff der Anstieg der Einfuhr radioaktiver Stoffe (Abb. 1)
iiberwiegend auf die Zunahme geschlossener Strahler zuriickzufiihren ist. Auch
durch die bisherige Einfuhrstatistik fiir das Jahr 1960 wird dies bestitigt. Die
Einfuhr von 131] ist in den letzten drei Jahren praktisch konstant geblieben.

Inwieweit sich die Zahlen des Verbrauches radioaktiver Stoffe nach Awuf-
nahme der Eigenproduktion von Radionukliden an deutschen Reaktorstationen
in der Zukunft indern werden, ist schwer abzusehen. Die medizinische An-
wendung von offenen Radionukliden wird sich aber sicher nicht sprunghaft
in der nichsten iiberschaubaren Zeit erhdhen.

In der Bundesrepublik wurde am 31. Dezember 1959 an 606 Stellen in
Medizin und Forschung mit radioaktiven Stoffen gearbeitet, davon an 356
Stellen in der Medizin (5). Die Medizin stellt somit iiber 50 %/o dieser Isotopen-
verbraucher. Wegen der starken Anwendung offener Priparate in der Medizin
ist bei den Krankenhausabwissern am meisten mit einer Kontamination zu
rechnen. Auf Grund der therapeutischen Anwendung von 131] und 198Au ist bei
der Uberwachung von Krankenhausabwissern besonderes Augenmerk auf diese
Radionuklide zu legen. Je nach Arbeitsrichtung der einzelnen Kliniken wird
man in deren Abwissern auch noch andere Radionuklide, besonders Phos-
phor-32, aber auch Kohlenstoff-14, Kobalt-58, Chrom-51 und Schwefel-35
finden konnen.

2. Maximal zulissige Konzentrationen radioaktiver Stoffe im Abwasser

Nach der ersten Verordnung iiber den Schutz vor Schiden durch Strahlen
radioaktiver Stoffe (1.SSVO) vom 24. Juni 1960 (3) sind in Anlehnung an
die von der Internationalen Kommission fiir Strahlenschutz (ICRP) festgesetz-
ten hochstzuldssigen Konzentrationen radioaktiver Stoffe in Trinkwasser (4)
Hochstwerte auch fiir das Abwasser festgelegt worden. In § 34 Abs.2 der
1. SSVO heifit es:

»Aus Kontrollbereichen herausgelangendes Abwasser darf in Ab-
wasserkanile oder oberirdische Gewisser nur eingeleitet werden, wenn die
von einem Umgang mit radioaktiven Stoffen herriihrende Konzentration
der radioaktiven Stoffe in diesem Abwasser im Tagesdurchschnitt die in
Anlage IT genannten Werte nicht iiberschreitet.“ (Die Werte in Anlage 11
entsprechen den von der ICRP festgelegten Werten fiir Trinkwasser.)

In § 34 Abs.3 heiflt es aber, dafl die nach Landesrecht zustindige Be-
horde im Einzelfall abweichend von der Vorschrift des Absatzes 2 ,niedrigere
Konzentrationen vorschreiben kann, wenn dies zum Schutze einzelner oder
der Allgemeinheit oder aus Griinden der Reinhaltung des Wassers geboten ist.
Sie kann hohere Konzentrationen gestatten, wenn dadurch einzelne und die
Allgemeinheit nicht gefihrdet werden und Griinde der Reinhaltung des Was-
sers nicht entgegenstehen.

Die maximal zulissigen Konzentrationen fiir Radionuklide im Trink-
wasser wurden so berechnet, daff man bei Dauergenufl iiber Jahrzehnte von
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Trinkwasser mit diesen Radionuklidkonzentrationen die hochstzuldssige Strah-
lenbelastung nicht iiberschreitet. Bei der Berechnung der im Organismus nach
Inkorporation radioaktiver Substanzen zur Wirkung kommenden Strahlen-
dosen, also der im Gewebe zur Absorption kommenden Strahlenenergie (rad),
in Abhingigkeit von der aufgenommenen Menge an radioaktiver Substanz ist
fiir die verschiedenen radioaktiven Nuklide die Kenntnis der jeweiligen physi-
kalischen und biologischen Daten Voraussetzung. Um eine solche Berechnung
vornehmen zu konnen, miissen die physikalischen Groflen, wie z. B. Halb-
wertszeit, Art der Strahlung und deren Energie, bekannt sein. Dariiber hinaus
miissen aber auch biologische Groflen Beriicksichtigung finden. Je nach chemi-
scher Eigenschaft des radioaktiven Nuklids werden die Substanzen verschieden
schnell und stark im Korper resorbiert werden, sich unterschiedlich in den ver-
schiedenen Organen ablagern und mit unterschiedlicher Geschwindigkeit mit
Urin und Stuhl ausgeschieden werden. Fiir zahlreiche Radionuklide wurden
maximal zulissige Mengen, die im menschlichen Organismus vorhanden sein
konnen, berechnet, und zwar sind das diejenigen Mengen, bei denen eine von
der Internationalen Kommission fiir Strahlenschutz festgelegte zulissige Strah-
lenbelastung im Organismus nicht iiberschritten wird.

Auf Grund dieser errechneten Daten wurden nun fiir die zahlreichen
radioaktiven Nuklide maximal zulissige Konzentrationen in Trinkwasser von
der ICRP festgelegt. Bei der Berechnung dieser Werte wurde zugrunde gelegt,
daf iiber das ganze Leben bzw. iiber 50 Jahre ausschlieflich Wasser mit diesen
maximal zulidssigen Konzentrationen getrunken wird. In Anlehnung an diese
Trinkwasserkonzentrationen wurden Konzentrationswerte fiir Wasser und so-
mit fiir Abwasser in der Strahlenschutzverordnung festgelegt. In der Verord-
nung sind Konzentrationswerte fiir iiber 200 verschiedene Radionuklide an-
gegeben. Falls in einem Wasser zugleich mehrere Radionukliide vorliegen, darf
die Summe der Verhiltnisse zwischen den Konzentrationen der Nuklide im
Abwasser zu ihrer zuldssigen Konzentration den Wert 1 nicht iiberschreiten.

Die Formel hierfiir lautet:

Ky K, K
P pera L L - |
A "
Es bedeuten:
K, K, ... K, die zu ermittelnden Konzentrationswerte fiir die einzel-

nen Radionuklide,

T, T,... T, die fiir die verschiedenen Radionuklide festgelegten zu-
lassigen Konzentrationswerte.

3. Durchfithrung von Uberwachungsmessungen an Krankenhausabwissern

Im allgemeinen wird bei der Uberwachung von Wasser im Hinblick auf
radioaktive Stoffe eine Menge von etwa 1 Liter eingedampft und die Gesamt-
[-Aktivitit des Riichstandes bestimmt. Falls bei einer solchen Abwasserprobz
eine Gesamt-S-Aktivitdt ermittelt wird, die iiber dem Wert von 1 - 10—7 uc/ml
liegt, mufl zur Beurteilung der tatsichlichen Gefihrlichkeit dieses Abwassers
bzw. der Zulissigkeit im Sinne der Strahlenschutzverordnung eine Analyse der
vorliegenden Radionuklide erfolgen.
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Aus den eingangs ausgefiihrten Uberlegungen bringt die Anwendung von
131] und 198Au in der Medizin die grofiten Moglichkeiten einer Kontamination
des Abwassersystems durch offene Radionuklide. Aus diesem Grunde ist die
Uberwachung der Verbraucher solcher Radionuklide fiir die Aufsichtsbehorde
ein wichtiger Bestandteil ihrer Uberwachungsfunktion. In West-Berlin wurde
die Anwendung offener Radionuklide in der Medizin auf einzelne ,Schwer-
punktkrankenhiuser konzentriert, um die Strahlenschutzmafinahmen rationell
durchfithren zu konnen. Der Verbrauch radioaktiver Substanzen der fiinf
»Schwerpunktkrankenhiuser® von Berlin fiir das Jahr 1959 ist in Tabelle 3
zusammengestellt. In Spalte 3 ist die fiir jedes einzelne Radionuklid bendtigte
Abwassermenge angegeben, die die gesamte Aktivitit auf die in der 1. SSVO
festgelegten jeweiligen Konzentrationswerte in Wasser bringt. Diese Ergebnisse
von Berlin decken sich mit denen der Tabelle 2. Die Uberwachung von Kran-
kenhausabwissern auf ihren Gehalt an radioaktiven Stoffen muf} sich demnach
vor allem auf die Radionuklide 3] und 198Au konzentrieren. Auch hier steht
131] mit der theoretisch bendtigten Abwassermenge weit an der Spitze. Von
der im Jahr 1959 insgesamt nach Berlin eingefiihrten 131 J-Aktivitit wurde der
grofte Teil in den fiinf Schwerpunktkrankenhdusern verbraucht. Ein Isotopen-
verbraucher der Industrie benutzt 131] fiir Markierungsversuche. Von dort
gelangen daher keine grofleren Mengen von 131] ins Abwasser. Die von den
restlichen ,Kleinverbrauchern“ ins Abwasser geschickte 131J-Aktivitit ist prak-
tisch zu vernachlissigen.

Tabelle 3
Verbrauch von Radionukliden in der Medizin in West-Berlin im Jahr 1959 (6).
55 Benotigte Abwassermenge
Radionuklid Verbrauﬁt;lc\ktwnat um die Kyy zu erreichen
in m?
131] 2950 295 000
198Au 40 000 80 000
s2p 446 2230
51Cr 25 1,25
58Co 0,13 0,15

In der Strahlenschutzverordnung ist die zuldssige Konzentration radio-
aktiver Stoffe im Abwasser auf das den Kontrollbereich verlassende Abwasser
bezogen. Diese Definition schlieffit eine Beeinflussung der zuldssigen Konzen-
tratien des Abwassers durch zahlreiche Isotopenverbraucher, die an dasselbe
Abwassersystem angeschlossen sind, aus. In Berlin ist fiir jedes Schwerpunkt-
krankenhaus eine Abwasserpumpstation der Stadtentwisserung zustindig.
Aufler dem Schwerpunktkrankenhaus sind keine weiteren ins Gewicht fallen-
den Isotopenverbraucher im Bereich der einzelnen Pumpstationen vorhanden.
Man kann daher zur Charakterisierung der Gefihrlichkeit des Abwassers die
in den Pumpstationen theoretisch vorhandenen Konzentrationen radioaktiver
Stoffe als Bezugswert fiir eine eventuelle Gefihrdung der Allgemeinheit ver-
wenden. Teilt man den gesamten 131]-Verbrauch auf die fiinf Schwerpunkt-
krankenhiuser auf, so lassen sich die Konzentrationen im Abwasser bei den
entsprechenden Pumpstationen der Stadtentwisserung berechnen. Nimmt man
den ungiinstigsten Fall an, dafl die gesamte 1959 eingefiihrte 131]J-Menge des
Krankenhauses an einem Tag in das Abwasser gelangt, so schwanken die
5
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Konzentrationswerte zwischen 0,04 und 5,5 - 10—5 pc/ml. Selbst in einem
solchen Extremfall liegt der ungiinstigste Konzentrationswert nur um den
Faktor 5,5 iiber dem nach der 1.SSVO zulissigen Wert von 1 - 105 uc/ml.
Bei der Annahme, dafl einmal in der Woche mit 131] gearbeitet wird und dabei
/50 des Jahresverbrauches in das Abwasser gelangt, erhidlt man an der ent-
sprechenden Pumpstation einen Abwasserkonzentrationswert, der 119 des
Ky-Wertes fiir 131] nicht tiberschreitet.

Tabelle 4

MefBergebnisse der Radioaktivititsiibberwachung von Krankenhausabwissern.

Rest-pg-Aktivitdt in pc/l
S ™ — Lo
Krankenhaus .é _é _E’ -é _g —é _“2
E | g g
IRHEH R HERNER RS R R R RS
2% | S8 8| JT| AL S8\ 28| 38| 8|S 28| Z2(& 8
Westend 6| <5 22 4| 291 16 3| £L2| 2] <2 2| <2 =2
Virchow <5 | . 6| <5 2| 18] 3 5| 2| <2 2| <2 2| «2
Moabit Zh [ 5| 63 <2 121 4 | €2 <2 4t <2| <2| <2 <2
Neukolln <5 | 133 13| <2 <2 2 3| <2| <2 £2| «2| <2| <2
Aug.-Victoria| <5 | 25| 22| 25| 15| 9 7| <2| 13| <2| <2| 304| 48

Seit November 1957 wurden von unserem Institut im Auftrag des Herrn
Senators fiir Gesundheitswesen von Berlin an den fiinf Schwerpunktkranken-
hdusern Kontrolluntersuchungen der Radioaktivitit des Abwassers durchge-
fithrt. Die Meflergebnisse dieser Stichprobeniiberwachung sind in Tabelle 4
zusammengestellt. Die als Rest-g-Aktivitit angegebenen Werte entsprechen den
jeweiligen Differenzen zwischen der Gesamt-g-Aktivitit und der Kalium-
aktivitit der Proben. Die Gesamt-g-Aktivitit wurde mit einer normalen
Glodkenzihlrohranordnung (Fenster 1 bis 1,5 mg/cm? Flichengewicht) oder mit
einer Antikoinzidenzanordnung zur Messung geringer Aktivititen (Fenster
0,9 mg/cm? Flichengewicht) gemessen. Als Vergleichsstrahler diente Kalium-
chlorid. Der Kaliumgehalt der Proben wurde flammenphotometrisch bestimmt
und daraus die Kaliumaktivitit berechnet.

Der Kaliumgehalt des Abwassers betrug im Mittel 20,5 mg/l, das ent-
spricht einer Aktivitdt von 16 pc/l. Die niedrigste Konzentration betrug 4 mg
K’/1, die hochste 43 mg K'/I.

Bei den vierteljahrlich gemessenen Stichproben wurde in der Zeit von
November 1957 bis September 1960 nur zweimal der zulissige Wert fiir unbe-
kannte Mischaktivitdten von 100 pc/l (= 10—7 yc/ml) iiberschritten. Bei beiden
Proben konnte die erhdhte Aktivitit durch physikalische Analyse als 131]-
Aktivitdt identifiziert werden, deren zulissige Konzentration 10 000 pc/l be-
trigt.

Die hauptsichlich 1958 bis erstes Halbjahr 1959 aufgetretenen Restaktivi-
titen von einigen pc/l miissen zum Teil auf Spaltproduktaktivititen von Kern-
waffenversuchen zuriickgefiihrt werden, da im Kanalisationssystem Mischwasser
vorliegt und somit auch die Radioaktivitit des Regens erfaflt werden kann.

Die hier durchgefiihrte stichprobenartige Uberwachung ergibt nur Einzel-
werte, die nicht einer Kontrolle der Einhaltung der 1.SSVO und der darin
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festgelegten Werte entspricht. In § 34 Abs.2 der 1.SSVO heiflt es, dafl die
Konzentration im Abwasser im Tagesdurchschnitt den in An-
hang II angegebenen Wert nicht iiberschreiten darf. Die Kontrolle der Ein-
haltung der 1.SSVO setzt die Ermittlung der tdglichen Abwassermenge und
der abgegebenen Radioaktivititsmenge des Isotopenverbrauchers voraus. Eine
Messung beider Groflen als Uberwachungsaufgabe ist duflerst schwierig und
sehr aufwendig. Dagegen ist die Ermittlung des Mittelwertes der spezifischen
Aktivititen im Abwasser eines Tages oder anderer Zeitriume durch einfache
technische Hilfsmittel moglich. Zur Bestimmung dieses Wertes wurde von uns
ein einfaches Gerit entwickelt, welches gestattet, aus Abwasserkanilen kon-
tinuierlich Wasserproben zu entnehmen. Aus einer solchen Abwasserprobe ldf3t
sich der Mittelwert der Konzentrationen des Abwassers an radioaktiven Sub-

*9

Abb. 3. Schematische Darstellung eines kontinuierlich arbeitenden Probeentnahme-
gerites zur Uberwachung von Abwissern in Kanilen.

5%
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stanzen bestimmen. In Abbildung 3 ist das Gerit dargestellt. Es besteht aus
zwei Teilen, dem eigentlichen Sammelbehilter a, in dem die Probe gesammelt
wird, und aus dem Saugteil b, durch den kontinuierlich Abwasser angesaugt
wird. Der Sammelbehilter a ist ein auswechselbares Plexiglasgefafi, welches in
cin Eisengestell eingespannt ist. Das Gefaf} ist oben durch eine Platte ¢ mit
drei Fliigelmuttern verschlossen. Das ganze Gestell wird in den Abwasserkanal
eingebracht. Das Abwasser tritt iiber einen Stutzen d, der mit einem beweg-
lichen Plastikschlauch mit der Verschluiplatte verbunden ist, in den Sammel-
behilter a. Da nur soviel Abwasser in den Sammelbehilter eintreten kann,
wie Luft aus ihm entweicht, kann die Sammelgeschwindigkeit durch Steuerung
des Luftaustrittes bestimmt werden. Zu diesem Zweck wird iiber eine Schlauch-
leitung e die Luft durch das Sauggerit b kontinuierlich entfernt. Das Saug-
gerit besteht aus einem Behilter, welcher mit Wasser gefiillt ist. Die Fiillung
erfolgt iiber den fest verschliefbaren Fiillstutzen f. Das in den Behilter ein-
gebrachte Wasser wird iiber das Rohr g auslaufen und einen Unterdruck in
dem dariiber befindlichen Luftraum erzeugen. Der Unterdruck ist durch die
Grofle der Wassersiule gegeben. Da sich beim Auslaufen des Behilters die
Wassersiule indern wiirde und somit auch der Druck, wurde ein zweites
Rohr h an einem Schwimmer i so angebracht, daff das Wasser iiber den oberen
Rand der Rohre h austritt. Da der Abstand der oberen Kante der Réhre h
— Austritt des Wassers — zum Schwimmer durch das Nylonseil k konstant
gehalten wird, bleibt die Wassersidule und somit der Druck auch beim Entleeren
des Behilters konstant. Die Geschwindigkeit der Entleerung wird durch eine
Kapillare 1 bestimmt, die zwischen Ansauggerit und Sammelbehilter geschal-
tet ist. Die Kapillare wird durch ein Trockenrdhrchen m vor Verschmutzung
und Feuchtigkeit geschiitzt. Der Sammelzeitraum wird einmal durch Linge und
Durchmesser der Kapillare bestimmt und zum anderen durch die Hohe der
Wassersdule. Beide konnen variiert werden; dadurch ergeben sich Sammel-
zeitriume zwischen mehreren Stunden bis zu Tagen. Nach Abschluf} eingehen-
der Erprobungen wird das Gerdt an anderer Stelle ausfiihrlicher beschrieben
werden.

Dieses Gerit ermoglicht nicht, die mittlere Konzentration des Abwassers
zu ermitteln, denn dabei miifite die Sammelgeschwindigkeit der anfallenden
Abwassermenge direkt proportional sein. Eine solche Anlage erfordert einen
relativ groflen apparativen Aufwand. Mit Hilfe unseres Gerites ist es lediglich
moglich, kontinuierlich Proben zu entnehmen. Man sammelt laufend die spezi-
fische Aktivitdt des Abwassers und erhilt somit eine Abwasserprobe, die dem
Mittelwert der spezifischen Aktivititen iiber dem Sammelzeitraum entspricht.
Dieser Wert ist dem in der 1.SSVO festgelegten Wert nahezu gleich, wenn
der Abwasseranfall keinen groflen Schwankungen im Laufe des Tages unter-
worfen ist. Mit Hilfe dieses einfachen Gerites ist also eine relativ kontinuier-
liche Uberwachung der Isotopenverbraucher moglich. Man erhilt weitaus giin-
stigere Werte als bei der stichprobenartigen Entnahme von Wasserproben aus
dem Abwasserkanal.

4. Einzelnuklidbestimmung im Abwasser

Kommen in einem Krankenhaus nur 18] und 1%8Au zur Anwendung, so
kann bei der Uberwachung des Abwassers die Direktmessung der Abwasser-
proben mit Hilfe eines Szintillationszihlers erfolgen, da beide Radionuklide



63

y-Strahler sind. Wir benutzten zu diesem Zweck eine Ringschalenanordnung
(Inhalt maximal 1,5 Liter) Detektor: NaJ/Tl-Bohrlochkristall 7 X 7 cm. Mit
Hilfe dieser Anordnung kdnnen noch Konzentrationen von z. B. 137Cs bis zu
10—7 uc/ml, allerdings bei entsprechend langer Meflzeit, nachgewiesen werden.
Falls bei einer solchen Uberwachungsmessung die ermittelte spezifische Aktivi-
tit hoher als 1 - 10—5 yc/ml ist, mufl zur Beurteilung der Gefihrlichkeit bzw.
Zulissigkeit dieser Wasserprobe ermittelt werden, inwieweit diese Aktivitit
wvon 131 oder 198Au herriihrt, da die zulissigen Konzentrationswerte fiir diese
Nuklide sich um den Faktor 50 unterscheiden. Da beide ein charakteristisches
»-Spektrum haben, ist man versucht, diese Analyse mit Hilfe der y-Spektro-
skopie durchzufiihren.

Unsere y-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit der gleichen Ring-
schale durchgefiithrt. Als Nachweisgerit fiir die y-Spektroskopie wurde ein
Vielkanalanalysator (RCL) verwendet. Das energetische Aufldsungsvermdgen
bei der Meflanordnung (Halbwertsbreite) der 662-keV-Photolinie von 137Cs
liegt bei etwa 10 9/. In den Abbildungen 4 und 5 sind die unter diesen Bedin-
gungen aufgenommenen y-Spektren von 13! und 198Au dargestellt. Man sieht,
dafl sowohl 131] als auch 198Au bei etwa 400 keV ihre am hiufigsten auftreten-
den y-Energien haben (131]: 364 keV; 198Au: 412 keV). In Tabelle 5 sind die
fiir die y-Spektroskopie wichtigen Daten fiir die beiden Radionuklide zusam-
mengestellt. Da bei der Herstellung von 1%8Au auch noch 1%9Au entsteht, ist
auch dieses Radionuklid in die Tabelle aufgenommen. Auf Grund der etwas
lingeren Halbwertzeit von 1%°Au wird mit zunehmendem Alter der Probe der
relative Aktivititsanteil dieses Radionuklids immer grofler.

Abb.4
31
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Abb. 4. y-Energie-Spektrum von 131] (Jodlésung in 1,5-Liter-Ringschale).
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Abb.5

Abb. 5. y-Energie-Spektrum von 198Au und 199Au
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Tabelle 5
Zusammenstellung einiger Daten der Radionuklide 131], 198Au und 199Au
: ; Halbwertszeit Kw y-Energie*) 'Q“a““';;
Radionuklid (Tage) Ty (MeV) ‘aus‘b(eollxot)e )
131] 8,05 1.107 0,080%)
0,164 0,7
0,284++)
0,364 86
0,637 9
0,722 2,8
198Au 2.7 510" 0,412 97
0,676 |
1,088 1
199Ay 3,15 2.107 0,050 8
0,158 61
0,208 8

*) Nach Rev. of mod. Physics, Part II, April 1958.
**) Konversion beriicksichtigt.
##%)  Als ‘Einzellinien bei der gewihlten Versuchsanordnung nicht meflbar.
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Der in den Abwasserproben zu erwartende Aktivititsanteil jedes der
beiden Radionuklide ist unbekannt und wird von Fall zu Fall stark wechseln.
In Abbildung 6 a wird die schematische Darstellung eines experimentell ge-
wonnenen Mischspektrums von 131] und 19Au dargestellt. Bei dieser Probe
lagen die beiden Aktivititen in etwa gleicher spezifischer Aktivitdt vor (1%8Au
etwas niedriger). Es ist der Teil des Spektrums gezeigt, in dem die Haupt-
photolinien liegen. Wegen der engen Nachbarschaft der beiden Hauptlinien
von 181] und 198Au ergeben sich groffle Schwierigkeiten, die beiden Linien zu
trennen und den jeweiligen Aktivititsanteil zu bestimmen, der fiir die Be-
urteilung erforderlich ist. In der nichsten Abbildung (6 b) liegt die spezifische
Aktivitdt des 131] um etwa den Faktor 6 niedriger als die spezifische Aktivitit
von 1%Au. In dem erhaltenen Summenspektrum ist nur eine leichte Andeutung
des 131J-peaks zu sehen. In Abbildung 7 a sind die beiden Spektren in dem
Aktivitdtsverhiltnis dargestellt, wie sich die beiden K-Werte verhalten (Fak-
tor 1:50). Man sieht fiir das 131] die sehr niedrige schraffierte Fliche gegen-
iiber dem sehr deutlichen peak von 1%8Au. In bezug auf die Radiotoxizitit sind
diese beiden Meflergebnisse gleichwertig, entsprechend der Definition der zu-
ldssigen Konzentration. In Abbildung 7 b ist nun das experimentell gewonnene
Summenspektrum dargestellt, und man sieht, daf sich dieses Spektrum kaum
vondem in Abbildung7 a dargestellten 19 Au-Spektrum unterscheidet. Aus diesen
Darstellungen ersieht man deutlich, dafl also durch eine y-Spektroskopie unter
Umstinden die maximal zuldssige Konzentration fiir 131], obwohl sie um ein
Mehrfaches iiberschritten wird, durch das Vorhandensein der Goldlinie nicht
erkannt wird. Eine Analyse der beiden Radionuklide iiber eine andere y-Linie
ist ebenfalls sehr schwer moglich, da in unmittelbarer Nahe der 640-keV-y-
Linie von 131] auch 1%8Au eine y-Linie von 680 keV hat. Eine Analyse von

Aktivitdtsverhdltnis Aktivitatsverhdltnis
J:Au=l:1 J:Au=1:6
mJ ) b)
\ 198

Impulsrate
Impulsrate

Energie Energie

Abb. 6. Ausschnitte von y-Energie-Mischspektren von 198Au- und 131]-Lésungen
mit verschiedenen Aktivititsverhiltnissen.
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198Ay iiber die 1,09 MeV-yp-Linie ist wegen ihrer geringen Haufigkeit und der
geringeren Ansprechbarkeit des Kristalles in diesem Energiebereich sowie wegen
der dadurch bedingten groferen statistischen Schwankung des Meflergebnisses
kaum mdoglich.

a) b)

31

s d (MZK)
YA (MZK)

198,
Au

(MZK)

Impulsrate —— =
Impulsrate ———=

Energie Energie

—— .,

Abb. 7. y-Encrgie-Spektrum (Ausschnitt) von 131] und 198Au im Aktivitdtsverhiltnis
1:50 (Verhiltnis der Kyy). a) Einzeldarstellung; b) Summenspektrum.

Diese experimentell ermittelten und hier schematisch dargestellten Ergeb-
nisse zeigen, daf} bei Vorliegen von Mischaktivititen zwischen 198Au und 131]
bei Uberwiegen des Goldanteils eine y-spektroskopische Analyse des Jodes sehr
schwer moglich ist. Durch spezielle physikalische Auswertmethoden — Wan-
dern des 412-keV-Gold-peaks in Abhingigkeit vom 13!J-Anteil, Aufnahme
von Abklingkurven — und spezielle radiochemische Verfahren soll durch zur
Zeit in unserem Laboratorium laufende Untersuchungen versucht werden, diese
Schwierigkeiten bei der Analyse von 131] und 198Au zu iiberwinden.

Die Ausfiithrungen zeigen, dafl auch bei der relativ eindeutigen y-Spektro-
skopie unter Umstinden erhebliche Auswertefehler bei der Beurteilung einer
Probe mdoglich sind. Bei der Benutzung eines Einkanalanalysators fiir die
Uberwachungsmessungen ist es daher zweckmifig, eine solche Mischprobe so
zu bewerten, als ob es sich um das radiotoxisch gefihrlichere 131] allein
handelt.

5. Zusammenfassung und Schluflbetrachtung
Die Einfuhr an radioaktiven Stoffen in die Bundesrepublik nahm in den

letzten Jahren stark zu. Eine Auswertung der jihrlichen Einfuhren fiir die
Jahre 1956 bis 1959 zeigt, dafl die starke Steigerung in erster Linie auf solche
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Radionuklide zuriickzufiihren ist, die als umschlossene radioaktive Stoffe zur
Anwendung kommen und somit fiir eine Kontamination des Abwassers wenig
von Bedeutung sind.

Die grofiten Mengen an offen benutzten Radionukliden sind 198Au und
181] die in der Medizin, in Diagnostik und besonders in der Therapie zur
Anwendung kommen. Der Verbrauch an 121] hat sich von 1956 bis 1959 prak-
tisch nicht verindert. Das bedeutet aber nicht, dafl die Anwendung in der
Diagnostik konstant geblieben ist, sondern es mufl bedacht werden, dafl wegen
der zum Teil erheblich verbesserten MefSimethoden die diagnostischen Unter-
suchungen mit weit geringeren Aktivititen durchgefiihrt werden kénnen. Die
Uberwachung des 131]-Gehaltes im Abwasser wird ein wichtiger Bestandteil
der Uberwachung der Krankenhiuser sein. Wegen der um den Faktor 50 unter-
schiedlichen zuldssigen Konzentrationen zwischen 131] und 198Au ist bei gleich-
zeitiger Kontamination des Abwassers mit diesen beiden Radionukliden zur
Beurteilung der Gefihrlichkeit die Kenntnis der Anteile der einzelnen Aktivi-
titen an der Gesamtaktivitit erforderlich. Da beide Strahler ein charakteristi-
sches y-Spektrum besitzen, wurde versucht, mit Hilfe der y-Spektroskopie diese
Analyse durchzufithren. Es konnte gezeigt werden, dafl man bei der Aus-
wertung der hierbei zu erwartenden Summenspektren unter Umstinden auf
grofle Schwierigkeiten stofit. Bei Messungen im Bereich der 364-keV- bzw. der
412-keV-Photolinie von 131] bzw. von 1%8Au kénnen bei Uberwiegen der
Goldaktivitit Jodaktivititen mit dem Mehrfachen der zulissigen Konzentra-
tion nicht ohne weiteres identifiziert werden.

Die zulidssigen Konzentrationen fiir Abwasser nach der Strahlenschutz-
verordnung beziehen sich auf im Tagesdurchschnitt anfallende Konzentrations-
werte. Das verlangt, daf eine Uberwachung des Abwassers iiber grofiere Zeit-
riume erfolgen mufl. Zur Durchfithrung dieser Aufgabe wurde ein einfaches,
kontinuierlich arbeitendes Sammelgerit fiir Abwasserproben entwickelt.

In der 1.SSVO wird in § 34 festgelegt, daff die Genehmigungsbehsrde
niedrigere Konzentrationen vorschreiben, aber auch hohere Konzentrations-
werte genehmigen kann. Da die in der 1. SSVO festgelegten zulissigen Kon-
zentrationswerte auf die von der Internationalen Kommission fiir Strahlen-
schutz festgelegten Werte fiir Trinkwasser bezogen werden, enthalten sie im
allgemeinen einen groflen Sicherheitsfaktor.

Bei der Festlegung abweichender Konzentrationswerte miissen alle Mog-
lichkeiten der Gefihrdung, beginnend mit der Méglichkeit der Gefihrdung des
Personals im Kanalisationssystem bis auf die indirekte Auswirkung auf die
Bevélkerung iiber das Trinkwasser und iiber Lebensmittel, beriicksichtigt wer-
den. Die Festlegung von abweichenden Werten wird also weitgehend von Art
und Umfang des Verbrauchs des Radionuklids und den jeweiligen ortlichen
Gegebenheiten abhingen.
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Uber das Verhalten
des Tetrapropylenbenzolsulfonats
bei der Abwasserreinigung

Von

F. Meinck und G. BRINGMANN
(Mit 4 Abbildungen im Text)

In der Fachliteratur zur Detergentienfrage ist mehrfach auf Untersuchun-
gen Bezug genomment), die im Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene
durchgefithrt wurden und deren Ergebnisse zwar in einem Gutachten nieder-
gelegt, bisher aber nicht verdffentlicht worden sind. Das Interesse, das den
Detergentien im allgemeinen, dem Tetrapropylenbenzolsulfonat (TPS) als dem
marktbeherrschenden Produkt dieser Art im besonderen entgegengebracht wird,
vor allem aber die einander zum Teil widersprechenden Angaben im Schrift-
tum iiber sein Verhalten bei der Abwasserreinigung sowie bei der Schlamm-
faulung lassen es angebracht erscheinen, die Ergebnisse dieser Untersuchungen
im Interesse einer weiteren Klirung der Dinge bekanntzugeben.

Das TPS-Priparat, mit dem die nachstehend beschriebenen Versuche
durchgefithrt wurden, lag in Form des Waschrohstoffes Marlon TP 350 als
Paste mit etwa 50 9/ waschaktiver Substanz vor. Die Zusammensetzung der
Paste geht aus den Analysenbefunden in Tabelle 1 hervor.

Tabelle 1

Zusammensetzung von Marlon TP 350

Bestandteile Gehalt in Prozent
Wasdinkeive Substanz i swecrswmve o osmmwe oo miees 50,8
INEUELAIB] & s s« o 4 v« o oswses o o o winun o 3 & BIELE © 5 BRI 0 1,0
NattiursUIIar . ossmmmsissmnsrammns s soweesmmays 0,9
Natriumchlorid ... 0,29
WASEEE: v o coomes o p o iR £ 8 6 0605 7 8 6 W B § S0 B 53 WOBEI € § = Rest

Gegenstand der Untersuchung

Zweck der Untersuchung war die Klirung folgender Fragen:
1. Findet beim biologischen Abbau von Abwasser unter aeroben Bedingun-

gen auch ein Abbau des ihm in kontrollierten Mengen zugesetzten TPS
statt?

1) Siehe u. a. KriiGer, R., Der Einfluf der Detergentien auf die Wasserwirt-
schaft. Seifen, Ole, Fette, Wachse 86 (1960), 289—292.
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2. Mit welchem Wirkungsgrad 148t sich der aerobe biologische Abbau von
TPS durchfiihren?

Von welcher Konzentration an macht sich TPS bei der aeroben biologi-
schen Reinigung des Abwassers storend bemerkbar?

W

4. Findet ein Abbau des TPS auch unter den anaeroben Bedingungen der
Schlammfaulung statt? Mit welchem Wirkungsgrad lift er sich durch-
fiihren und von welcher Konzentration des TPS an wird der Faulvorgang
gehemmt?

5. Tritt unter den Bedingungen, die bei der Bestimmung des biochemischen
Sauerstoffbedarfs nach der Verdiinnungsmethode eingehalten werden, ein
Abbau des TPS ein und lifit sich die Abbaugeschwindigkeit durch An-
passung der am Abbau beteiligten Organismenwelt erhohen?

6. Ubt das TPS auf bestimmte Algen, Bakterien, Protozoen, Fischnihrtiere
und Fische eine Giftwirkung aus?

7. Tritt ein Schwund der Giftwirkung des TPS bei der biologischen Ab-
wasserreinigung ein?

Die Bestimmungen des TPS-Gehaltes wurden nach der Methylenblau-
methode durchgefiihrt, wobei der storende Einfluf von Eiweifistoffen und
deren Bausteine durch einstiindiges Kochen der mit Natronlauge alkalisierten
Abwasser- bzw. Wasserproben am Riickfluflkiihler ausgeschaltet wurde. Die
Schlammproben wurden wie folgt vorbehandelt: sie wurden zunichst mit kon-
zentrierter Salzsiure angesduert und 15 Minuten am Riickfluffkiihler gekocht,
danach bis fast zur Trockene eingedampft. Nach Ausblasen der restlichen
Siuredimpfe mit Luft wurden die Proben mit destilliertem Wasser aufgenom-
men, alkalisiert und nochmals eine Stunde am Riickfluf8kiihler gekocht.

Fiir die Messungen wurde das Elco IT der Fa. Zeiff mit Filter ] 66 be-
nutzt, nachdem sich ergeben hatte, dafl die Methylenblauverbindung des Tetra-
propylenbenzolsulfonats ihr Absorptionsmaximum im Bereich der Wellenlinge
660 my hat (Abb. 1). Die sonstigen analytischen Bestimmungen wurden nach
den in den ,Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlamm-
untersuchung® niedergelegten Vorschriften ausgefiihrt.

3
0,350,

0300

0,250,

Extinktion

500 520 540 560 560 600 620 640 660 680 700mu

Abb. 1. Absorptionsspektrum der Methylenblauverbindung des Tetrapropylenbenzol-
sulfonats im Bereich der Wellenlinge 500 bis 750 mu.
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Tropfkorperversuche

Die Versuche iiber das Verhalten von TPS bei der biologischen Abwasser-
reinigung wurden mit Tropfkdrpern von 1,50 m Héhe und 15 cm Durchmesser
(I = 26,3 Liter), deren Fiillung aus Koks mit einer Korngréfle von 1 cm
bestand, durchgefiihrt. Ein durch Verdiinnung von Vollmilch mit Berliner
Leitungswasser im Verhiltnis 1 :200 kiinstlich hergestelltes Abwasser wurde
Tag und Nacht in gleichmifiger Beschickung aufgegeben, wobei die Beschik-
kungsmenge je Tropfkdrper 25 Liter/Tag betrug. Bei einem durchschnittlichen
BSB,-Wert des Abwassers von 425 mg/l entspricht dies einer Raumbelastung
von rund 0,4 kg BSB; je m3 Tropfkorpermaterial und Tag. Dem Zulauf zum
Versuchstropfkorper wurde, nachdem dieser sich eingearbeitet hatte, TPS in
abgemessenen Mengen, die im Laufe der Zeit allmihlich gesteigert wurden,
zugesetzt. Das Abwasser, mit welchem der Kontrolltropfkorper beschickt
wurde, erhielt keine weiteren Zusitze. Fiir die Zuspeisung des Abwassers
wurde ein SERA-Zweifachdosierer der Fa. Seybert & Rahier, Immenhausen
bei Kassel, mit Glas-Vinidur-Pumpen verwendet. Der anfingliche TPS-Gehalt
des Abwassers fiir den Versuchstropfkdrper betrug 10 mg/l; der zeitliche Ab-
stand, in dem die Zusatzmenge jeweils gesteigert wurde, richtete sich nach den
Versuchsergebnissen und wechselte zwischen drei und sechs Wochen, wie aus
folgender Zusammenstellung hervorgeht.

Tabelle 2
TDPS-Ztsats iim Mittlerer Wirkungsgrad
Zeitabschnitt Abwasser des Abbaus, bezogen auf
mg/1 'Io'}’S

o
24. 7.—10. 8. 10 50
11. 8.—15. 9. 20 48
16. 9.— 6. 10. 42 49
7.10. — 16. 11. 60 45
17.11. — 4. 1. 90 37
5. 1.—27. 1. 175 39,4
28, 1,—1T, 2, 250 71

1. Wirkungsgrad des Abbaus von TPS

Aus den Versuchsergebnissen (siche Tab. 2 und Abb. 2) geht zunichst her-
vor, dafl ein vollstindiger biologischer Abbau des TPS nicht gelang. Die
TPS-Bestimmungen im Ablauf des Tropfkdrpers ergaben Werte, die selbst bei
der schwichsten Belastung der Anlage und nach hinreichender Einarbeitungs-
zeit um nicht mehr als die Hilfte kleiner als der Ausgangswert waren. Dies
deutet darauf hin, dafl bei den Abbauvorgingen im Tropfkorper nur ein Teil
des unter der Bezeichnung TPS zu verstehenden Gemisches isomerer und homo-
loger Verbindungen angegriffen und abgebaut wird. Der verbleibende Rest
scheint oxydativ-biologisch nicht mehr angreifbar zu sein, so daff der Abbau
{iber diese erste Stufe nicht hinausgeht.

Der Wirkungsgrad des TPS-Abbaues hielt sich in den ersten drei Be-
lastungsstufen auf annihernd gleicher Hohe (48 bis 50 %). Er begann etwas
nachzulassen, als der TPS-Zusatz zum Abwasser auf 60 mg/l erhsht wurde,
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Abb. 2. Ganglinien des KMnOjs-Verbrauchs, biochemischen Sauerstoffbedarfs (BSB)
und TPS-Gehaltes im Zulauf und Ablauf des Versuchstropfkorpers.

und sank in der Belastungsstufe mit 90 mg/l TPS auf 37 %/ ab. Etwa in dieser
Hohe hielt er sich auch in der nichsten Belastungsstufe, in welcher dem Zulauf
zum Versuchstropfkdrper 175 mg TPS je Liter zugesetzt wurden, obwohl nach
den sonstigen Analysenwerten die Reinigungswirkung des Tropfkdrpers sich
schon erheblich verschlechtert hatte (siche unten). Die Erwartung, daf} die
Erhohung des TPS-Zusatzes auf den extremen Betrag von 250 mg/l zu einem
volligen Versagen des Tropfkorpers fithren werde, bestitigte sich aber nicht.
Wie aus dem Kurvenverlauf hervorgeht, fielen die chemischen Befunde wih-
rend dieses letzten Versuchsstadiums nur anfinglich schlechter aus; spiter trat
eine leichte Erholung ein. Insbesondere wurde aber der TPS-Abbau mit einem
in seiner Hohe bemerkenswerten Wirkungsgrad (719/) durchgefiihrt. Dieses
Versuchsergebnis mag vielleicht mehr theoretischen als praktischen Wert haben,
weil der TPS-Gehalt des Abwassers in den letzten Stadien des Versuches
bereits weit auflerhalb jeder praktisch in Betracht kommenden oberen Grenze
lag (bekanntlich bewegt sich der WAS-Gehalt der stidtischen Abwisser gegen-
wirtig etwa zwischen 12 und 20 mg/l). Dennoch ergibt sich die Frage, durch
welche Vorginge der unerwartete TPS-Abbau bei den hohen Tropfkdrper-
belastungen ausgeldst wurde. Man wird diese Frage vielleicht im Zusammen-
hang mit den Ergebnissen der Schlammfaulversuche (siehe unten) zu betrachten
haben, da diese zu bestitigen scheinen, dafl unter bestimmten Bedingungen ein
weitergehender biologischer Abbau des TPS doch eintritt. Moglicherweise spielt
dabei die Umkehr des Milieus vom Aeroben ins Anaerobe eine entscheidende
Rolle. Die Erforschung dieser Zusammenhinge wire aber iiber den Rahmen
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des hier zu behandelnden Fragenkomplexes weit hinausgegangen und ist des-
halb zuriickgestellt worden. Hier scheint sich jedoch ein beachtenswertes Thema
fiir die weitere Forschung auf dem Gebiet der Detergentien anzubieten.

2. Wirkungsgrad des Abbaus der organischen Substanz

Die Frage, von welcher Konzentration an sich das TPS bei der aeroben
biologischen Reinigung des Abwassers storend bemerkbar macht, wurde auf
Grund chemischer Kenndaten und biologischer Befunde und Versuchsergebnisse
beantwortet. Als chemische Kenndaten dienten die Werte des Kaliumperman-
ganatverbrauchs, des biochemischen Sauerstoffbedarfs und der Stickstoffverbin-
dungen (Gesamt-Nitrat-, Nitrit- und Ammoniakstickstoff), deren analytische.
Bestimmung in den in Betracht kommenden Konzentrationen durch TPS nicht
gestort wird. Die biologischen Feststellungen wurden auf Grund physiologi-
scher Teste der Giftigkeit des TPS und 6kologischer Untersuchungsmethoden
getroffen. Aus den Befunden geht folgendes hervor:

a) In chemischer Hinsicht war eine Beeintrichtigung der
Reinigungsvorginge im Tropfkorper durch das Vorhandensein von Marlon
TPS im Abwasser in Konzentrationen, die den Verhiltnissen in der Praxis
noch am meisten entsprechen (10 bzw. 20 mg WAS/l), nicht erkennbar. Der
Kaliumpermanganatverbrauch des Abwassers wurde in diesem Versuchsstadium
von einem Durchschnittswert von etwa 600 mg/l in praktisch vélliger Uber-
einstimmung mit dem Kontrollversuch auf Werte unter 50 mg/l, der bio-
chemische Sauerstoffbedarf von einem Durchschnittswert von etwa 400 auf
weniger als 15 mg/l herabgesetzt. Auch die Mineralisierung des ausschlieilich
organisch gebundenen Stickstoffes im Abwasser verlief in praktisch volliger
Ubereinstimmung mit den entsprechenden Abbauversuchen im Kontrolltropf-
korper. Ein erkennbarer Unterschied in der Beschaffenheit der beiden Tropf-
korperabliufe ergab sich lediglich insofern, als das im Versuchstropfkdrper
gereinigte Abwasser Neigung zur Schaumbildung aufwies; diese war beim Ab-
lauf des Kontrolltropfkdrpers nicht vorhanden.

Die Erhshung des TPS-Zusatzes zum Abwasser auf 42 und spiter auf
60 mg/l hatte zur Folge, dafl der zunichst klare Ablauf des Versuchstropf-
korpers eine leichte Trilbung annahm. Ferner stieg der Kaliumpermanganat-
verbrauch langsam auf Werte zwischen 60 und 70 mg/l an, um sich dann auf
dieser Hohe zu halten. Der entsprechende Wert des Kontrollversuchs betrug
im Mittel rund 50 mg/l.

Der biochemische Sauerstoffbedarf des ablaufenden Abwassers erhdhte
sich anfinglich auf 30 mg/l, doch verbesserte sich die Abbauleistung des Ver-
suchstropfkorpers in den letzten drei Wochen dieses Versuchsstadiums, wobei
die BSB-Werte auf 20 und zum Teil noch weiter zuriickgingen. Zum Schluff
dieser Belastungsperiode fielen die BSB-Werte des Versuchstropfkdrpers fast
stets niedriger aus als die des Kontrollkérpers. Dies ist wahrscheinlich damit zu
erkliren, dafl die am biologischen Abbau beteiligten Organismen, vor allem
wohl die Bakterien, sich der andersartigen Zusammensetzung des Abwassers
angepafit haben.

Eine Beeintrichtigung der Stickstoffmineralisierungsvorginge im TPS-hal-
tigen Abwasser wurde wihrend dieser beiden Versuchsabschnitte nicht be-
obachtet.
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Von einem bedenklichen Nachlassen der Reinigungswirkung der biologi-
schen Abbauvorginge kann unter diesen Umstinden bei der Belastung des
Abwassers mit 60 mg TPS/l noch nicht gesprochen werden.

Nach der weiteren Erhohung des TPS-Zusatzes auf 90 mg/l nahm der
Triibungsgrad des biologisch gereinigten Abwassers ein wesentlich stirkeres
Ausmafl an. Der BSB-Wert des Ablaufs lag mit 20 bis 25 mg/l im Mittel hart
an der Grenze, bei der man von einer wirksamen oder guten biologischen
Reinigung in einer Laborversuchsanlage noch sprechen kann. Die Abbauleistung
war dessenungeachtet noch immer beachtenswert; auf den BSB-Wert bezogen,
betrug er 90 %o, nach dem KMnO,-Verbrauch 85 %/o.

Noch deutlicher trat die Verschlechterung der Abwasserbeschaffenheit in
Erscheinung, als die Belastung mit TPS auf 175 mg/l heraufgesetzt wurde.
Triibung und die Neigung zur Schaumbildung waren stark, und der biochemi-
sche Sauerstoffbedarf des Ablaufs bewegte sich um einen Mittelwert, der etwa
dem eines biologisch nur teilgereinigten stidtischen Abwassers entsprach. Vor
allem lief das ginzliche Fehlen von Nitraten und Nitriten im Ablauf des
Versuchstropfkorpers erkennen, dafl auch die Mineralisierung der Stickstoff-
verbindungen eine empfindliche Stdrung erfahren hatte.

Mit der weiteren Erhshung des TPS-Zusatzes zum Abwasser auf 250 mg/l
verschlechterte sich die allgemeinen Beschaffenheit des Endablaufs des Ver-
suchstropfkorpers anfinglich noch mehr, doch bewegten sich gegen Ende des
Versuchs die Werte des KMnO,-Verbrauchs und des biochemischen Sauerstoff-
bedarfs des biologisch behandelten Abwassers in etwa gleicher Hohe wie
wihrend des Belastungsversuchs mit 175 mg TPS/L

b) In biologischer Hinsicht diente als Mafistab der Schidi-
gung der Testorganismen bei Bakterien der Gattung Escherichia die
beginnende Hemmung des Glukoseabbaues (Hemmung der Siurebildung), bei
Algen der Gattung Scenedesmus die beginnende Hemmung der Zell-
teilung, bei Protozoen der Gattung Microregma die beginnende Hem-
mung der Aufnahme von Bakteriennahrung und bei Daphnia magna die
Hemmung der aktiven Bewegung bei 50 %/o der getesteten (24 Stunden alten)
Tiere (100 Tiere je Versuchsreihe)?).

Die Versuchsergebnisse zeigen (siehe Tab. 3 und 4), daf der Konzentra-
tionsbereich, in welchem sich der Beginn einer physiologisch nachweisbaren
Schidigung durch TPS manifestiert, fiir Bakterien der Gattung Escherichia
zwischen 60 und 125 mg/l, fiir Algen (Scenedesmus) zwischen 10 und 25 mg/l
und fiir Protozoen (Microregma) zwischen 10 und 25 mg/l liegt. Bei Klein-
krebsen (Daphnia) erstreckt sich der Bereich der beginnenden Schidigung von
6 bis 25 mg/l (immer bezogen auf TPS). Fiir Karpfen (K,) lag die mittlere
halbletale Konzentration von TPS bei 19,0 mg/l, fiir Chironomidenlarven bei
27,5 mg/l.

1) BriNGMANN, G., und R. KunN, Vergleichende wassertoxikologische Unter-
suchungen an Bakterien, Algen und Kleinkrebsen. Ges.-Ing. 80 (1959), 115—120.

BrinGMANN, G., und R. KiUnN, Wassertoxikologische Untersuchungen mit Proto-
zoen als Testorganismen. Ges.-Ing. 80 (1959), 239—242.

BringMANN, G., und R. Kinn, Beitrag zur Methode des wassertoxikologischen
Nachweises von Insektiziden. Ges.-Ing. 81 (1960), 243—244.

BrinGMANN, G., und R. Kinn, Vergleichende toxikologische Untersuchungen an
Wasserbakterien. Ges.-Ing. 81 (1960), 337.
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Tabelle 3 Konzentrationsbereich der Schidlichkeit von TPS
' Bakterien Algen
(Escherichia) (Scenedesmus)
Glukoseabbau nach 6 Stunden Vermehrung nach 4 Tagen
+ gehemmt + gehemmt
— nicht gehemmt — nicht gehemmt
Verdiinnung Befund Verdiinnung Befund
1: 2000 +|F|F ||+ +] 1220000 |4 |4 [+ + ]|+ |+ ]|+
1: 4000 + |+ |+ |+ |+ |+ |[+]| 1: 40000 [+ |+ |+|4+|[+]|+]|+|+
1: 6000 + |4+ [+ |+ ]|+ |+ |+] 1: 60000 | ]
1: 8000 |+ |+ |+ |+ |4+ |4+ |+ ]|+]| 1: 80000 |—|—|+ |+ |+ |+|+|+
1:10 000 |— — |+ |+ |+ |+ 1:100000 |[—|— —|—|+
1:12000 |— —|—|— |+ |+ 1:120000 |—|— —|—|—
1:14000 |— —|—|—|—|+]| 1:140000 |—|— — ==
1216000 | —|—|—| —|—|={=|| 1160000 |—|—|—]— ] —f—]—
1:18000 |—|— — =] =
Tabelle 4

Befunde der toxikologischen Versuche mit Marlon TP 350 an Karpfen (K 1) und
Chironomidenlarven (nach H. NEuUMANN).

1. Karpfen (K 1)

TPS-Gehalt .
des Wassers log. 10 Anzahl L
mg/l Anzahl #20¢
1 18,0 1.2553 10K1 2K1 20
2 18,5 1.2672 10 K1 4 K1 40
3 19,0 1.2788 10K1 5 K1 50
4 19,5 1.2900 10K1 6 K1 60

Durchschnittsgewicht der einzelnen K 1:3,8g.

Die Schitzung der mittleren letalen Konzentration (LC 50) bei zweitigiger Ver-
suchsdauer (48 Stunden) mittels der provisorischen Geraden ergibt:
log LC 50 (48 Stunden): = 1,2776
LC50 (48 Stunden): = ~ 19,0 mg TPS/l — Wassertemperatur: 18 °C

2. Chironomidenlarven (Chironomus spec.)

getotet
TPS/1 log. 10 Anzahl
mg / o8 nza Anzahl I »0/0%
1 5,0 0.6989 87 Ch.1. 16 Ch.1 18,4
2 27,5 1.4393 91 Ch.l 41 Ch.L 45,0
3 30,0 1.4771 94 Ch.l. 61 Ch.l. 65,0
4 32,5 1.5119 94 Ch. 1 63 Ch.l 67,0

Die grobe Schitzung der mittleren letalen Konzentration bei zweitdgiger Ver-
suchsdauer (48 Stunden — Wassertemperatur 18 °C) mittels der provisorischen Ge-
raden ergibt:

log LC 50 (48 Stunden): == 1,4432

LC50 (48 Stunden): = ~ 27,75 mg TPS/L
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fiir Bakterien, Algen, Protozoen und Kleinkrebse Tabelle 3
Protozoen Kleinkrebse
(Microregma) (Daphnia)
Nahrungsaufnahme nach 24 Stunden Bewegung nach 48 Stunden
+ gehemmt - geschadigt
— nicht gehemmt — nicht geschidigt
Verdiinnung Befund Verdiinnung Befund
1: 20000 |+ |+ | + |+ [+ |+ |4+]| 1: 20000 | + [+ |+ |[+]|+|+|+
1: 40000 (+ [+ |+ |+ |+ [+ |+]| 1: 40000 | + |+ |+ |+ |+ |+ ]|+
1: 60000 | — |4+ |4+ |+ |+ |+ |+ 1: 60000 — 4]+ ]+
1: 80000 |—|—|—|—|+ |4 |+] 1: 8000 | —|—|+|+|+]|+]|+
1:100 000 | — e [ [ oo e | APABOBED | e | [ | e | e [ 4
1:120 000 | — — =] == 1:120000 | — | —|—|—=|—=|+]|+
1:140 000 | — SY (RN U ) N I 77 R PO U PR PR B S
1:160000 | — | —|—|—|—|—|—] 1:160000 | — | —|—|—|—|+|+

Von den am Abbau bzw. der Inkarnierung der organischen Substanz im
Tropfkorper (und auch in Belebtschlammanlagen) beteiligten Organismen wie-
sen Protozoen die hohere Empfindlichkeit auf. Eine Schidigung der Bakterien-
flora tritt erst von Konzentrationen zwischen 60 und 125 mg/l ein, wenn das
Verhalten von Escherichia coli als charakteristisch fiir Bakterien schlechthin
angesehen wird und unberiicksichtigt bleibt, dafl es empfindlichere, aber auch
resistentere Arten gibt. In Ubereinstimmung mit diesen Befunden ergaben die
okologischen Untersuchungen, dafl mit dem ersten Nachlassen der Tropfkdrper-
wirkung nach Erhohung der TPS-Zugabe zum Abwasser auf 42 bzw. 60 mg/l
auffillige Verinderungen in der Zusammensetzung der Organismenwelt ein-
traten. Wahrend beim Kontrolltropfkorper als hiufig auftretende Organismen
farblose Flagellaten, Stylonchia mytilus, Paramaecium spec., kleinere Ciliaten,
Vorticellen und Aecolosoma spec. in den Tropfkdrperausschwemmungen vor-
herrschten, zeigten die Abliufe des Versuchstropfkorpers eine auffallende Or-
ganismenarmut. Hiufiger wurden lediglich nicht niher bestimmte Milben
beobachtet, und nur vereinzelt traten in Ausschwemmungen Bodonen, Arcella
vulgaris und Nematoden auf. Der schidliche Einfluff machte sich um so stirker
bemerkbar, je hoher der TPS-Zusatz zum Abwasser war.

Nach diesen Befunden ist mit Storungen des biologischen Gleichgewichts
zu rechnen, wenn die Konzentration des TPS iiber den Bereich der Empfind-
lichkeitsspanne fiir Protozoen hinaus ansteigt. Die Protozoen beginnen dann,
aus dem System zu verschwinden. Der bakterielle Abbau der organischen Ver-
unreinigungen des Abwassers geht indessen weiter. Erst wenn der TPS-Zusatz
iiber den Konzentrationsbereich der Empfindlichkeitsspanne fiir Bakterien hin-
ausgeht (= 175 mg TPS/l), hort die Mineralisierung der Stickstoffverbindun-
gen auf, und das erhebliche Nachlassen der Reinigungswirkung deutet darauf
hin, dafl ein Teil der am Abbau beteiligten Bakterienarten keine ausreichenden
Wachstumsbedingungen mehr vorfindet.

Die Priifung der Frage, ob bei der biologischen Reinigung von TPS ent-
haltendem Abwasser ein Schwund der Giftwirkung eintritt, bereitete Schwie-
rigkeiten, weil bei den hierzu durchgefiihrten toxikologischen Testen die Gift-

6
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Tabelle 5

Zusammenstellung der Giftwirkung von TPS gegen Daphnien
im Zulauf (Z) und Ablauf (A) von Versuchstropfkdrpern

10 20 42 60 90 175 250
zlalz|& | 2|a|Z ] Alzla|lz|al|lz]la
unver-
diinnt e e A e R N A
1: 2 — == =+ ]+ +]|+
1: 3 — | ==+ =+ =|F]|=] +|+]| +]| +
1: 4 — | == =|=|=|=] +|=| +|+|+]|+
1: 5 — | == —=f=| = =] =|=| |+ | +]|+
1: 6 o | el f e o | o | — o+ |+ |+
e T — | — = — | = — | — + | + + | +
1: 8 — | == == =l=|=|=|+[+]|+]+
1: 9 g [ el il | s | e = ] = | e |
1:10 — | — — = == == —|— | + |+
1:20 = | sl =] = | = =] sl == = e
1:30 sl e R R [ e =
1:40 = = el = = = s l== == — | =
1:50 NS [NV (T (g DY (A QU v PRI [Ty (e ey g

wirkung des TPS von der trophischen Wirkung der sonstigen Abwasser-
bestandteile iiberlagert wurde. Eine Ausnahme bildeten lediglich die Versuche
mit Kleinkrebsen, bei denen stérende Einfliisse dieser Art nicht beobachtet
wurden. Daher wird man nur diese zur Beantwortung der gestellten Frage
heranziehen konnen. Aus ihnen geht hervor (siehe Tab.5), daf ein TPS-
Gehalt von 20 mg/l in biologisch nicht gereinigtem Abwasser bereits im
toxisch wirksamen Bereich lag. Dieser Befund stimmt mit den Ergebnissen der
mit reinen Losungen durchgefiihrten Untersuchungen gut iiberein. Das gleiche
Abwasser erwies sich aber nach der biologischen Reinigung im Tropfkorper
als ungiftig. Ebensowenig konnte eine Giftwirkung im Tropfkorperablauf eines
Abwassers von der Ausgangskonzentration 42 mg TPS/l nachgewiesen werden.
Erst bei einer Ausgangskonzentration von 60 bzw. 90 mg TPS/l waren die
unverdiinnten Abldufe des Tropfkorpers fiir Daphnia magna toxisch. Wurden
aber diese Abliufe im Verhiltnis 1 :2 bzw. 1 : 3 mit reinem Wasser verdiinnt,
so verschwand die Giftwirkung wieder, wihrend die entsprechenden Tropf-
korperzuldufe erst bei einer Verdiinnung von 1 : 4 bzw. 1 :5 ihre Giftwirkung
einbiiffiten. Bei dieser Tropfkorperbelastung mit TPS wurde demnach die
Giftigkeit des Abwassers gegen den Testorganismus durch die biologischen
Prozesse um etwa 509 vermindert. Bei noch hoherer Belastung (175 bzw.
250 mg/l TPS) war eine Abnahme der Giftigkeit des Abwassers beim Durch-
gang durch den Tropfkérper nicht mehr erkennbar.

TPS bei der BSB-Bestimmung

In Erginzung der Abbauversuche an Tropfkorpern wurde auch gepriift,
wie sich TPS in stark verdiinnten wiflrigen Losungen unter den Bedingungen
bei der BSB-Bestimmung nach der Verdiinnungsmethode verhilt. Insbesondere
sollte dabei die Frage geklirt werden, ob die Geschwindigkeit des Abbaus von
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TPS durch Anpassung der am Abbau beteiligten Organismen erhoht werden
kann.

Bei vollstindigem Abbau des TPS zu Kohlensiure, Wasser und Sulfation
ergibt sich der theoretische biochemische Sauerstoffbedarf von 2269 mg je
Gramm Substanz. Demgegeniiber bewegten sich die nach den Vorschriften der
»Einheitsverfahren® ermittelten Werte in der Groflenordnung zwischen 7 und
17 mg BSB je Gramm Substanz. Ein nennenswerter Abbau des TPS im Marlon
tritt demnach unter diesen Bedingungen nicht ein. Dies kann aber nicht auf
toxische Einfliisse zuriickgefiithrt werden, denn die Konzentrationen, mit denen
gearbeitet wurde, waren zu niedrig, um Schadwirkungen auf Mikroorganismen
auszuldsen (TPS-Konzentration: bis herab zu 2,5 mg/l). Wurde aber ein Ver-
diinnungswasser benutzt, das mit 10 mg TPS je Liter versetzt 6 Wochen lang
im Brutschrank bei 22 °C gestanden hatte, so ergab sich unter Beriicksichtigung
der Eigenzehrung des Wassers ein biochemischer Sauerstoffbedarf des TPS von
232 bis 312 mg je Gramm. Wurde dieses Verdiinnungswasser zwecks Anreiche-
rung mit Keimen vor seiner weiteren Verwendung noch mit dem Ablauf des
mit Marlon enthaltendem Abwasser betriebenen Versuchstropfkorpers beimpft
(1 :2000), so ging der TPS-Abbau noch etwas weiter, und die Errechnung des
biochemischen Sauerstoffbedarfs der Reinsubstanz ergab Werte zwischen 400
und 450 mg BSB; je Gramm TPS.

TPS gehort demnach zweifellos zu den biologisch schwer angreifbaren
Stoffen. Es wird unter den Bedingungen, die bei der Bestimmung des bio-
chemischen Sauerstoffbedarfs nach der Verdiinnungsmethode eingehalten wer-
den, nicht ohne weiteres abgebaut. Erst nach Anpassung der an den Abbau-
vorgingen beteiligten Organismenwelt an das TPS als Kohlenstoffquelle wird
an der hoheren Sauerstoffzehrung erkennbar, dafl dieses in geringem Umfange
verwertet bzw. abgebaut wird. Der ermittelte biochemische Sauerstoffbedarf
war aber auch unter diesen Bedingungen noch klein und ging bei den durch-
gefithrten Versuchen nicht tiber 20 %o des aus der Struktursummenformel er-
rechneten theoretischen Wertes hinaus.

Verhalten des TPS bei der Schlammfaulung

Die Versuche zu diesem Fragenkomplex wurden mit normalem stddtischem
Klirschlamm, wie er in den Absetzanlagen der Berliner Rieselfelder anfillt,
durchgefiihrt. Bei der einen Versuchsreihe wurde der Schlamm ohne Zusitze
von gut eingearbeitetem Faulschlamm mit TPS in steigender Konzentration
versetzt und bei 30 °C unter tiglicher Beobachtung der entwickelten Gasmenge
etwas iiber vier Wochen lang im Brutschrank gehalten. Bei der zweiten Ver-
suchsreihe wurde unter sonst gleichen Bedingungen der frische Schlamm im
Verhiltnis 3 : 1 mit einem mit TPS eingearbeitetem Faulschlamm beimpft. Der
erste Versuch sollte dariiber Aufschlufl geben, ob durch TPS die Einarbeitung
von normalen stddtischen Klirriickstinden zu Faulschlamm wesentlich ver-
zogert oder ginzlich verhindert wird, der zweite Versuch, der sich iiber acht
Wochen erstreckte, sollte die Beantwortung der Frage ermdglichen, ob die im
ersten Versuch tatsichlich beobachteten Hemmungen des Faulungsvorganges
durch Beimpfung mit eingearbeitetem Schlamm iiberwunden werden konnen
und ob sich eine gegen TPS verhiltnismiflig unempfindliche Bakterienflora
herauszubilden vermag, wenn hierfiir giinstige Voraussetzungen erfiillt sind.
6‘
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In beiden Versuchsrethen wurden Proben mit folgenden Konzentrationen an
TPS im Schlamm angesetzt: 0; 12,5; 25; 50; 100; 200; 375; 500 mg/l.

ml
i 0mg/l TPS
400F 125 W e &y
I
R
seo- 100 I i [a\Kontrolle
|
200 o
u0r 375 . ) | ] \ 125mg TPS/I
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Abb. 3. Einfluf von TPS auf die Faulung von nicht beimpftem Klirschlamm
(gemessen an der Faulgasentwicklung).

Aus den Versuchen der ersten Reihe geht hervor (siehe Abb. 3), dal TPS-
Zusitze von 12,5 und 25,0 mg/l zu nicht beimpftem Schlamm keine
hemmende, sondern eher eine stimulierende Wirkung auf die Einarbeitung
zum Faulschlamm und auf den Faulvorgang selbst ausiiben. Von einer gewissen,
nicht eben sehr starken Hemmung kann erst bei Zusitzen von 50 mg TPS/I
und in stirker ausgeprigtem Mafle bei 100 mg/l gesprochen werden. In den
Ansitzen mit 200, 375 und 500 mg/l TPS horte die Zersetzung allmahhch
auf, ohne daf} es zu einer regelrechten Faulung gekommen wiire.

Durch die Impfung des frischen Schlammes mit eingearbeitetem Faul-
schlamm kann die Reifungszeit (die iibrigens auch bei einem véllig unbeein-
fluften Klirschlamm notwendig ist und unter den Versuchsbedingungen etwa
12 bis 14 Tage dauert) erheblich verkiirzt werden, so dafl nach den 12 bis 14
Tagen, die der Schlamm: sonst fiir die Reifung benatigt, der Faulvorgang seinen
Hohepunkt bereits erreicht und zum Teil sogar iiberschreitet. Es zeigte sich
nun unter diesen verdnderten Versuchsbedingungen (zweite Versuchsreihe)
(siehe Abb. 4), dafl eine stimulierende Wirkung der kleinen TPS-Zusitze nicht
mehr vorhanden ist und daf} der Faulvorgang sich am ungestdrtesten und
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intensivsten in dem TPS-freien Ansatz abspielt. Die Unterschiede zwischen
dem Vergleichsansatz und den ersten vier Ansitzen mit TPS-Konzentrationen
von 12,5 bis 100 mg/l waren aber nur sehr klein, so daff in der graphischen
Darstellung der Versuchsergebnisse die Kurvenschar dieser vier Ansitze mit
dem Nullansatz ziemlich gleich verliuft. Erst bei dem Ansatz mit 200 mg
TPS/l trat die Hemmwirkung deutlicher hervor; sie war bei den hoheren
Ansitzen natlirlich noch ausgeprigter, doch verdient hervorgehoben zu werden,
dafl die Faulung selbst bei 500 mg/l TPS nicht zum Erliegen kam; es dauerte
aber nahezu doppelt so lange, bis sie ithren Hohepunkt erreichte. Die gebildete
Gasmenge war in diesem Falle wesentlich kleiner als bei den anderen Ansitzen.

Die Beantwortung der Frage, wie es sich mit dem Abbau des TPS
wihrend der Faulung verhilt, wird dadurch erschwert, daff der
stidtische Klirschlamm, mit dem die Versuche angesetzt wurden, bei der
Untersuchung auf waschaktive Substanzen nach der Methylenblaumethode
einen Ausgangswert im einen Falle von 175 mg/l, im anderen von 135 mg/l
aufwies. Diese verhiltnismiflig hohen Werte sind wohl kaum durch wasch-
aktive Substanzen allein bedingt und miissen wenigstens zum Teil auf den
storenden Einflufl anderer, nicht niher definierbarer Stoffe, die ebenfalls eine
Methylenblaureaktion ergeben, zuriickgefiihrt werden. Wegen der Toleranzen,
mit denen man unter diesen Umstdnden zu rechnen hat, ist bei den niedrigen-
Zusitzen an TPS die Hohe des Wirkungsgrades des Abbaues nicht eindeutig
erkennbar. Der Ausfall der analytischen Bestimmungen in den Ansitzen mit
hoheren TPS-Gehalten 1488t aber, mag auch die Genauigkeit der Messung zu

280,
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Abb. 4. Einflul von TPS auf die Faulung von beimpfrem Klirschlamm
(gemessen an der Faulgasentwicklung).
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wiinschen iibrig lassen, doch den Schluf} zu, daf bei der Faulung der Abbau
des TPS weiter geht als beim oxydativen biologischen Abbau. Dies prigt sich
besonders in den Ergebnissen der zweiten, mit eingearbeitetem Impfschlamm
angesetzten Versuchsreihe aus. In der nachfolgenden Ubersicht (Tab. 6) iiber
die Ergebnisse der TPS-Bestimmungen sind die Werte beider Versuchsreihen
einander gegeniibergestellt.

Tabelle 6
Abbau des TPS bei der Schlammfaulung
Versuchsreihe mit nicht beimpftem Versuchsreihe mit beimpftem
stidtischem Klirschlamm stadtischem Kldrschlamm
Ausgangswert: 175 mg TPS/I Ausgangswert: 135 mg TPS/I
Zusatzmenge gefunden Zusatzmenge gefunden
Ansatz an TPS mg/1 mg/l Ansatz an TPS mg/1 mg/l
a 0 102 4 0 100,5
b 12,5 111 bl 12,5 96,5
c 25 132 cl 25 99,0
d 50 135 dl 50 102,5
e 100 129 el 100 119
f 200 125 fl 200 134
g 375 223 gl 375 145
h 500 410 hl 500 153

Es erscheint uns bei allem Vorbehalt, mit dem wir diese Befunde wieder-
geben, besonderer Beachtung wert, dafl in den Ansitzen, die mit eingearbeite-
tem Faulschlamm beimpft worden waren (al bis hl), der TPS-Abbau selbst
dort noch recht weit ging, wo die Hohe der Zusatzmenge an TPS sonst schon
stark verzogernd auf den Faulvorgang wirkte und eine Verminderung der
Gasproduktion zur Folge hatte. Aber auch in den Fillen, in denen die mit
Gasentwicklung verbundenen Abbauvorginge infolge des zu hohen TPS-Ge-
haltes zum Erliegen kamen (Ansitze f, g und h der ersten Versuchsreihe) und
die Schlamm-Masse biologisch tot zu sein schien, konnte nach Beendigung des
Versuchs eine Abnahme der TPS-Menge festgestellt werden.

Aus diesen Versuchen kann gefolgert werden, dafl es Organismen gibt,
die unter anaeroben Bedingungen einen weitergehenden Abbau des TPS durch-
fiihren, als dies unter den aeroben Bedingungen des oxydativen biologischen
Abbaues in Tropfkdrpern (und Belebtschlammanlagen) méglich ist. Ferner geht
aus den Befunden hervor, dafl diese Organismen sich den Verhiltnissen im
Faulraum anzupassen vermdgen und noch virulent bleiben, wenn die Konzen-
tration des TPS weit iiber die Grenzen hinausgeht, mit denen man in der
Praxis zu rechnen hat. Hier erdffnet sich ein interessantes Arbeitsgebiet fiir
weitere Untersuchungen.

Zusammenfassung

Faflt man das Ergebnis aller Versuche in wenigen Sitzen zusammen, so
it sich sagen, dafl die waschaktive Substanz des Marlon TP 350, Tetra-
propylenbenzolsulfonat, in den praktisch in Betracht kommenden Konzentra-
tionen die biologische Reinigung hiuslicher Abwisser noch nicht ernsthaft
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gefihrdet und selbst einem Teilabbau unterliegt. In extremen Fillen kdnnen
sich allerdings gewisse Schadwirkungen auf die an den biologischen Abbau-
bzw. Inkarnierungsvorgingen beteiligten empfindlicheren Organismen, insbe-
sendere auf die Protozoen, ergeben. Der biologische Abbau wiirde sich dann
vornehmlich auf bakteriellem Wege allein vollziehen. Das Endprodukt der
biologischen Reinigung wiirde unter diesen Umstinden zwar eine Beeintrichti-
gung der dufleren Beschaffenheit, insbesondere der Klarheit, erfahren, der Wir-
kungsgrad des biologischen Abbaues wiirde aber noch nicht erheblich herab-
gesetzt werden. Erst bei Konzentrationen, die iiber den praktischen Bereich
hinausgehen, sind die Schadwirkungen auf die Abbauvorginge ausgeprigt.

Bei der Schlammfaulung iibt das TPS, auch im niedrigen Konzentrations-
bereich, eine geringe Hemmwirkung aus, die sich in verminderter Gasproduk-
tion bemerkbar macht. TPS erleidet aber unter anaeroben Bedingungen in
Gegenwart von eingearbeitetem Faulschlamm ecinen weitgehenden Abbau.

Die Neigung zur Schaumbildung macht sich auch bei den niedrigen TPS-
Konzentrationen im biologisch gereinigten Abwasser bemerkbar.



Erfahrungen
bei der gesundheitlichen Uberwachung
eines Rieselfeldes

Von
H. H. ANTZE

(Mit 5 Abbildungen im Text)

Es ist die Hauptaufgabe der stidtischen Rieselfelder, die in den bebauten
Gebieten anfallenden Abwisser zu reinigen. Sie gehdren damit zu den dem
allgemeinen Gebrauch dienenden Einrichtungen zur Fortschaffung der Abfall-
stoffe, die nach § 35 Abs.1 des Reichsseuchengesetzes!) fortlaufend durch
staatliche Beamte zu iiberwachen sind, wofiir die Durchfithrung der drztlichen
Aufgaben im Gesundheitswesen-Vereinheitlichungsgesetz2) mit seinen drei
Durchfiihrungsverordnungen?) geregelt wurde. Wihrend nun aber fiir die unter
die gleichen Uberwachungsbestimmungen fallenden offentlichen Wasserversor-
gungsanlagen sehr bald nach Inkrafttreten des Reichsseuchengesetzes genauere,
ins einzelne gehende Ausfiihrungsanweisungen fiir die Verwaltungspraxis in
Form der bekannten Bundesratsanleitung fiir die Einrichtung, den Betrieb und
die Uberwachung 6ffentlicher Wasserversorgungsanlagent) herausgegeben wur-
den, sind Durchfithrungsvorschriften fiir die Rieselfelder erst sehr spit und
nur in sehr allgemein gehaltener Form herausgekommen. Es soll daher im
folgenden an dem Modellfall des Westberliner Rieselfeldes Karolinenhshe kurz
crortert werden, welche Erfahrungen man bei der nach dem letzten Kriege
dort durchgefiihrten verschirften Uberwachung gemacht hat und welche Ge-
sichtspunkte im einzelnen hierbei zu beachten waren.

Die technischen Anlagen des Rieselfeldes Karolinenhéhe und sein Betrieb
(vgl. Abb. 1, Lageplan) 5) 6) 7) &)

Das 331 ha grofle Rieselfeld Karolinenhshe liegt zum grofleren Teil inner-
halb West-Berlins, und nur die Flichen, dic sich nordwestlich der dort die

1) Vom 30. Juni 1900 (RGBI. S. 306).

2) Vom 3. Juli 1934 (RGBI. I, S.531).

3) Vom 6.Februar 1935 (RGBL I, S.177), vom 22.Fcbruar 1935 (RGBL I,
S.215) und vom 30. Mirz 1935 (R.Min.Bl. S.327).

4) Veroffentlichungen d. Kais. Gesundheitsamtes 30 (1906), S. 777.

5) GeissLER, Das Charlottenburger Rieselfeld und seine wirtschafiliche Bedeu-
tung. Ges.-Ing. 32 (1909), Nr. 44, S. 738. .

6) Perri, G., Entwurf, Bau und Betrieb der Abwasserreinigungsanlagen. Aus:
Hann, H., und F. LaNGBEIN, Fiinfzig Jahre Berliner Stadtentwisserung Verlag Alfred
Metzner, Berlin 1928, S. 426.

7) GeissLer, W., Kanalisation und Abwasserreinigung. Verlag J. Springer, Ber-
lin 1933.

®) Kaemrrrg, G., Chlorgas im Rieselfeldbetrieb. Ges.-Ing. 74 (1953), H. 15/16,
S. 256,
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Scktorengrenze bildenden Spandau—Potsdamer Chaussee befinden, liegen
auflerhalb. Es hat die Aufgabe, das ihm zugeleitete Abwasser von Charlotten-
burg und von West-Staaken mechanisch und biologisch bis zur Fiulnisunfihig-
keit zu reinigen, so daf8 es unbedenklich der Havel zugeleitet werden kann.

Abb. 3. Absetzbecken beim Riumen des Schlamms®)
(im Vordergrund die Tauchbohlen vor der Uberfallkante am Ablauf).

Die mechanische Reinigung erfolgt in flachen rechteckigen
Absetzbecken (Abb.2 und 3) mit betonierten Sohlen und Winden. In
sie tritt das Rohabwasser an einer Querseite von einer Verteilerrinne aus ein
und fliefit nach seiner Entschlammung am anderen Ende iiber eine horizon-
tale Uberfallkante in die zu den Rieselparzellen fiihrenden Zulaufgriben ab.
Vor dieser Kante ist eine holzerne Tauchbohle zur Zuriickhaltung des
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Schwimmschlamms angeordnet. Der ausgeschiedene Schlamm wird von Hand
alle drei bis vier Wochen entfernt, in dieser Zeit sind die Becken ununter-
brochen in Betrieb. Der Schlamm gerit daher in Fiulnis, die sich auch dem
entschlammten Abwasser mitteilt, was aber fiir dessen nachfolgende biologische
Reinigung auf den Rieselflichen ohne Belang ist. Die Schlammriumung erfolgt
so rechtzeitig, dafl auch am Schluf§ einer solchen Betriebsperiode noch ein Ab-
setzraum verbleibt, der eine ausreichende Entschlammung gewihrleistet. Der
Schlamm wird auf geeigneten Rieselparzellen je nach den Wetterverhiltnissen
in ein bis vier Monaten bis zur Stichfestigkeit getrocknet und dann verkauft
und abgefahren.

Die biologische Reinigung des entschlammten Abwassers (so-
genanntes Schwarzwasser) erfolgt auf der besonders hergerichteten (aptierten)
Rieselfliche, die in einzelne von Dimmen umgebene Rieselparzellen
(Rieselstiicke) von etwa 0,1 bis 0,6 ha aufgeteilt ist, und von der 231 ha
innerhalb und der Rest auflerhalb West-Berlins liegen.

Das gesamte aptierte Gelinde dst in etwa 1,35 bis 1,50 m Tiefe gedrint.
Die einzelnen Drinsysteme miinden in besonders angelegte Entwisserungs-
griben (Dringriben), die iiber den siidlichen sogenannten ,Abfangegraben®
(im Lageplan F—G—H—K—M) Vorflut zur Havel haben. Letzterer sowie
der kein Drinwasser fiihrende nordliche Abfangegraben dienen ferner zum
Abfangen des unter dem Rieselfeld aufgehthten Grundwassers (Abb. 4).

Die Zulaufgriben und die Dringriben sind so angelegt, dafl das lediglich
entschlammte Schwarzwasser auch bei fahrlissiger und unachtsamer Bedienung
der Zulaufverschliisse nicht unmittelbar in die Dringriben und von dort in
die Havel gelangen kann. Bei ordnungsmifligem Zustand der Trenndimme
mufl vielmehr das gesamte Schwarzwasser, soweit es nicht verdunstet, in jedem
Falle die 1,35 bis 1,50 m starke Bodenschicht bis zu den Drinrohren durch-
sickern und fliefit dann, soweit es nicht in den tieferen Untergrund gelangt,
als biologisch gereinigtes sogenanntes ,Drinwasser® zur Havel ab.

Bei den Rieselparzellen unterscheidet man ,Horizontalstiicke“ mit hori-
zontaler Gelindeoberfliche und ,,Hangstiicke“ mit schriger Bewisserungsfliche
(Abb. 5 a und b). Bei ersteren kann durch Anstau eine groflere Schwarzwasser-
menge versickert wenden als bei letzteren, bei denen jeweils nur so viel Ab-
wasser zugegeben werden darf, wie bis zum unteren Ende versickern kann;
deren Schluckfahigkeit ist daher geringer als die der Horizontalstiicke.

Die jihrliche Bewidsserungshohe mit Abwasser — bezogen
auf die gesamte Fliche von 331 ha — stieg von etwa 5,0 m (1951) auf 5,7 m
(1959) an. Karolinenhdhe ist damit eines der am hochsten belasteten Riesel-
felder von Berlin.

Die Reinigungsaufgaben des Ricselfeldes werden in absehbarer Zeit von
dem neuen biologischen Klirwerk Ruhleben iibernommen
werden, das sich zur Zeit im Bau befindet?) ). Die Aufnahmefihigkeit der
Rieselflichen fiir Abwasser hat in den letzten Jahren infolge Abgingigwerdens
der Drinleitungen abgenommen. Mit Riicksicht auf die spitere Stillegung des
Rieselfeldes wurde von einer Erneuerung der Drinung, die erhebliche Kosten
verursachen wiirde, Abstand genommen.

9) Wasserwirtschaft im Berliner Raum. Nr.7 der GWE-Schriftenreihe Wasser —
Abwasser, R. Oldenbourg Verlag, Miinchen 1959.

10) Krausg, R., Das Klirwerk Berlin-Ruhleben — Skizze der Veranlassung und
Durchfithrung des Baus. Stidtchygiene 1960, H. 5, S. 88. ‘
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Abb. 4. Querschnitte durch das Rieselfeld Karolinenhdhe mit aufgehdhtem Grund-
wasserstand?). Oben: quer zur Havel; unten: lings zur Havel.

An landwirtschaftlichen Produkten werden in der
Hauptsache Griinfutter und Gemiise angebaut. Bei letzterem wird zur Ver-
teilung des Abwassers auch der ,Beetbau“ oder die , Furchenberieselung® (Abb.
5c¢ und d) angewandt, um die Benetzung der Pflanzen mit Abwasser zu ver-
meiden,
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Zuleitungsgraben
fur Schwarzwasser

verschlielbarer Rohreinlafl

a) Querschnitt durch ein Horizontalstuck (Flachbau)

d) Furchenberieselung

Abb. 5. Verschiedene Arten der Abwasserverteilung auf Rieselfeldern.

Fiir den Betrieb des Rieselfeldes, das sich im Eigentum von
Berlin befindet, sind ausschlieflich behordliche Stellen zustindig, und zwar
fiir die technische Seite die Stadtentwisserung und fiir die landwirtschaftliche
Nutzung die Berliner Stadtgiiter, die die Rieselparzellen verpachtet, soweit sie
sie nicht selbst bewirtschaftet. Die einzelnen Pichter haben auf die Verteilung
des Schwarzwassers keinen Einfluff, was fiir die Einhaltung der gesundheit-
lichen Forderungen wesentlich ist.

Die Berieselung bei Frost erfolgt unter einer schwimmenden
Eisdecke auf ungebrochenen und wihrend dieser Zeit stindig mit Abwasser
beschickten gut durchldssigen Horizontalstiicken.

Die gesundheitlichen Anforderungen an die Einrichtungen und den Betrieb
des Rieselfeldes

Zur Abwehr gesundheitlicher Gefahren muf} an jede Anlage zur Abwasser-
reinigung, d. h. also auch an ein Rieseifeld, die grundsitzliche For-
derung gestellt werden, daff ganz allgemein aus ihrem Bereich nur solche
Stoffe, sei es in fester, sei es in fliissiger Form, abgegeben werden diirfen, die
gesundheitlich unbedenklich sind. Das gilt einmal fiir das auf dem Rieselfeld
zu reinigende stidtische Abwasser, bei dem wegen seines Gehalts an
menschlichen und tierischen Ausscheidungen stets mit :«dem Vorkommen von
Krankheitserregern zu rechnen ist und das iiberdies ekelerregend ist. Es muf}
daher vor seiner Riickgabe in den natiirlichen Wasserkreislauf der oberirdischen
und unterirdischen Gewisser mindestens so weit gereinigt werden, dafl hierdurch
gesundheitliche Gefahren und allgemeinhygienische Mifistinde vermieden wer-

dentt),

1) Antze, H. H., Die Abwasserbeseitigung als hygienische Aufgabe der Kom-
munalwirtschaft. Kommunalwirtschaft 1954, H. 17/18, S.333.
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Das gilt weiterhin fiir die bei der Reinigung ausgeschiedenen Abwas-
serrickstinde, in Karolinenhohe also fiir den in den flachen Absetz-
becken anfallenden Klirschlamm, der aus einem Gemisch von angefaultem und
frischem Schlamm besteht. Er ist daher im Gegensatz zu dem in Faulriumen
moderner Kliranlagen ausgefaulten und anschliefend auf Trockenbeeten be-
handelten und kompostierten Schlamm als hygienisch nicht einwandfrei anzu-
sehen, und zwar ‘auch nach ein- bis viermonatiger Trocknung in flachen Lagen
bis zur Stichfestigkeit auf den Schlammtrockenpldtzen, da dort im Gegensatz
zu einer ordnungsmifligen Kompostierung in Haufen die Zersetzungsvorginge
der organischen Stoffe gehemmt sind.

Obige Grundforderung gilt schlieflich auch fiir die zum menschlichen und
tierischen Genufl bestimmten landwirtschaftlichen Erzeugnis-
se, die von den in Karolinenhshe mit Abwasser bewisserten Flichen stam-
men und von denen besonders das Gemiise einer besonderen Beachtung bedarf.

Bei der Uberwachung eines Rieselfeldes ist also darauf zu achten, dafl sein
technischer und landwirtschaftlicher Betrieb so durchgefiihrt wird, dafl diese
Forderungen erfiillt sind.

Uberwachungsvorschriften

Neben den einschligigen, bereits angefiihrten Bestimmungen der Gesund-
heitsgesetzgebung, ferner des Wasser-, Lebensmittel- und allgemeinen Polizei-
rechts waren an speziellen Vorschriften, auf die sich die Berliner Uberwa-
chungsbehdrden bei Wiederaufnahme ihrer Titigkeit nach dem letzten Kriege
stiitzen konnten, lediglich der Runderlafl des fritheren Reichsministers des In-
nern vom 14. August 194212) vorhanden. Nach ihm sind bei der Planung
von Anlagen fiir die landwirtschaftliche Verwertung stidtischer Abwisser die
unter Mitwirkung der fritheren Preuflischen Landesanstalt fiir Wasser-, Boden-
. und Lufthygiene (jetzt Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bun-
desgesundheitsamtes) aufgestellten ,Richtlinien fiir die landwirt-
schaftliche Verwertung stidtischer Abwisser“ zu be-
achten.

Diese Richtlinien fordern erstens grundsitzlich eine mechanische Vorreini-
gung des Abwassers in Absetzbecken mit ausreichend bemes-
sener Kldrdauer und mit Unschidlichmachung des Klarschlamms. Hier-
durch wird

a) eine moglichst weitgehende Abscheidung der mit Bakterien durchsetzten
Schwebestoffe angestrebt,

b) die Moglichkeit eingeengt, dafl infektidse Keime und insbesondere auch
die gegen duflere Umwelteinfliisse sehr widerstandsfahigen Askarideneier
auf die bewisserten Flichen und die angebauten pflanzlichen Erzeugnisse
gelangen, und verhindert, daf} sie sich dort anreichern, und

¢) werden dadurch ferner aus dem Abwasser Stoffe entfernt, die die Krank-
heitserreger gegen sie schidigende Umwelteinfliisse schiitzen.

Die zweite wichtige Schutzmafinahme ist das Verbot der Bewds-
serung von bestellten Gemiiscanbauflidchen mit Abwasser.
Wenn Flichen zum Gemiiseanbau benutzt werden sollen, diirfen sie lediglich

12) Min.BL d. Inn. Verw. 1942, S. 1685.
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in der vegetationslosen Zeit mit — grundsitzlich mindestens vorgereinigtem —
Abwasser bewissert werden, und auch die Beregnung von Obst- und Gemiise-
girten bzw. -kulturen mit Abwasser ist unzuldssig.

Als dritte Schutzmafinahme wurden bestimmte Schutzfristen vor
der Ernte festgesetzt, in denen die sonstigen Feldfriichte und das Griin-
land nicht bewissert werden diirfen.

Viertens enthalten die Richtlinien noch die Forderung nach Schutz-
streifen, die besonders bei einer Abwasserverteilung durch Beregnung
wichtig ist, und fiinftens darf die Bewisserung mit Abwasser nicht in der
Nihe von Wassergewinnungsanlagen erfolgen.

Als sechste Forderung ist schliefilich das Verbot der Verwertung

von milzbrandverdichtigem Abwasser bzw. Schlamm
Zu nennen.

Unter Beriicksichtgung dieser Richtlinien wurden ferner von der Berliner
Stadtentwisserung im Einvernehmen mit den Berliner Stadtgiitern im Jahre
1947 und dann nochmals 1951 besondere Berliner Bestimmungen
fiir die Verrieselung stidtischen Abwassers auf den Rie-
selfeldern der Stadtentwisserung wihrend der Vegetationsperiode herausge-
geben. Sie sind nach den Pachtvertrigen auch fiir die Pichter der Riesel-
parzellen verbindlich.

Die Durchfiihrung der gesundheitlichen Uberwachung
und die dabei gemachten Erfahrungen

Veranlaft durch die schwierigen Nachkriegsverhiltnisse wurde durch
Beschlufl Nr. 422 des damaligen Magistrats von Grofi-Berlin iiber
die Hygienische Uberwachung der Rieselfelder vom
24. September 1947 eine Uberwachungskommission gebildet, die
sich aus den Vertretern der beteiligten Berliner Verwaltungsstellen sowie einem
technischen und einem #rztlichen wissenschaftlichen Mitglied des Instituts fiir
Wasser-, Boden- und Lufthygiene zusammensetzt. Dieser Beschlufl wurde spa-
ter infolge der geinderten Rechtsverhiltnisse durch die Dienstblattverfiigung
des Berliner Senators fiir Gesundheitswesen vom 29. Juni 195913) ersetzt, wobei
sich aber hinsichtlich der beratenden Mitwirkung des genannten Instituts keine
wesentlichen Anderungen ergaben. Mafigebend fiir letzteres ist § 30 Abs. 2 in
Verbindung mit § 24 Abs. 6 der dritten Durchfiihrungsverordnung?), nach der
das Institut in allen schwierigen Fragen als Beratungsstelle zugezogen werden
kann.

Die Uberwachung durch diese Kommission sollte sich urspriinglich auf
alle Berliner Rieselfelder erstrecken. Nach der Teilung der Stadt mufite sich
aber die Kommission in ihrer Titigkeit auf den in West-Berlin gelegenen Teil
des Rieselfeldes Karolinenhdhe beschrinken.

Entsprechend den oben herausgestellten grundsitzlichen gesundheitlichen
Anforderungen an das Rieselfeld hatte die Kommission einmal laufend zu
priifen, ob im Hinblick auf die Reinhaltung der oberirdischen Gewisser und
des Grundwassers die Abwasserreinigung den gesundheitlichen Er-

13) Dienstblatt des Senats v. Berlin, Teil V, 1959, S.63.
3) a.a.0.
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fordernissen entspricht und ob insbesondere das zur Havel abflieBende Drin-
wasser als unbedenklich angesehen werden kann. Der Schwerpunkt mufite
dabei auf die Verhiltnisse wihrend der warmen Jahreszeit gelegt werden, in
der die dort seenartig erweiterte Havel fiir die Volkserholung, den Wasser-
sport sowie das Baden der von ihrer Umgebung abgeschnittenen Westberliner
Bevolkerung von erheblicher Bedeutung ist. Die dazu vom Institut durchge-
fithrten Untersuchungen ergaben, dafl im Sommer das in die Havel flielende
Drinwasser zwar in technischer Hinsicht den zu stellenden Anforderungen
entspricht; es ist fiulnisunfihig, frei von Schwebestoffen und von Schwefel-
wasserstoff8). In seuchenhygienisch-bakteriologischer Hinsicht konnte jedoch das
Drinwasser, wie im allgemeinen die Abliufe von biologischen Reinigungs-
anlagen, keineswegs als unbedenklich angesehen werden, zumal sich unterhalb
der Miindung des siidlichen Abfangegrabens in die Havel, der das gesamte
Drinwasser des Rieselfeldes abfiihrt, auf dem rechten Ufer im Sommer stark
besuchte Badepldtze befinden. Die erste grundlegende Forderung der Kom-
mission war daher diejenige nach einer Desinfektion des gesamten
Drinwassers vor seinem Abflufl in die Havel. Thr konnte erst nach der
Wihrungsreform' durch Errichtung einer Chlorstation beim Punkte L des siid-
lichen Abfangegrabens Rechnung getragen werden. Durch sie wird von 1950
ab in der Zeit vom 1. Mai bis 30. September das Drinwasser durch Zugabe
von 1 g Cl je m3 desinfiziert. Nach den Feststellungen des Instituts weist da-
durch der Rieselfeldablauf mindestens die gleiche bakteriologische Beschaffen-
heit auf, wie sie die Havel an den von der Gesundheitsbehérde zum Baden
freigegebenen Strecken besitzt. Dementsprechend ist auch iiber Erkrankungen,
die auf das Baden in der unterhalb der Drinwassereinleitung gelegenen Havel-
strecke zuriickgefiihrt werden konnen, nichts bekanntgeworden.

Im Winter lifit bekanntlich die Reinigungswirkung der Rieselfelder nach.
Dies trifft auch fiir Karolinenhohe infolge der Konzentration der Rieselung
auf einen Teil der Flichen bei Frost zu. Hierdurch haben sich aber bisher in
der Havel keine Nachteile ergeben, so daff fiir die Kommission kein Anlafl
zu irgendwelchen Mafinahmen gegeben war.

Offentliche Wassergewinnungsanlagen der Berliner Wasser-
werke sind in der Nihe des Rieselfeldes nicht vorhanden. Desgleichen ist iiber
Nachteile bei privaten Brunnen nichts bekanntgeworden, da die Baugebiete in
der Umgebung an das offentliche Wasserleitungsnetz angeschlossen sind. In-
folgedessen brauchte die Kommission wegen einer schidlichen Verunreinigung
des Grundwassers nicht titig zu werden.

Ein weiteres Problem war fiir die Kommission die Frage der Behand -
lung des Klirschlamms der Absetzbecken, in dem zwar nach den
bisherigen langjihrigen Erfahrungen nicht mit dem Vorkommen von Milz-
brandsporen zu rechnen ist, gegen dessen Abfuhr vom Rieselfeld aber wihrend
der ersten Zeit nach seiner bis zur Stichfestigkeit erfolgten Trocknung wegen
der anderen in ihm enthaltenen Krankheitskeime Bedenken zu erheben sind.
Vorschlige, die seuchenhygienische Beschaffenheit des Kldrschlamms durch Aus-
faulung in besonderen Faulbecken oder durch Behandlung in Komposthaufen
zu verbessern, lieflen sich aus Mangel an Mitteln fiir die erforderlichen Bau-
lichkeiten bzw. fiir den Kompostbetrieb nicht verwirklichen. Schlieflich setzte
sich, da ausreichend Fliche zur Verfiigung stand, als einfachste und keinerlei

’*) 4.:8./0%
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Mehrkosten verursachende Losung die Verkaufssperre des Schlamms fiir eine
Zeit von mindestens zwei Jahren nach seinem Aufbringen auf die Schlamm-
parzelle durch. In dieser Zeit werden die Krankheitserreger durch die viel-
faltigen Umwelteinfliisse, denen sie auf den Lagerflichen ausgesetzt sind, un-
schidlich gemacht, so dafl dann gegen die Abgabe des Schlamms nach auf8erhalb
des Rieselfeldes keine Einwendungen zu erheben sind.

Die Verwendung des Klirschlamms auf dem Rieselfeld selbst ist nach den
Richtlinien von 1951 nicht zulissig, da dadurch die Schluckfihigkeit der
Flichen herabgesetzt wird. Entsprechend kommt jetzt nur noch Klirschlamm
zum Verkauf, der mindestens zwei Jahre auf den Schlammparzellen gelagert
hat. Hiergegen wurden zwar am Anfang Bedenken erhoben, da man befiirch-
tete, dafl der infolge der langen Lagerung stark verkrautete Schlamm keine
Kiufer finden wiirde; dies hat sich aber in der Praxis nicht bestitigt.

Hinsichtlich der Abgabe unbedenklicher landwirt-
schaftlicher Erzeugnisse vom Rieselfeld hatte die Kommission
zunichst ihr Augenmerk darauf zu richten, daff nur ausreichend ent-
schlammtes Abwasser auf die Rieselflichen gelangen kann. Hier gab
zu Anfang infolge der Kriegs- und Nachkriegsverhiltnisse der Zustand der
Absetzbecken insofern zum Teil Anlafl zu Bedenken, als dort manchmal die
fiir eine gleichmiflige Durchstromung der Becken wichtige horizontale Uber-
laufkante am Ablauf sowie die davor angeordnete Tauchbohle schadhaft waren
oder letztere sogar fehlte. Dadurch bestand die Gefahr, daff Schlamm aus den
Becken auf die Rieselflichen gelangt, was hygienisch unerwiinscht ist. Dieser
anfingliche Mifstand ist aber in Karolinenhdhe mit der Besserung der wirt-
schaftlichen Verhiltnisse sehr schnell behoben worden, so daf jetzt in dieser
Hinsicht nichts mehr zu bemerken ist. Desgleichen erfolgt dort die Raumung
der Becken so rechtzeitig, dafl die erforderliche Mindestabsetzzeit am Ende der
Betriebsperiode noch vorhanden ist. Auch werden die Uberlaufkanten am
Ablauf der Becken regelmiflig von etwaigen angeschwemmten Schlammparti-
keln gereinigt, um das fiir die Absetzwirkung wesentliche gleichmifige Durch-
stromen standig sicherzustellen.

Beider Uberwachung der landwirtschaftlichen Nut-
zung der Flichen stand die Kommission am Anfang zunichst vor der Tat-
sache, dafl der Anteil der Gemiisefliachen sehr hoch war, was
durch die Verhiltnisse nach dem Kriege und insbesondere wihrend der Teilung
der Stadt bedingt war. Die Gemiiseanbauer forderten ferner besonders in
Trockenzeiten eine Bewisserung im Gegensatz zu den Richtlinien von 1942
auch dann noch, wenn die Flichen bereits mit Pflanzen bestanden waren. Dies
war nach den stidtischen Richtlinien von 1947 aufler beim Beetbau auch fiir
den Flachbau, d. h. bei ebener Bewisserungsfliche (vgl. Abb.5 a und b) noch
zuldssig. Auf Veranlassung der Kommission wurden daher diese Richtlinien
durch die neuen von 1951 ersetzt, wonach eine solche Nachbewisserung beim
Flachbau weitgehend, d. h. fiir Wurzelgemiise und fiir alle Pflanzen, die zum
rohen Genuf idurch Menschen in ungekochtem Zustand geeignet sind, damit
also praktisch fiir alle Gemiisesorten, nicht mehr zulidssig ist. Beim Flachbau
darf ferner die letzte Wassergabe nur noch spitestens acht Wochen vor der
Ernte erfolgen. Diese Schutzfrist tibertrifft aber bei der heutigen moglichst
intensiven girtnerischen Ausnutzung der Flichen die Vegetationszeit der zur
Bewisserung noch zugelassenen und nicht zum rohen Genufl geeigneten Ge-
miisearten. Infolgedessen kommen in Ubereinstimmung mit Ziff. 8 der Richt-
7
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linien von 1942 praktisch keine Gemiisepflanzen mehr fiir die Bewisserung in
Betracht.

Der Beetbau, bei dem auch nach den Richtlinien von 1951 noch eine
Nachbewisserung zuldssig ist, kommt heute wegen der erhohten Lohnkosten
fiir die Herstellung der Beete praktisch nicht mehr vor.

Die Furchenberieselung ist in hygienischer Hinsicht unter die Bestimmun-
gen des Flachbaus einzureihen, da bei ihr keine hinreichende Gewihr dafiir
gegeben ist, daff die Pflanzen nicht mit dem Abwasser in Beriihrung kommen.

Aus allen diesen Griinden erhalten jetzt die Gemiiseflichen keinerlei Ab-
wasser mehr, sobald sie mit Pflanzen besetzt sind. Trotz anfinglicher Wider-
stinde haben sich die betreffenden Pichter heute damit abgefunden, zumal
jetzt die Verwaltung nicht davor zuriickschreckt, Gemiiseflichen, die mif3-
brauchlich von dem Pichter selbst zur falschen Zeit mit Abwasser beschickt
wurden, auf Kosten des Pichters umpfliigen zu lassen, um ein Inverkehrbrin-
gen der betreffenden Pflanzen zu verhindern.

Hinzu kommt weiterhin, dafl nach den Richtlinien von 1951 die Riesel-
parzelle gleichzeitig nur noch mit einer Gemiiseart bestellt werden darf, um
eine geordnete Einhaltung der Schutzfristen zu ermdglichen.

Wegen all dieser Erschwernisse gehen fortschrittliche Gemiisepdchter
neuerdings dazu iiber, sich Rohrbrunnen anzulegen und mit deren Wasser die
Gemiisepflanzen bei Bedarf zu bewissern. Hiergegen ist nichts einzuwenden,
sofern die Brunnenfilter so tief angeordnet werden, daff aus ihnen ein in
bakteriologischer Hinsicht weitgehend gereinigtes Grundwasser gefordert wird.
Dieses muf8 in seiner Eigenschaft mindestens den bakteriologischen Anforde-
rungen geniigen, die an das Wasser der zum Baden freigegebenen Havel-
strecken gestellt werden. Die Untersuchungen des Instituts fiir Wasser-, Boden-
und Lufthygiene haben ergeben, daff die Gewinnung eines solchen Wassers
auf dem Rieselfeld durchaus moglich ist.

Eine Bewisserung von Gemiisepflanzen mit biologisch gereinigtem Drin-
wasser wird nicht zugelassen, da bei ihm noch mit dem Vorkommen von
Krankheitserregern zu rechnen ist.

Die hygienische Uberwachung der Rieselfelder wird also durch das Vor-
handensein von Gemiiseflichen erschwert und konnte vereinfacht werden, wenn
man auf den Anbau von Gemiise ganz verzichten wiinde. Dies ist infolge der
besonderen Verhiltnisse West-Berlins in Karolinenhshe zur Zeit noch nicht
moglich; im Jahre 1959 wurde dort noch auf rund 44 ha = 19 9/ der West-
berliner Rieselflichen Gemiise angebaut.

Fiir die Einhaltung der Schutzfristen vor der Ernte fiir
alle landwirtschaftlichen Kulturen ist noch wesentlich, dafl der Rieselmeister
iiber die Bewisserung der Parzellen Buch fithri, wodurch die gesundheitliche
Uberwachung des Rieselfeldes durch die Gesundheitsaufseher des
zustindigen Gesundheitsamtes wesentlich erleichtert wird. Die Pichter sind
durch die Pachtvertrige verpflichtet, dem Rieselmeister rechtzeitig, notfalls
durch an den Parzellen aufgestellte Kennzeichen, die Erntetermine mitzuteilen.
In den letzten Jahren sind Verstofe gegen die Rieselrichtlinien praktisch nicht
mehr bekanntgewonden.

Weiterhin ist fiir die Einhaltung der Schutzfristen noch von Bedeutung,
dafl die Verschliisse an den Rohrdurchlissen zu den Parzellen sowie deren
Trennddmme in Ordnung sind, um ein unzeitgemifles Eindringen von Ab-
wasser, z. B. durch Ratten- und MiuselScher, zu verhindern. Hierauf wird bei
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der Unterhaltung der technischen Anlagen besonders geachtet; die Ratten- und
Miuseplage wird entsprechend bekdmpft.

Die Forderung der Richtlinien von 1942 hinsichtlich der Schutz-
streifen ist in Karolinenhdhe durch entsprechende Anlagen lings der
Chausseen Spandau—XKladow und Spandau—Potsdam sowie am Nordrande
des Rieselfeldes erfiillt.

Ein besonderes Problem bot in den letzten Jahren der bereits erwihnte
Rickgang der Schluckfihigkeit des Rieselfeldes in-
folge Nachlassens der Wirkung der Drinung. Auf den Grasstiicken, die den
Hauptanteil der angebauten Feldfriichte ausmachen und die am hiufigsten
bewidssert werden konnen, traten in nassen Jahren Nisseschiden z. B. durch
Faulung der Griser auf dem Feld auf. Dazu kommt, daff die Gemiiseflichen
in der Vegetationszeit oder aber, wenn Wintergemiise auf ihnen stehenbleibt,
aus den erwihnten Griinden fiir eine verstirkte Wasseraufnahme ausfallen.
Man strebt daher fiir die Ubergangszeit bis zur Stillegung des Rieselfeldes eine
moglichste Verlagerung der Gemiiseflichen auf die Hangstiicke an, die ja fiir
eine verstirkte Abwasseraufnahme nicht geeignet sind, und verzichtet im
ibrigen bei den Parzellen teilweise, soweit es erforderlich wird, auf eine land-
wirtschaftliche Nutzung, bricht sie mehrmals um und betreibt sie nach Art der
Bodenfilter mit erhthter Abwasserbelastung. Bisher hat sich diese Umstellung
der Betriebsweise wihrend der warmen Jahreszeit auf die Beschaffenheit des
in die Havel flieBenden desinfizierten Drianwassers nicht nachteilig ausgewirkt.

Zusammenfassung

Aus Vorstehendem ist zu entnehmen, daf} es bei bestehenden Rieselfeldern,
soweit eine ausreichende Vorreinigung in Absetzbecken vorhanden ist, bei
einer verniinftigen Zusammenarbeit aller beteiligten ‘Stellen durchaus mdglich
ist, noch nachtriaglich die Forderungen der ,Richtlinien fiir die landwirtschaft-
liche Verwertung stidtischer Abwisser® aus dem Jahre 1942 zu erfiillen, ob-
wohl sie an sich nur fiir die Planung neuer Anlagen herausgegeben wurden.
Nach einer Erdrterung der an ein Rieselfeld zu stellenden gesundheitlichen
Anforderungen und der diesbeziiglichen Uberwachungsvorschriften wird ge-
zeigt, welchen Problemen die im Jahre 1947 vom damaligen Magistrat von
Grof3-Berlin gebildete Kommission zur hygienischen Uberwachung der Berliner
Rieselfelder beim Westberliner Teil des Rieselfeldes Karolinenhdhe gegeniiber-
stand und wie sie im einzelnen ohne grofle finanzielle Aufwendungen einer
Losung zugefilhrt wurden. Sie betrafen insbesondere den Schutz der Havel
gegen seuchenhygienisch-bakteriologische Verunreinigungen, was fiir die Volks-
erholung, den Wassersport sowie das Baden der Westberliner Bevdlkerung von
erheblicher Bedeutung ist, ferner die Abgabe unbedenklichen Klirschlamms und
unbedenklicher landwirtschaftlicher Erzeugnisse vom Rieselfeld. In letzter Zeit
muflten ferner wegen des Riickganges der Schluckfihigkeit des Rieselfeldes
besondere Mafinahmen getroffen werden, um bis zu seiner demnichstigen Still-
legung eine ausreichende Reinigung der Abwisser zu gewihrleisten.

b id



Abwiisser der erdolchemischen Industrie

Von

F. MEINCK

(Mit 6 Abbildungen im Text)

In den nachfolgenden Ausfiihrungen sind Angaben iiber die Abwisser der
erddlchemischen Industrie und ihre Entstehungsweise, nach den Produktions-
stitten geordnet, zusammengestellt.

I. Spaltgase

a) Dampfkondensate

Ausgangsprodukte der erddlchemischen Industrie sind die Raffinerie- oder
Spaltgase, die durch Cracken bestimmter Mineraldlfraktionen erhalten werden.
Spaltgase sind ein mit den Crackbedingungen wechselndes Gemisch von gesit-
tigten und ungesittigten Kohlenwasserstoffen. Die wichtigsten Komponenten
sind:

Wasserstoff Propan
Methan n-Butan
Athylen Isobutan
Athan Butylen
Propylen Butadien

Die Zusammensetzung des Spaltgasgemisches wechselt aber stark mit den
Bedingungen, unter denen die Crackung durchgefiihrt wird.

Das Cracken geschieht bei hohen Temperaturen in Ofen besonderer Bau-
art. Dabei kann es teilweise zur Koksbildung kommen, die infolge der damit
einhergehenden Verkrustung der Heizflichen leicht zu unliebsamen Betriebs-
stdrungen fithren wiirde. Aus diesem Grunde und um die Spaltung unter
schonenderen Bedingungen durchfiihren zu kénnen, wird mit den Oldimpfen
auch hochgespannter Wasserdampf in den Spaltofen eingeblasen. Bei der Kiih-
lung der Spaltprodukte bilden sich infolgedessen Dampfkondensate,
die sich mit den fliichtigen Kohlenwasserstoffen abscheiden und nach einer in
Separatoren oder Olabscheidern durchgefiihrten Trennung von abscheidbarem
Ol als Abwasser abgeleitet werden.

Die Zusammensetzung dieser Dampfkondensate hingt weitgehend von
der Art des fiir die Crackung verwendeten Mineraldls sowie von den beim
Spaltprozef} eingehaltenen Druck- und Temperaturbedingungen ab. Die Kon-
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densate weisen gewohnlich starke Opaleszenz auf, oder sie sind milchig getriibt
und von weifllicher oder gelblicher Farbe. Sie haben einen stechenden oder
penetranten Geruch und enthalten viel Ol in sehr feindisperser Form. Beim
Stehen scheidet sich das Ol nur teilweise ab; betrichtliche Mengen bleiben in
mehr oder weniger bestindiger Emulsion im Wasser suspendiert, so dafl schon
aus diesem Grunde auf eine iiber die Abtrennung des Ols durch Schwerkraft-
scheidung hinausgehende Behandlung dieses Abwassers nicht verzichtet werden
kann. Auflerdem konnen aber, je nach der Herkunft des bei der Crackung
cingesetzten Erdols, Phenole in mehr oder weniger grofler Menge darin vor-
kommen. Der Phenolgehalt fillt um so hoher aus, je mehr Naphthene, das sind
Cycloparaffine oder Hydroaromaten, die betreffende Olfraktion enthielt.

Dampfkondensate dieser Art iiben auf Wasserorganismen eine Giftwir-
kung aus. Diese ist zwar nicht sehr stark, wenn man sie mit der von anderen
Abwissern erddlchemischer Betriebe, beispielsweise mit der bei der Spaltgas-
reinigung anfallenden verbrauchten Waschlauge (siche unten), vergleicht. Sie
ist aber hinreichend ausgeprigt, um bei der Abwasserbehandlung beriicksichtigt
zu werden. Angaben iiber die Schidlichkeitsgrenzen solcher Abwisser gegen-
iiber verschiedenen im Wasser hiufiger vorkommenden und fiir die Erhaltung
der biologischen Selbstreinigungskraft des Wassers wichtigen Organismen sind
in Tabelle 1 zusammengestellt. Zum Vergleich sind die entsprechenden Werte
zweier Waschlaugen mit aufgefiihrt.

Tabelle 1

Giftigkeit der Dampfkondensate und Waschlaugen von Crackanlagen
erddlchemischer Betriebe.
Die Zahlen geben das Verdiinnungsverhiltnis an, bei dem die Schidlichkeitsschwelle
erreicht wird?).

Bezeichnung des Bakterien Algen Protozoen Kleinkrebse
Abwassers (Pseudomonas) | (Scenedesmus) | (Microregma) | (Daphnia)

Dampfkondensat
(Rohrencracker) 1:64 — 1:32 1:16
Dampfkondensat
(Lurgicracker) 1:100 1:16 1:16 1:'8
Waschlauge
(Rohrencracker) 1:2000 1:14 1:2000 1:2000
Waschlauge
(Raffineriegase) 1:3000 1:400 — 1:4000

1) BriNGMANN, G., und R. Kiyun, Vergleichende wasser-toxikologische Unter-
suchungen an Bakterien, Algen und Kleinkrebsen. Ges.-Ing. 80 (1959), 115; ferner:
Wasser-toxikologische Untersuchungen mit Protozoen als Testorganismen. Ges.-Ing.
80 (1959), 239.

Eine geeignete Behandlung fiir diese Dampfkondensate besteht in der
Vorscheidung in einem fiir halbstiindigen Aufenthalt bemessenen Abscheider,
der anschliefenden Ausdimpfung in einer Stripkolonne mit vorgeschaltetem
Speicherbehilter (gegebenenfalls gemeinsam mit den vorbehandelten Abfall-
laugen — siehe unten) und der Nachbehandlung auf chemischem oder biolo-
gischem Wege. Man erhdlt auf diese Weise einen nur noch schwach nach
Minerals] riechenden bzw. vollig geruchlosen Ablauf, der praktisch frei von
optisch wahrnehmbarem Ol ist.
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b) Waschlaugen

Das Spaltgasgemisch mufl in seine Komponenten zerlegt werden. Die
Trennung wird nach dem Tieftemperatur-Druckdestillationsverfahren durch-
gefithrt. Hierzu bedarf es aber einer Vorbehandlung der Crackgase durch
Laugenwische, um Schwefelwasserstoff, Mercaptane und andere Ver-
unreinigungen saurer Art zu entfernen. Als Waschlauge dient verdiinnte Na-
tronlauge. Thre Menge ist verhiltnismiflig klein; sie betrug in einem Falle
bei einem Durchsatz von 60 000 t Benzin/Jahr 0,4 t/h.

Die verbrauchte Waschlauge ist ein Abwasser von auflerordentlich hoher
Konzentration. Sie enthilt als kennzeichnende Bestandteile neben dem Na-
triumhydroxyd niedere Kohlenwasserstoffe, Schwefelwasserstoff, Mercaptane
und andere organische Schwefelverbindungen. Im iibrigen hingt aber die Zu-
sammensetzung der Waschlauge stark von der Art der beim Cracken einge-
setzten Olfraktion ab.

Tabelle 2

Zusammensetzung einer Abfallwaschlauge.

trilbe, von gelbgriiner Farbe mit schwirzlichem
Stich, intensiv nach Mercaptanen und anderen
organischen S-Verbindungen riechend, praktisch
frei von Schwebestoffen

Abdampfriickstand .. 130 g/l  Glithverlust: bei der Veraschung tritt Gewichts-
zunahme um 5,7 g/l ein

Auflere Beschaffenheit:

Chloride ............ 0,32 g/l | Gesamtschwefel (S) .............. 17,90 g/l
Sulfate uq:ynmma s ames 0,16 g/l | organischer Schwefel (S) .......... 2,97 g/l
|3 0 15,81 g/l | chemischer Sauerstoffbedarf ........ 7 g/l
desgl., bezogen auf S .. 14,88 g/l | Alkalitit ml n-HCI/l ............ 169 g/l
BSBi ' wve «murne s 5w 24 g/l entsprechend 6,76 g NaOH/!I

NHj, NO;, NOs nicht nachweisbar

Behandlung der Waschlauge: Wegen ihrer hohen Konzen-
tration wird die Waschlauge am besten zunichst getrennt fiir sich vorbehandelt.
Als Verfahren kommen in Betracht:

1. Chlorung

Durch freies Chlor werden die stark riechenden und fiir die Anwohner
und die Umgegend des Werkes besonders listigen Schwefelverbindungen oxy-
dativ zerstort, andere Bestandteile chloriert. Im praktischen Betrieb hat es sich
als zweckmifig erwiesen, die Lauge bei der Gaswische nicht bis zur Erschdp-
fung auszunutzen, um einer zu starken Anreicherung mit chlorbindenden
Stoffen, mit denen das Chlor sich unter Bildung freier Salzsiure umsetzt,
entgegenzuwirken. Auflerdem muff die Lauge mit Frischwasser auf ein Mehr-
faches ihres Volumens verdiinnt werden, weil sonst die Reaktionswirme der
chemischen Umsetzung eine zu starke Erhitzung der Lauge mit sich bringt. Die
Chlorung kann ein praktisch geruchsfreies Produkt liefern. Der als Schwefel-
wasserstoff oder in organischer Bindung vorliegende Schwefel wird bei der
Chlorung zum Teil in elementarer Form abgeschieden,
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2. Neutralisation und Ausdimpfung

Bei der Neutralisation wird aus den Sulfiden in der Waschlauge Schwefel-
wasserstoff, aus den Mercaptiden Mercaptan und aus den Phenolaten Phenol
in Freiheit gesetzt, so dafl ihre Entfernung durch Ausdimpfen mdglich wird.
Die Neutralisation liflt sich mit Rauchgasen nicht in ausreichender Weise
durchfithren, da beim Ausdimpfen pH-Werte unter 5,0 eingehalten werden
miissen. Dies ist mit Kohlensiure nicht zu erreichen, da sich in der Wirme die
Bikarbonatstufe nicht erreichen lifft. Gewdhnlich wird fiir die Neutralisation
Schwefelsiure verwendet. — Das Ausdimpfen wird in einer Stripkolonne
unter Einblasen von Wasserdampf vorgenommen. Je nach Grofle der Kolonne
und Zahl der Béden werden Schwefelwasserstoff und Mercaptane mehr oder
weniger vollstindig ausgetrieben; der Phenolgehalt wird herabgesetzt.

Die in dieser Weise vorbehandelte Waschlauge kann durch chemische
Nachbehandlung, die im Hinblidk auf den Restgehalt an Schwefelwasserstoff
und Mercaptanen am besten mit Eisensalzen bei alkalischer Reaktion unter
Einblasen von Luft (zur Umwilzung und Oxydation des Eisensulfids) vor-
genommen wird, weiter aufbereitet werden. Fiir diesen Zweck kdnnen auch
biologische Klirverfahren eingesetzt werden. Wird das Belebtschlammverfah-
ren gewihlt, so empfiehlt es sich, die Flocken durch kleine Zusitze von Eisen-
salz zu beschweren. Nach diesem Prinzip arbeitet das Ferrobion-Verfahren.
Die biologische Anlage arbeitet dann geruchlos, und die Gefahr einer Ver-
giftung der Protozoen des Belebtschlammes durch Schwefelwasserstoff wird
ausgeschaltet oder zumindest erheblich reduziert.

3. Oxydation mit Luft in der Wirmet)

Die auf 100 bis 120 °C oder noch hoher erhitzte Ablauge wird in einer
Oxydationskolonne bei einem Druck von 4 atii mit Luft begast. Dabei voll-
zieht sich in mehrstiindiger Reaktionszeit die Oxydation der sulfid- und
mercaptidhaltigen Lauge. Der Schwefel wird zum Teil in Thiosulfat, zum Teil
in Sulfat {ibergefiihrt. Korrosionen treten nicht auf. Die Umsetzungen gehen
um so schneller vor sich, je hdher die Temperatur und der Druck sind. Eine
Anlage dieser Art, die fiir einen Ablaugeanfall von 8,5 m3%h ausgelegt ist, hat
eine Oxydationskolonne von rund 20 m Hohe und 1,50 m Durchmesser. Die
Abgase werden iiber einen Fliissigkeitsabscheider in eine Feuerung geleitet und
verbrannt.

¢) Abwisser der Butadienanlage

Aus der C,-Fraktion, die bei der Tieftemperaturdestillation der Crackgase
(siehe oben) erhalten wird, lifit sich das fiir die Bunasynthese wertvolle Buta-
dien durch Extraktion mit Kupfer(I)-ammonacetatldsung gewinnen. Die Lo-
sung des Kupferammonacetats hat nimlich die Eigenschaft, aus dem Gemisch
der.C,-Kohlenwasserstoffe das Butadien (nicht aber die anderen Komponenten)
aufzunehmen und es beim Erhitzen wieder abzugeben. Es wird auf diese Weise
ein ammoniakhaltiges Rohbutadien gewonnen, das in einer nachgeschalteten

1) ABEGG, O., Anlage zur oxydativen Behandlung von Ablaugen und Abwis-
sern mit Luft. Vortrag vor der Jahresversammlung der Deutschen Gesellschaft fiir
Mineraldlwissenschaft und Kohlechemie, 18. 10. 1960, Frankfurt (Main).

Ferner: SmrtH, A. G., Ridding process waters and caustic solutions of sulphides.
Oil Gas J. 54 (1956), 95—99.
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Wische ammoniakfrei gemacht wird. — Bei diesen Arbeitsvorgingen fillt als
Abwasser ein Waschwasser an, das als charakteristischen Bestandteil Ammo-
niak enthilt. Die Konzentration kann auf betrichtliche Hohe ansteigen. Sie
it sich aber durch Ausdimpfen auf Betrige von 100 bis 150 mg/l herab-
setzen. Die Abwassermenge betrdgt mehrere m3/h.

Als weiteres Abwasser der Butadienanlage ist das ,Blamwasser®
erwihnenswert. Es ist ein Gemisch von Regen- und Reinigungswissern, in dem
bald die eine, bald die andere Komponente iiberwiegt. Diese Abwisser sind
durch Kupfersalz verunreinigt, das durch Leckstellen aus dem Umlaufsystem
der Kupferammonacetatldsung ausgetreten ist. Besonders hiufig treten Leckagen
an den Pumpen auf.

Das Blauwasser, dessen Kupfergehalt auf Werte tiber 500 mg/l ansteigen
kann, hat toxische Eigenschaften. Es muff deshalb vor der Ableitung von
Kupfer befreit werden. Dies geschieht gewohnlich im Chargenbetrieb durch
eine in der Wirme vorgenommene Ausfillung des Kupfers mit Natronlauge
unter kriftiger Beliiftung. Es bildet sich dabei ein gut sedimentierender
Schlamm von Kupferoxyd; dieser wird fiir sich erfalt und kann wieder auf-
gearbeitet werden, wihrend die {iberstehende, vollig klare, aber deutlich alka-
lisch reagierende Fliissigkeit als nicht mehr verwendbares Abwasser abfliefit.

d) Abwisser der Isobutylenanlage

Das butadienfreie Gemisch von C,-Kohlenwasserstoffen wird zur Ge-
winnung der Isobutylene (Di- und Triisobutylen) mit Schwefel-
siure extrahiert, an die sich Olefine bei Einhaltung bestimmter Bedingungen
leicht addieren. Es folgt eine Trennung der Kohlenwasserstoffe von der Schwe-
felsiurephase und — daran anschlieBend — die Wische der Kohlenwasser-
stoffe mit Natronlauge. Dabei fallen teils saure, teils alkalische Abwisser in
einer Menge von mehreren m3/h an. Die sauren Anteile iiberwiegen, so daf§
bei der Zusammenfithrung und Mischung der Abwisser nur eine Teilneutrali-
sation erreicht werden kann. Ist eine weitergehende Reinigung der Abwisser
notwendig und sollen hierfiir biologische Verfahren benutzt werden, so muff
die Neutralisation durch entsprechende Zusitze vervollstindigt werden. Ge-
gebenenfalls kdnnen hierfiir die bei der Butadiengewinnung anfallenden am-
moniakhaltigen Waschwisser verwendet werden.

II. Athylenoxyd aus Athylen iiber Athylenchlorhydrin

Zur technischen Herstellung von Chlorhydrin leitet man Chlor und
Athylen in einen mit Wasser beschickten und mit siurefesten Steinen ausge-
mauerten Reaktionsturm. Das Chlor wird unterhalb des Athylenstromes ein-
geleitet, damit fiir die Reaktion mit Wasser unter Bildung von unterchloriger
Siure geniigend Zeit bleibt. Das Athylen wird nicht ganz umgesetzt und im
Kreislauf gefithrt, in dem es durch eine Gaszirkulationspumpe gewilzt wird.
Im Reaktionsturm herrscht eine Temperatur von 50 bis 60 °C, die durch
Wasserkiihlung aufrechterhalten wird. Die oben aus dem Reaktionsturm ab-
gehende Chlorhydrin-Salzsiure-Losung wird sofort auf Athylenoxyd weiter-
verarbeitet, da eine Isolierung von Chlorhydrin aus einer solchen Losung nicht
zweckmiflig wire. Die Gewinnung von Athylenoxyd geschicht so, daff man
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Abb. 1. Schema der Athylenoxydgewinnung mit Abwasseranfallstellen.
1. Reaktionsturm; 2. Kondensator; 3. Entgasungsgefiff; 4. Verseifungskolonne;
5. Kondensator; 6. Abwasserkldranlage.
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die aus dem Chlorhydrinierungsturm abflieflende, etwa 10%/sige Chlorhydrin-
16sung in eine 12%oige Aufschlimmung von Kalkmilch bei 95 °C flieflen l4ft.
Dabei entstehen Athylenoxyd und Calciumchlorid. Das Athylenoxyd, welches
bei 12 °C siedet, destilliert ab.

Als Nebenprodukt bildet sich Athylenchlorid in einer Menge von 15 %/
des entstehenden Chlorhydrins. Je Kilogramm Athylenoxyd werden benétigt
etwa 2 kg Chlor, 0,9 kg Athylen und 2 kg Calciumhydroxyd. Bei der Um-
setzung entstehen 0,2 bis 0,22 kg Athylenchlorid.

Bei der Umsetzung des Chlorhydrins mit Kalkmilch bei 95 bis 100 °C
wird Wasserdampf eingeblasen, der gleichzeitig das Athylenoxyd und das
Kthylenchlorid austreibt, so dafl eine von diesen Verbindungen weitgehend
befreite chlorcalciumreiche Kalkmilch aus der Verseifungskolonne abfliefit. In
einem der Verseifungskolonne nachgeschalteten Kiihler wird der Wasserdampf
und mit ihm der Hauptteil des Athylenchlorids kondensiert und auf diese
Weise vom Athylenoxyd getrennt.

Bei diesem Prozef entstehen demnach folgende Abwisser:

a) eine chlorcalciumreiche Kalkmilch,
b) wifirige Kondensate, die mit Athylenchlorid angereichert sind.

In manchen Betrieben werden beide Abwasserarten zusammengefiihrt und
nach DurchflieRen eines Klirbedsens oder Eindickers abgelassen. Wegen der
toxischen Eigenschaften des Athylenchlorids ist es besser, die Kondensate fiir
sich zu erfassen und aufzubereiten. Einer Klirung durch den Absetzvorgang
bediirfen sie ohnehin nicht. Thre Entgiftung kann durch Ausdimpfen erreicht
werden. Der Abdampf mufl zur Vernichtung des Athylenchlorids iiber einen
Brenner abgefiihrt werden. Die Salzsiuredimpfe, die sich dabei bilden, konnen
mit Wasser niedergeschlagen werden.

ITII. Propylenoxyd aus Propylen

Das Verfahren der Propylenoxyderzeugung unterscheidet sich in grund-
sitzlicher Hinsicht nicht von dem der Athylenoxyddarstellung nach dem Chlor-
hydrinverfahren (siehé oben). Durch Umsetzung von Propylen mit Chlor in
wilirigem Medium wird eine etwa 10%ige salzsaure Losung von Propylen-
chlorhydrin erhalten. Diese muf3 in einem daran anschliefenden Verfahrens-
gang mit Kalkmilch verseift werden; das dabei entstehende Propylenoxyd
wird durch Ausdimpfen aus der Kalkmilch ausgetrieben. Der Destillations-
riickstand bildet das Abwasser.

Abwassermenge und -zusammensetzung. Der Abwas-
seranfall ist betrichtlich. Er belduft sich auf etwa 80 m? je Tonne erzeugten
Propylenoxyds, was bei einer Anlage fiir eine Jahreserzeugung von 10000 t
einem stiindlichen Anfall von etwa 100 m3 entspricht.

Das Abwasser ist mit Kalk gesittigt und enthilt auflendem mehr oder
weniger grofle Mengen von freiem Atzkalk in ungelster Form. Ferner ist es
mit Chloriden stark angereichert. An organischen Bestandteilen enthilt es
gewisse Mengen von Chlorsubstitutionsprodukten des Propylens, insbesondere
Propylendichlorid und Dichlorpropylither, die durch Nebenreaktionen des
Chlors mit dem Propylen entstanden sind. Auflerdem tritt auch Propylen-
glykol in groferer Menge darin auf. Nihere Angaben iiber die Zusammen-
setzung des Abwassers sind in Tabelle 3 enthalten.



101

Tabelle 3

Zusammensetzung des Abwassers einer Propylenoxydanlage.
Kalkschlamm (als Trockensubstanz) ................ etwa 4,25 g/l
Freier Kalk (in L&sung) :ssapvssemmsspamersomscs gesattigt
Calciumchlorid (CaCls) ..cvvrvvsrmnseinneorvesaems 30 bis 35 g/l
Propylendichlorid, Dichlorpropylither .............. 0,6 g/l
Propylenglykol wiscsimysssssssovsms svwsns o8 2sB 588 0,8 g/l
KMnOg-Verbrauch ..., 20 g/l

In geklirtem und neutralisiertem Zustand iibt das Abwasser eine Gift-
wirkung auf Algen und Protozoen aus. Bei Algen liflt sich eine begin-
nende Schidigung noch in einer Verdiinnung von 1:400 nachweisen. Proto-
zoen sind allerdings weniger empfindlich; bei ihnen wird die Schidlichkeits-
schwelle schon durch eine 16fache Verdiinnung des Abwassers erreicht. Gegen-
iiber Bakterien verhilt sich das geklirte und neutralisierte Abwasser in-
different.

Abwasserbehandlung. Die Abwasserbehandlung mufl vor allem
auf die Entfernung des Kalkschlammes und der toxisch wirkenden Chlor-
substitutionsprodukte des Propylens gerichtet sein. Die Abscheidung des
Schlammes 14ft sich mit guter Wirksamkeit in Absetzanlagen iiblicher Bemes-
sung (eineinhalb- bis zweistiindige Verweilzeit) durchfilhren. Die Anlagen
miissen aber wegen der sonst unvermeidlichen Wrasenbildung iiberdeckt sein.
Die toxische Wirkung der Chlorsubstitutionsverbindungen des Propylens kann
durch 10 Minuten wihrendes Ausdimpfen um mehr als 809/ herabgesetzt
werden. Die Beliiftung der noch heiflen Abwisser ist im Vergleich damit
weniger wirksam, wenngleich man auch auf diese Weise ihre Schidlichkeit
merklich herabsetzen kann.

Die Abwasserfrage 1ifit sich aber durch innerbetriebliche Mafinahmen ver-
einfachen. Hierzu werden die Kondensate, die beim Ausdimpfen des Propy-
lenoxyds aus der Kalkmilch entstehen und die an Chlorsubstitutionsprodukten
besonders reich sind, zunichst durch einen Abscheider gefithrt, wo sich die
chlorierten Kohlenwasserstoffe absetzen. Das von abscheidbaren Produkten
befreite Kondensat wird zum Ansetzen frischer Kalkmilch verwendet, liuft
alsc im Kreise um. Nach diesem Prinzip wird in der Praxis bereits verfahren.

Weitere Moglichkeiten der Behandlung des kalkschlammfreien Abwassers
bestehen

a) in der Neutralisation,

b) in der Zusammenfiihrung mit anderen Abwissern und ihrer gemeinsamen
Reinigung in einer biologischen Anlage.

Durch Neutralisation kann allerdings die organische Verunreinigung des
Abwassers, die selbst bei weitgetriebener Ausdimpfung der fliichtigen organi-
schen Stoffe noch einen nach Gramm/Liter bemessenen KMnO,-Verbrauch
verursacht, nicht herabgesetzt werden. Fiir die biologische Reinigung muf -die
Stérwirkung der toxischen Bestandteile ausgeschaltet sein. Entscheidungen iiber
den bei der Abwasserbehandlung zu befolgenden Weg miissen unter Beriick-
sichtigung der jeweiligen sonstigen Gegebenheiten getroffen werden.
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IV. Athanol (Athylalkohol) aus Athylen
(direkte Hydratisierung)

Bei hohem Druck und hoher Temperatur setzen sich Athylen und Wasser-

dampf nach der Gleichung

CH, + H,O = C,H,OH

zu Athylalkohol um. Als Katalysator dient dabei Phosphorsiure. Das aus dem
Reaktionsofen austretende Gemisch von Athylen, Alkohol- und Wasserdampf
scheidet beim Abkiihlen zum Teil Fliissigkeit ab, die aus verdiinntem Alkohol
besteht. Das verbleibende Dampf- und Gasgemisch durchlduft eine Wasser-
wische, in welcher der Alkoholanteil aus thm entfernt wird. Die Kondensate
und das Waschwasser werden vereinigt und durch Destillation in der Roh-
dthanolkolonne aufgearbeitet, wihrend das Athylen in den Prozefl zuriick-
gefiihrt wird (Kreislaufithylen). Bei der Destillation ergibt sich ein wifiriger
Riickstand, der vornehmlich durch Phosphorsiure und restliche Mengen von
Athylalkohol verunreinigt ist.

Die rektifizierende Destillation des Rohithanols zum Reinithanol ergibt
ein Sumpfprodukt (Kolonnenablauf), der durch hoher siedende organische
Verbindungen, u. a. Crotonaldehyd, verunreinigt ist und unter Umstinden
betrichtliche Konzentration aufweisen kann.

Frischdthylen
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Athylenkreislauf 4
H,0 T
| -

5 !
© Kahler | |g | r s
S S o = & 5 c
X S o) £ L e
o 2| a g 52

4 (4
& S| 2 5% 3%
: < 3 & ReinGthanol
Vorheizer
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Abb. 2. Schema der Athanolgewinnung mit Abwasseranfallstellen.

Abgesechen von den Kiihlwissern, ergeben diese Prozeflabwisser eine
Menge von etwa 10 m? je Tonne Produkt. Der weitaus grofite Teil davon
falle bei der Destillation des verdiinnten Alkohols an. Auf das Sumpfprodukt
der Endkolonne entfallen nur etwa 2,5 %o der Abwassermenge.

Der Sumpfablauf der Rohithanolkolonne ist ein nahe-
zu klares und farbloses Abwasser, das einen schwachen Geruch nach Alkohol
aufweist. Es ist praktisch frei von Schwebestoffen. Der pH-Wert bewegt sich
um den Neutralpunkt. Weitere Kenndaten sind aus Tabelle 4 ersichtlich.

Aus den Zahlen geht hervor, dafl der Ablauf der Abtreibekolonne, ab-
gesehen von dem leicht erhdhten Gehalt an Phosphaten, keine ins Gewicht
fallende Beeinflussung durch anorganische Bestandteile aufzuweisen hat. Da-
gegen ist sein biochemischer Sauerstoffbedarf verhiltnismiflig hoch. Er ent-
spricht einem Athylalkoholgehalt von etwa 2 g/l.
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Tabelle 4
Zusammensetzung von Abwissern der Athanolgewinnung.
Bessandeal Ablauf Ablauf
Abtreibekolonne Endkolonne

PEI-WEEE comss ws o mis suss s 7,2 8,8
Abdampfriickstand, mg/l ........ 222 22
Glithverlust, mg/l .............. 36
Chloride, mgfl. .sv v mwvisswass 1 1
KMnOs-Verbrauch, mg/l ...... 8 10
Phosphate (POy4), mg/l ........ 61 —
BSBg; tg/l s swome s somn s smmme s 2600 nicht bestimmbar

Gegeniiber niederen Organismen erwies sich der Ablauf der Abtreibe-
kolonne als harmloses Abwasser. Die Schiadlichkeitsgrenze fiir Algen (Scene-
desmus) wurde bereits bei zweifacher Vendiinnung erreicht; die entsprechende
Verdiinnung bei den toxikologischen Testen mit Protozoen (Microregma) und
Kleinkrebsen (Daphnia) war 1 :4.

Gegeniiber diesen Befunden erscheinen die Analysenwerte des Ablaufs
der Endkolonne auflerordentlich niedrig. Bei der Beurteilung dieses
Abwassers ist aber zu beriicksichtigen, daff die darin enthaltenen Fremdstoffe
ausschlieflich fliichtiger Natur sind. Ihre Konzentration hingt daher weit-
gehend davon ab, mit welcher Vollstindigkeit die destillative Aufarbeitung
des Rohithanols durchgefiihrt wird. Ferner richten sich die Konzentration und
die Art der Verunreinigung dieses Abwassers auch nach den Nebenreaktionen,
die bei der Athanolsynthese im Reaktionsofen eintreten. Toxikologische Teste,
die mit dem untersuchten Abwasser durchgefithrt wurden, ergaben, daf} seine
Schidlichkeit nur schwach ausgeprigt war. Die Schidlichkeitsschwelle gegen-
iiber Protozoen wurde bereits bei einer Verdiinnung im Verhiltnis 1 :4 er-
reicht. Kleinkrebse der Gattung Daphnia erwiesen sich aber als wesentlich
empfindlicher; bei ihnen konnte eine beginnende Schidigung der Lebensfunk-
tionen noch bei einer Verdiinnung von 1 : 200 beobachtet werden.

Abwasserbehandlung. Da das bei der Athanolsynthese anfal-
lende Abwasser praktisch frei von Schwebestoffen ist, kann auf eine Klirung
in Absetzanlagen verzichtet werden. Sein hoher biochemischer Sauerstoffbedarf
kann aber zu hoher Sauerstoffzehrung im Vorfluter fithren und mufl aus
diesem Grunde herabgesetzt werden. Dies kann, da die toxischen Einfliisse
dabei nur gering sind, durch biologische Reinigung des Abwassers geschehen.
Hierzu bedarf es aber kiinstlicher Zusitze von stickstoffhaltigen Nihrsalzen.
Phosphate sind in fiir den biologischen Abbau mehr als ausreichender Menge
vorhanden.

V. Acetaldehyd durch Direktoxydation von Athylen

Unter bestimmten Reaktionsbedingungen und mit bestimmten Katalysa-
toren ldflt sich Athylen mit Luft in direktem Verfahren zu Acetaldehyd oxy-
dieren (Consortium-Verfahren)?!):

H,C=CH,; + /2 O = CH; + CHO.
1) SmipT, J., W. HAFNER, R. Jira, J. SEDLMEIER, R. Sieper, R. RUTTINGER und

H. Kojer, Katalytische Umsetzungen von Olefinen an Platinmetallverbindungen.
Z. Angew. Chemie 71 (1959), 176—182.
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Infolge von Nebenreaktionen, die sich bei dieser Umsetzung abspielen,
wird in geringer Menge auch Essigsdure, daneben zuriicktretend ferner Croton-
aldehyd gebildet. Auflerdem kommt es durch die Umsetzung des entstehenden
Aldehyds mit den Schwermetallchloriden der Katalysatorfliissigkeit zur Bil-
dung der Mono-, Di- und Trichlorsubstitutionsprodukte des Aldehyds.

Aus dem Reaktionsgemisch werden die leichter siedenden Anteile in einer
Destillationskolonne als Rohaldehyd abgetrennt. Der Destillationsriickstand,
der die bereits genannten Nebenprodukte in angereicherter Form enthilt, fliefit
als Abwasser ab. Er ist klar und von hell bernsteingelber Farbe und enthilt
praktisch keine Schwebestoffe. Sein heftiger, stechender Geruch rithrt in der
Hauptsache von den Chlorsubstitutionsprodukten des Aldehyds her. Diese
sind in einer Menge von insgesamt etwa 1,5 bis 2 9/o darin enthalten. Der
weitaus grofite Anteil dieser Menge entfillt auf den Dichloracetaldehyd. Die
sonstige Zusammensetzung und chemischen Eigenschaften des Ablaufs der
Rohaldehydkolonne geht aus den nachfolgenden Analysendaten
hervor:

Tabelle 5
Ablauf der Rohaldehydkolonne.

pH-Wert ........................................ 1,8
Abdampfriickstand (korr.), mg/l .......... ...l 1620
Glithverlust, mg/l ... 956
Chloride (CD); mgfl «comsssvmessssmmsssswonsssmsss 3776
Sulfate (SO4), mg/l ...oeiiiiiiii 17
KMnOj4-Verbrauch, mg/l ..........ooiviiniinnnn, 44 240
BSBa, SHBAL  xvoems e nwrsns o s s s o s s 5 wcn s x5 s b 12 680
Aziditit, ml n-NaOH/I

a) gegen Methylorange .............. ...l 20,0

b) gegen Phenolphthalein ...................... 44,4

Die mit diesem Abwasser durchgefiihrten toxikologischen Teste ergaben,
dafl es eine stark ausgeprigte selektive Giftwirkung auf Algen ausiibte, aber
auch fiir andere niedere Organismen des Wassers giftig war. Die Schidlichkeits-
grenze fiir Algen wurde erst bei einer Verdiinnung von 1 :200 000 erreicht.
Bei Bakterien der Gattung Pseudomonas wurde eine beginnende Schidigung
bei der Verdiinnung 1 :10 000 beobachtet; die entsprechenden Verdiinnungen
fiir Protozoen (Microregma) waren 1 : 800, fiir Kleinkrebse (Daphnia) 1 : 4000.

Die in den obigen Befunden sich manifestierende Giftigkeit des Abwassers
ist, wie weitere Untersuchungen ergeben haben, in erster Linie den Chlor-
substitutionsprodukten des Aldehyds zuzuschreiben, unter denen namentlich
der Monochloracetaldehyd selektiv auf Algen wirkte.

Abwasserbehandlung. Die ausschlaggebenden Gesichtspunkte fiir
die Behandlung der Abwisser ergeben sich

a) aus ihrer Giftwirkung,
b) aus ihrem Gehalt an Essigsiure und anderen abbaufihigen organischen

Verunreinigungen und

c) aus ihrer sauren Reaktion.
Unter diesen kommt der Giftigkeit die groflere Bedeutung zu, da von ihrer
Beseitigung der Erfolg der weiteren Abwasserbehandlung abhingt.
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Die Chlorsubstitutionsprodukte des Acetaldehyds lassen sich durch eine
Druckdestillation oder andere Mafinahmen aus dem Abwasser entfernen.

Das auf diese Weise entgiftete Abwasser wird man vor der biologischen
Reinigung zweckmifligerweise wenigstens teilweise neutralisieren miissen, um
etwaige storende Einfliisse der niedrigen pH-Werte auszuschalten. Zu beachten
ist aber dabei, daff beim Abbau der Essigsiure ohnehin eine Verschiebung des
pH-Wertes nach ‘der alkalischen Seite eintritt. Fiir die Neutralisation eignet
sich reaktionsfihiger Kalkstein in Brockenform, wenn fiir innige Beriihrung
mit dem Abwasser gesorgt wird. Es kann dabei eine Verschiebung des pH-
Wertes auf 5,5 erreicht werden. Ob auf eine Neutralisation des Abwassers
ginzlich verzichtet werden kann, miissen weitere Untersuchungen erst noch
ergeben.

Die biologische Reinigung des entgifteten Abwassers lifit sich nach dem
Belebtschlammverfahren mit guter Wirksamkeit durchfithren, wenn fiir eine
Verdiinnung auf das 10- bis 30fache gesongt wird und die biologisch einseitige
Zusammensetzung des Abwassers durch den Zusatz von stickstoff- und phos-
phorhaltigen Nihrsalzen korrigiert wird. Die biologische Reinigung ist in
Anlagen, die fiir einen zwolfstiindigen Aufenthalt des Abwassers bemessen
sind, mit einem Wirkungsgrad von 85 bis 90 %/o durchfithrbar. Moglicherweise
wird man die Belastung der biologischen Anlage noch steigern konnen.

VI. Herstellung von Schwefelkohlenstoff aus Methan und Schwefel
(Verfahren der Food Machinery & Chemical Corporation — New York)

Bei diesem Verfahren werden Methan und dampfférmiger Schwefel unter
Druck und bei Temperaturen, die iiber der Verdampfungstemperatur des
Schwefels liegen, in einem Reaktionsofen umgesetzt.

CH, + 4S = CS, + 2 H,S.

Wie aus der Formel hervongeht, setzt sich nur etwa die Hilfte des ein-
gesetzten Schwefels in Schwefelkohlenstoff um. Die andere Hilfte verbindet
sich mit dem Wasserstoff des Methans zu Schwefelwasserstoff.

Die Gase werden zunichst in einem Schwefelkondensator und danach in
einer Fiillkorperkolonne (Schwefelabscheider) vom Schwefel befreit und ge-
langen dann in die Olabsorptionsanlage, in der der Schwefelkohlenstoff vom
Cl aufgenommen und auf diese Weise vom Schwefelwasserstoff getrennt wird.
Aus dem Ol wird CS, in einer Stripkolonne mit Dampf ausgetrieben, und in
einem nachgeschalteten Scheider werden CS,- und Dampfkondensat getrennt.
Das Dampfkondensat ist die eine Abwasserart, die bei diesem Ver-
fahren entsteht. Seine Menge ist sehr klein; sie belduft sich auf etwa 40 Liter
je Tonne erzeugten Schwefelkohlenstoffs.

Im weiteren Fabrikationsgang wird der durch Destillation gereinigte
Schwefelkohlenstoff in einer Laugenwische von den letzten Resten von Schwe-
felwasserstoff befreit. An die Laugenwische schlieffit sich eine Wasserwische
an, die den Zwedk hat, etwa noch vorhandene Laugenreste auszuwaschen. Bei
diesen Wischen fillt als Abwasser eine verdiinnte, sulfidhaltige
Natronlauge an. Die Menge betrigt im Hochstfalle 560 Liter je Tonne
erzeugten Schwefelkohlenstoffs. Die Konzentration ist noch unter 1 %%s.
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Abb. 3. Schema der Abwasseranfallstellen einer Schwefelkohlenstoffanlage.

Der in Vorratsbehiltern lagernde Schwefelkohlenstoff muff aus Sicher-
heitsgriinden mit Wasser abgedeckt werden. Findet ein stindiger Zufluf von
Frischwasser dabei statt, so ergibt sich ein entsprechender Anfall von schwefel-
kohlenstoffhaltigem Abdeckwasser. '

Schliellich fallen bei den verschiedenen Destillations- und Ausdimpfungs-
vorgingen Kihlwidsser an. Bei Verwendung des Kiihlwassers im Kreis-
lauf ist mit einem Kiihlwasseranfall (bzw. -abstof}) von etwa 1 m3 je Tonne
erzeugten Schwefelkohlenstoffs zu rechnen.

Fiir die Beurteilung der Abwasser{ragen ist zu beachten, daf Schwe-
felkohlenstoff eine Dichte von 1,271 und einen Siede-
punkt von 46,2 °C hat. Die Léslichkeit von CS, in Was-
ser betrigt etwa 0,2 %/o. CS,-Luft-Gemische mit 2 bis 50?/y CS, sind explosiv.
Mit Chlor reagiert Schwefelkohlenstoff duflerst langsam unter Bildung von
Schwefelsiure und Tetrachlorkohlenstoff.

g/l
2,0 \'

i

10 \

. \
10 20 30 40 50°C

Abb. 4. Loslichkeit von Schwefelkohlenstoff im Wasser
in Abhingigkeit von der Temperatur.

Abwasserbehandlung. In einem praktischen Fall wurde vorge-
schlagen, das Dampfkondensat der Stripkolonne vor der Ableitung
auszudimpfen, um den darin enthaltenen Schwefelkohlenstoff auszutreiben.
Der Abdampf wird am besten in die Stripkolonne geleitet.
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Die verdiinnte sulfidhaltige Natronlauge kann durch Chlo-
rung unschidlich gemacht werden.

Das Abdeckwasser der Lagerbehdlter kann im Kreislauf
verwendet werden.

VII. Acrylnitril aus Acetylen und Blausiure

Zu den wichtigsten Verfahren der Herstellung von Acrylnitril gehdrt die
Anlagerung von Blausdure an Acetylen nach der Formel

CH=CH + HCN = CH,=CH - CN.

Die Umsetzung geht bei einer Temperatur von etwa 80 °C und in Gegen-
wart einer Katalysatorldsung (z. B. Kupferchlorid-, Ammoniumchloridldsung,
gesittigt, pH = 3,5) vor sich. Acetylen wird im Kreislauf gefiihrt, in den
Blausdure im molaren Verhiltnis 1 : 10 eingefithrt wird. Das aus dem Reaktor
austretende Gasgemisch (Acrylnitril siedet bei 78 °C) wird in einem Absorber
mit Wasser behandelt und gibt an dieses das Acrylnitril ab. Ist eine Anreiche-
rung auf 29/o eingetreten, so wird die wiflrige Lsung in einer Abtreibe-
kolonne mit Wasserdampf destilliert, wodurch ein 80%siges Rohnitril erhalten
wird. Dieses wird in einer Reinkolonne von Nebenprodukten der Umsetzung
befreit.

Acetylenkreislauf

Vinylacetylen
I | -—
—{
“
9
5
< :1 ﬂll L3 x ~
2 Q Q < g
x '5 @ '5, o
o 2 e
S 2 £z 3
x < <X =
CH:CH;
HCN || -
Rohacrylnitril

Abwasser

Abb. 5. Schema der Acrylnitrilgewinnung.

Der bei der Wasserdampfdestillation anfallende Destillationsriickstand
ist das Abwasser dieses Herstellungsverfahrens. Es entsteht in einer Menge von
etwa 50 m3 je Tonne Fertigprodukt.

Auflere Beschaffenheit .......... klare und farblose, nach Blausiure und Acet-
aldehyd riechende Fliissigkeit
Cyanidgehalt  ...ooscimviisie 1000 mg/1
KMnOy-Verbrauch,
bei saurer Reaktion best. . ... 500 mg/l
bei alkalischer Reaktion ...... 4500 mg/l

BSB; i 1860 mg/l
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Aufler Blausiure und Acetaldehyd enthilt das Abwasser in mehr zuriick-
tretender Menge Vinylacetylen und Milchsdurenitril, letzteres in einer Menge
von 50 bis 100 mg/l.

Mit dem Kolonnenablauf durchgefithrte toxikologische Versuche
ergaben, daff die Giftwirkung gegeniiber Bakterien (Escherichia) bei einer
Verdiinnung von 1 : 100, gegeniiber Algen (Scenedesmus) bei einer Verdiinnung
1 : 8000, gegeniiber Protozoen (Microregma) bei der Verdiinnung 1 :10 000
und gegeniiber Kleinkrebsen bei der Verdiinnung 1 :3000 noch nachweis-
bar war.

In geringer Menge konnen Abwisser auch bei der Regenerierung
der Kontaktfliissigkeit entstehen. Die Kontaktfliissigkeit (siehe
oben) reichert sich im Laufe der Zeit infolge der bei den Umsetzungen sich
abspielenden Nebenreaktionen mit Verharzungsprodukten an und wird durch
Verdampfen des Wassers und Verbrennen der organischen Verunreinigungen
aufgearbeitet. Die entweichenden Abgase miissen gewaschen werden und neh-
men dabei Ascheteilchen und fliichtige Fremdstoffe auf. Thre Menge belduft
sich auf etwa 15 m3 je Tonne erzeugten Acrylnitrils.

Aufler diesem Abwasser fallen bei der Herstellung von Acrylnitril noch
Kihlwisser an, die lediglich in der Temperatur beeinfluflt sind, im iibri-
gen aber keine Verunreinigung aufweisen. lhre Menge belduft sich auf etwa
700 m¥/t.

Die Entgiftung kann bei stark alkalischer Reaktion mit Chlor
durchgefiihrt werden. Die Blausiure wird dabei zunichst in Chlorcyan iiber-
gefiihrt, das aber bei stark alkalischer Reaktion und in Gegenwart eines Chlor-
tiberschusses zu Cyanat und weiter zu Ammoniumverbindungen und Karbonat
verseift wird. In analoger Weise verliuft die Umsetzung des Chlors mit dem
CN-Komplex im Milchsdurenitril. Die Wirkung der Entgiftung und der Zu-
satz von Entgiftungsmitteln konnen mit pH- und Redox-Meflgeriten gesteuert
und iiberwacht werden.

VIII. Athylbenzol aus Athylen und Benzol

Athylbenzol, ein wichtiges Zwischenprodukt der Bunafabrikation und der
Polystyrolharze, wird durch Begasen von Benzol mit Athylen in Gegenwart
von wasserfreiem Aluminiumchlorid (Friedel-Crafts-Reaktion) hergestellt. Die
Umsetzung vollzieht sich in einem Reaktionsturm, in dessen unteren Teil
Benzol und Riicklaufbenzol mit Polyithylbenzolen, ferner auch das Athylen-
gas eingefilhrt werden, wihrend von oben frischer Katalysator nachgefiillt
wird. Der Verbrauch an Aluminiumchlorid beliuft sich auf 16 bis 17 kg je
Tonne Athylbenzol. Die Reakticnsprodukte gehen durch einen Abscheider,
in dem sich der Katalysator bzw. die Aluminiumchloriddoppelverbindung ab-
scheidet. Dann durchlaufen sie eine Wasserwische, anschlieflend eine Laugen-
wische und zum Schlufl eine nochmalige Wasserwische und gelangen dann in
die Aufarbeitung. Dort wird das Athylbenzol durch Destillation vom Benzol
und vom Di- und Tridthylbenzol getrennt. Wihrend das Athylbenzol abge-
zogen wird, vollfilhren das Benzol und die Polyithylbenzole einen Kreis-
lauf; sie werden in den Reaktionsturm zuriickgefiihrt.

Abwisser fallen beim Waschen der Reaktionsprodukte an. Sie sind teils
sauer (infolge Hydrolyse des Aluminiumchlorids), teils alkalisch. Als charakte-
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ristische Bestandteile enthalten sie Benzol und Athylbenzole in fein dispergier-
ter Form. Beim Stehen scheiden sich diese Stoffe als gelbes bis dunkelbraunes
Ol auf der Wasseroberfliche ab. In den sauren Anteilen sind auflerdem be-
trichtliche Mengen von Aluminiumchlorid enthalten. Der AICly-Gehalt liegt
zwischen etwa 1,5 und 3,0 g/l. Niheres ist aus den Analysenbefunden in
Tabelle 6 ersichtlich.

In Tabelle 7 sind Angaben iiber die Schidlichkeit der neutralisierten Ab-
wisser gegen Bakterien, Algen, Protozoen und Kleinkrebse zusammengestellt.
Die Zahlen geben 'das Verdiinnungsverhaltnis an, bei dem die Schidlichkeits-
schwelle unterschritten wird.

Tabelle 6
Zusammensetzung der Waschwisser bei der Athylbenzolgewinnung.
Bestandesile Saure Alkalische
Waschwisser Waschwisser
1= R 4,0 10,4
Ol (Wasserdampfdestillation), ml/1 .... 3,0 0,2
Abdampfriickstand, mg/l ............ 2152 —
davon Glithverlust, mg/l ............ 988 —
Chlotide (CD; MEll .. noeeis saes s pme 1530 —
Aluminium (Al); mg/l oo e vumssins 320 =
Aluminiumchlorid, mg/l .............. 1564 _—
Biochemischer Sauerstoffbedarf, BSB; .. 200 266
KMnOy-Verbrauch, mg/l .............. 127 66

Tabelle 7

Fiir die Unterschreitung der Schidlichkeitsschwelle gegeniiber Wasserorganismen
notwendige Verdiinnung der neutralisierten Abwisser einer Athylbenzolfabrik.

Abwasserart Bakterien Algen Protozoen Kleinkrebse
SAUEE oo s i s 1:2 n.n. 1:32 1:32
alkalisth 5 :ovnmmess 1:8 n. n. 1:8 1:8

Abwasserbehandlung. Wegen der verhiltnismiflig hohen Los-
lichkeit des Benzols und der Benzolderivate in Wasser mufl schon innerhalb
des Betriebes auf gute Scheidung Wert gelegt werden. Daher empfiehlt sich
die Aufstellung reichlich bemessener Olabscheider an den Anfallstellen
der Abwisser.

Die Zusammenfiithrung der alkalischen und sauren Abwisser fiihrt zwar
zu einer gegenseitigen Abstumpfung der Reaktion, aber nicht zur volligen
Neutralisation, da die sauren Anteile {iberwiegen. Die annihernde Neutra-
lisation ist aber notwendig, um das Aluminium zu entfernen und nach-
trigliche Flockungen im Vorfluter zu vermeiden. Sie kann durch dosierte
Zusitze von Natronlauge (oder Kalk) erreicht werden. Dabei sollte der fiir
die Aluminiumhydroxydflockung giinstigste pH-Bereich eingehalten werden.
Das pH-Optimum liegt zwischen 5,6 und 6,5.

Mit der Ausflockung des Aluminiums geht eine weitgehende Abschei-
dung des emulgierten Ols einher. Das geflockte Abwasser ist klar
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und frei von optisch wahrnehmbarer Ol- (bzw. Benzol-) Verunreinigung. —
Das in geldster Form im Abwasser enthaltene Benzol kann durch Aus-
dimpfung?) beseitigt werden.

Miissen neben den oben beschriebenen Abwissern auch die Abliufe an-
derer Betriebe mitbehandelt werden, so empfiehlt es sich, zu priifen, ob die
chemische Fillung als Verfahren der Behandlung angezeigt erscheint. Gegebe-
nenfalls kann nimlich an Stelle eines Fillmittels das in den sauren Abwasser-
anteilen des Athylbenzolbetriebs enthaltene Aluminiumchlorid fiir diese Zwecke
eingesetzt werden.

IX. Propylbenzol aus Propylen und Benzol

Propylen und wasserfreies Benzol setzen sich in Gegenwart von Alu-
miniumchlorid zu Mono-, Di- und Tripropylbenzol um (Friedel-Crafts-Reak-
tion). Aus dem Reaktionsturm wird das Benzol-Propylbenzol-Gemisch mit dem
als Katalysator dienenden Aluminiumchlorid abgezogen, in einem Abscheider
vom Katalysator getrennt und dann zunichst einer Wasserwische, darauf einer
Laugenwische und schlieflich einer zweiten Wasserwische unterzogen. Die
Trennung der Komponenten und die weitere Aufarbeitung geschieht auf destil-
lativem Wege.

In einem Propylbenzolbetrieb fallen demzufolge an Abwissern neben den
Kiihlwissern (deren Menge etwa das 30fache der Produktmenge betrigt) fol-
gende Abwasserarten an:

1. Rilckstinde der Benzolentwidsserung. Die Entwisserung
des Benzols geschieht durch eine rektifizierende Destillation und liefert
einen wifinigen, benzolgesittigten Riickstand.

2. Aluminiumchloridldsung Um das im verbrauchten Kataly-
sator enthaltene Rehprodukt zu gewinnen, wird das Gemisch mit 29%/iger
Salzsiure zerlegt, wobei sich eine Kohlenwasserstoff- und eine Alumi-
niumchloridphase ausbilden. Die Aluminiumchloridlésung wird mit Ben-
zol extrahiert und flieft dann als Abwasser ab.

3. Waschwisser. Die Rohalkylatwische liefert in der ersten Stufe
saure, in den beiden folgenden Stufen alkalische Waschwisser, die mit
Produkt und nicht umgesetztem Benzol gesittigt sind und diese Bestand-
teile auBerdem in zum Teil abscheidbarer bzw. emulgierter Form ent-
halten. Sie weisen demzufolge eine starke Triibung auf und riechen stark
nach Benzol. In den sauren Waschwasseranteilen ist ferner Aluminium-
chlorid enthalten. Der Anfall an Aluminiumchlorid ist ziemlich betricht-
lich; er betridgt etwa 15 kg je Tonne Produkt.

Abwasserbehandlung. Der Anfall an Abwissern ist verhiltnis-
miflig klein (etwa 1 m3 je Tonne Produkt), doch weisen diese eine betricht-
liche Konzentration auf. Mit Riicksicht auf die sonst zu erwartenden Schiden
infolge ihres Gehaltes an toxisch wirkendem Benzol und Propylbenzol sowie
an ausflockbaren Aluminiumsalzen kann auf eine Behandlung nicht verzichtet
werden. Diese wird man am besten in der Weise durchfiihren, daf man die

1)V ME]NCK, F,- Beispiele aus der organisch-chemischen Industrie fiir die Losung
von Abwasserfragen durch innerbetriebliche Mafinahmen. Schweiz. Zeitschr. f. Hydro-
logie 22 (1960), 536—544.



112

eigentlichen Fabrikationsabwisser zusammenfiihrt und durch dosierte Zusitze
von Natronlauge neutralisiert. Wird hierbei das pH-Optimum fiir die Alu-
miniumhydroxydfillung eingehalten (pH = 5,6 bis 6,5), so erhilt man einen
verhiltnismiflig gut filtrierbaren Niederschlag und ein ziemlich klares Filtrat.
Dieses kann durch Ausdimpfen von etwa 10 Minuten Dauer von darin noch
enthaltenem Benzol (und Benzolderivaten) befreit werden. Das Abwasser ist
dann praktisch nur noch durch Kochsalz, das aus der Umsetzung von Alumi-
niumchlorid mit der fiir die Neutralisation verwendeten Natronlauge her-
rithrt, verunreinigt. Die NaCl-Konzentration betrigt etwa 60 bis 70 g je
Liter, liflt sich aber weder durch betriebsinterne Mafinahmen noch mit den
herkdmmlichen Verfahren der Abwasserbehandlung einschrinken.

Auf die weitere Reinigung der Abwisser, z. B. in einer etwa vorhandenen
biologischen Kliranlage, kann unter diesen Umstinden verzichtet werden.



Sicherungsmafnahmen bei Miillstapelplitzen
gegen eine Verunreinigung des Grundwassers

Von

W. LANGER

(Mit 5 Abbildungen im Text)

Allgemeines

Neben der Abwasserbeseitigung wird die Beseitigung der festen zivilisa-
torischen Abfallstoffe (Miill) nicht nur fiir die Reinerhaltung des Grund- und
Oberflachenwassers, sondern auch hinsichtlich ihrer Unterbringung ein immer
grofler werdendes Problem.

Infolge der zunehmenden Ausdehnung der besiedelten Flichen in Ver-
bindung mit der Steigerung der Bevolkerungsdichte fehlen geeignete Flichen
fiir die Unterbringung des Miills, und andererseits miissen durch den erhshten
Bedarf an Tninkwasser die Grundwasservorkommen in immer stirkerem Um-
fange in Anspruch genommen werden oder neue Vorkommen und damit ge-
schiitzte Riume erschlossen werden, die bisher fiir eine Trinkwasserversorgung
nicht in Betracht gezcgen wurden. In den Ballungsriumen der Industriegebiete
ist das Miillproblem heute besonders akut und kann oftmals nur durch einen
Kompromifl gelost wenden, der bei sachgerechter Durchfijhrung der Miill-
deponie doch der vorrangigen Stellung der 'Trinkwasserversorgung gerecht
wird. Vor allem miissen auch solche Riume, die heute noch nicht fiir die
Wassergewinnung herangezogen werden, im Hinblick auf eine spitere Ent-
wicklung so weit geschiitzt werden, dafl die Grundwasservorkommen nicht
beeintrichtigt werden.

Der Miill kann zwar durch Verbrennen oder Kompostieren vernichtet
bzw. unschidlich gemacht werden. Hierfiir sind ausgereifte technische Anlagen
vorhanden, doch sind besonders bei ‘dem ersten Beseitigungsverfahren recht
erhebliche Investitionskosten notwendig. In vielen Fillen werden sich diese
Anlagen, die eines groflen Miillanfalles bediirfen, tiberhaupt erst durch den
Zusammenschluf mehrerer Stadtgemeinden ermoglichen lassen, wobei aber
die lingeren Anfuhrwege die Betriebskosten betrichtlich erhohen.

Die Miillkompostierung kann andererseits nur dort ihren Zweck erfiillen,
wo ein landwirtschaftlich intensiv bewirtschaftetes Hinterland mit entspre-
chenden Absatzmoglichkeiten vorhanden ist. Auflerdem ist nicht jeder Miill
hierfiir gesignet. Je mehr der Industrie- oder Gewerbemiill im Vergleich zum
kompostierfihigen Hausmiill zunimmt, desto mehr werden die bodenverbes-
sernden Eigenschaften zuriickgedringt und konnen sogar in das Gegenteil
umschlagen.
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Wenn auch die Beseitigung der Siedlungsabfille, selbst bei Ausnutzung
aller wirtschaftlichen Moglichkeiten, wie z. B. zur Gewinnung von Energie,
Altstoff und Kompost, immer ein Zuschuflbetrieb blieben wird, so wird doch
in sehr vielen Fillen immer wieder, und zwar nicht nur aus Wirtschaftlich-
keitsgriinden, auf die Miillablagerung (Deponie) zuriickgegriffen werden
miissen.

Ebenso werden fiir die vorgenannten Anlagen zum Vernichten bzw. Ver-
edeln des Miills in geringerem Umfange doch Stapelplitze fiir die Verbren-
nungsschlacken oder fiir die zur Kompostierung ungeeigneten Produkte not-
wendig sein.

Der Miill

Unter Miillstapelung ist im weitesten Sinne das Ablagern aller Abfall-
stoffe zu verstehen, bei deren Beseitigung entweder ebenes Gelinde aufgehsht
oder natiirliche und kiinstliche Bodenvertiefungen, wie Kies- und Sandgruben,
Steinbriiche usw., aufgefiillt werden. Es handelt sich also um Lagerstitten von
Abfallprodukten, die bei ihrer chemischen und bakteriellen Zusammensetzung
oder Zersetzung durch Auslaugungen auch infolge der Niederschlige die Grund-
und Oberflichenwisser beeintrichtigen konnen.

Hierunter fallen neben dem allgemein als Miill bezeichneten Hausmiill
vor allem der Gewerbe- und Industriemiill mit seiner vielfiltigen und hiufig
bis zu den extremsten Werten wechselnden Zusammensetzung, aber auch
Schlamm aus den Kliranlagen, Bauschutt, Schlacken und vieles andere mehr.

Vom Hausmiill liegen einige Zahlenangaben iiber den mengen- und
gewichtsmifligen Anfall vor. Man kann nach neueren Ermittlungen mit etwa
0,6 kg/E/Tag bzw. 180 bis 200 kg/E/Jahr rechnen, der im wurspriinglichen
Verdichtungszustand mit einem Gewicht von etwa 0,3 bis 0,5 t/m3 anfillt. Je
nach der Struktur der Bevolkerung und den Jahreszeiten wechselt die Be-
schaffenheit und die Zusammensetzung des Hausmiills in beachtlichen Grenzen.
Deshalb schwanken die Miillgewichte zwischen 450 und 750 g/E/Tag. In
gleicher Weise indern sich die Raummengen und die Verdichtbarkeit des
Materials. So werden im allgemeinen im April die grofiten Mengen, die
grofiten Gewichte jedoch im Dezember und Februar festgestellt (3).

Von dem Anfall des Gewerbe- und Industriemiills, sofern
er nicht durch die 6ffentliche Miillabfuhr erfafit wird, liegen keine Unterlagen
vor. Dies hidngt vor allem damit zusammen, wie eine Rundfrage des Deutschen
Stidtetags ergab, dafl von vielen Stiddten nur sehr wenige sich in ihren Orts-
satzungen iiberhaupt mit dem Industriemiill befassen. In den meisten Fillen
sind also die stddtischen Verwaltungsorgane nicht iiber den &rtlichen Verbleib
der industriellen Abfallprodukte unterrichtet und werden erst bei Unzutrig-
lichkeiten oder Schadensmeldungen darauf hingewiesen. In der Praxis hat sich
eingebiirgert, daff die Industrie ein moglichst billiges Unternehmen mit der
Abfuhr des Miills beauftragt und dieses das Stapelgut auf einem gepachteten
Privatgelinde zum Teil planlos und in véllig unverantwortlicher Weise ins
Geldnde kippt. Diese ,wilden“ Miillkippen, die ohne Sachkenntnis der &rt-
lichen Raumplanung und der méglichen Auswirkungen abgelagert werden,
haben schon vielerorts zu einer Gefihrdung von Wassergewinnungsanlagen
oder Verunreinigung von Vorflutern sowie vom allgemein- und seuchenhygie-

nischen Standpunkte (Ungeziefervermehrung und Miillbrinde) und durch Ver-
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schandelung der Landschaft zu unhaltbaren Zustinden gefiihrt (4 bis 16) (siehe
auch Abb. 1).

Insbesondere haben sich die Miillkippen dort schidigend ausgewirkt, wo
das Stapelgut direkt in einen angeschnittenen Grundwasserspiegel ohne irgend-
welche Sicherungsmafinahmen im engeren oder weiteren Zustromgebiet einer
Grundwassergewinnungsanlage gelagert wird. Die nachstehende Abbildung 2
zeigt z. B. eine solche Industriemiillkippe, die in ihrer Anlage und Betriebs-
weise eine Vorstellung von solchen Zustinden bietet.

“ i SR

Abb. 1. ,Wilde“ Miillkippe am Steilufer eines Baches gegeniiber einem Campingplatz.

Mit welchen Mengen an Inhaltsstoffen man rechnen muf}, die aus dem im
Grundwasser lagernden Miill gelést und mit dem Grundwasserstrom abtrans-
portiert werden kdnnen, geht aus einer Untersuchung des Forschungslaborato-
riums fiir Gesundheitstechnik der Universitit Los Angeles hervor (17). Hier-
nach konnen aus 1000 m?® Stapelgut innerhalb eines Zeitraumes von weniger
als einem Jahr u. a. 1,25 t Natrium- und Kaliumionen, 0,8 t Kalzium- und
Magnesiumionen, 0,74 t Chloridionen, 0,2 t Sulfationen und 3,25 t Bikar-
bonationen herausgeldst werden. Diese Werte konnen sich je nach der Zusam-
mensetzung noch bedeutend erhthen. Hierzu kommen Zersetzungsprodukte
der organischen Bestandteile, Metallverbindungen usw. Nach dieser Zeit ist
aber der Auslaugungsvorgang noch keineswegs beendet, sondern kann noch
jahre- bis jahrzehntelang, wenn auch in stark verlangsamtem Tempo, an-
halten. Es sind beim Industriemiill nicht nur die anorganisch-chemischen Aus-
laugungsprodukte und Verbindungen, sondern auch in erheblichem Mafle orga-
nische Verbindungen, Losungsmittelriickstinde, olig-fettige und Farbemulsionen
und Benzinriickstinde. Besonders diese Stoffe kdnnen die Trinkwasserqualitit
bis zur Ungenieflbarkeit verunreinigen. Vor allem mufl man sich vergegen-
wirtigen, dafl Benzine und Olderivate schon in geringen Mengen das Wasser
ungenieflbar machen konnen.

Bakteriologische Auswirkungen und Beeintrichtigungen durch Auslaugun-
gen aus Miillkippen sind bei gut filtrierenden und keimzuriickhaltenden sandig-
kiesigen Bodenschichten, wenn die Bewegung des Wassers im Untergrund einige
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hundert Meter betrigt, meist nicht zu erwarten. Anders liegen jedoch die Ver-
hiltnisse, wenn Steinbriiche im Karstgebiet liegen oder Schottergesteine die
Unterlage der Miillkippe bilden. Dort kénnen die bakteriologischen Verun-
reinigungen iiber kilometerweite Entfernungen chne nennenswerte Verminde-
rung der Keimzahlen anhalten.

Abb. 2. Industriemiillkippe innerhalb eines besiedelten Gelindes
im angeschnittenen Grundwasser.

Moglichkeiten zum Nachweis von Verunreinigungen bei Miillkippen

Es ist oft schwierig, den Nachweis einer Beeintrichtigung von Grund- oder
Oberflichenwasser durch eine solche Miillstapelung zu fithren, weil vielfach
die Unterlagen iiber die Beschaffenheit der Wasserqualitdt vor der festgestell-
ten Verunreinigung nicht oder nur unzureichend vorhanden sind. Da man eine
derartige Moglichkeit iiberhaupt nicht in Erwigung gezogen hat, kommen
solche Schadensfille meist sehr iiberraschend.

Bei den Anlagen der 6ffentlichen Trinkwasserversorgungen und den Brun-
nen der Lebensmittelbetriebe, deren Wisser routinemifig untersucht und iiber-
wacht werden, kann die Anderung der Wassergiite zwar laufend verfolgt
werden. Bis man jedoch die wirkliche Ursache erkennt, ist meist die Beschiit-
tung der Infiltrationsstelle schon recht weit fortgeschritten, da man hiufig die
ersten Anzeichen als eine voriibergehende oder allgemeinbedingte Verschlechte-
rung des Grundwasservorkommens ansieht.
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Bei den Industriebrunnen werden in den hiufigsten Fillen die Beeintrich-
tigungen erst durch Schiden in der Qualitit der Erzeugnisse festgestellt. Je
nach der Verwendungsart des Brauchwassers fiir das Fabrikationsprogramm
machen sich die verschiedenen Inhaltsstoffe unterschiedlich bemerkbar. Bei den
Auslaugungen insbesondere aus Industriemiillkippen gehen stets so ziemlich
alle schidigenden Bestandteile in Losung, so dafl das Wasser auch fiir einen
untergeordneten Betriebszweig keine Verwendung mehr finden kann.

Die beiden folgenden Beispiele sollen zeigen, welche Wege zur Feststellung
der Beeintrichtigungen von Grundwasesr durch Miillstapelung fithren und in
welchem Umfange Schidigungen auftreten.

Beispiel A. Am Rande des Industriegebietes einer Stadt liegt eine Miill-
kippe in einer ehemaligen Kiesgrube mit einer seitlichen Ausdehnung quer zum
ankommenden Grundwasserstrom von etwa 300 m. Sie wurde in zwei Teil-
abschnitten verfiillt, wovon ein betrichtlicher Anteil des Miills in den ange-
schnittenen Grundwasserspiegel verkippt wurde. Innerhalb von 13 Jahren
wurden dort insgesamt etwa 500 000 m?* Miill deponiert. Um die Miillkippe
herum liegen etwa auf einem Viertelkreisbogen von 500 m Radius und 700 m
seitlicher Ausdehnung zur Kippe mehrere Industniebetriebe mit eigenen Be-
triebswasserversorgungsanlagen. Das anstromende Grundwasser trifft die Miill-
deponie durchstrémend auf dieses Gebiet. Etwas seitlich und oberstrom be-
findet sich die Brunnengalerie eines Wasserwerks, die unbeeinflufit blieb.

Geologisch iist dieser Fall insofern interessant, als die spitdiluvialen
Schichten von 15 m Stirke, aus denen die Industrie- und die Wasserwerks-
brunnen ihr Wasser entnehmen, durch eine etwa 2 m starke wasserundurch-
lissige Tonschicht von den darunterliegenden, durchschnittlich bis zu 40 m
Tiefe reichenden Sand- und Kiesschichten des Friihdevons getrennt sind. Da
beide Schichten stark wasserfithrend sind und aus dem tiefer gelegenen Grund-
wasserstrom noch eine andere nahegelegene Brunnenreihe Wasser entnimmt,
waren auch schon innerhalb der beiden unbeeinflufften Grundwasserstrome
betrichtliche Unterschiede festzustellen. Obwohl diese Differenzen direkt nichts
mit den Verunreinigungen aus der Miilldeponie zu tun haben, da sich diese
nur auf das obere Grundwasserstockwerk beziehen, lagen z. B. im oberen
Horizont, wo er nicht beeintrichtigt ist, im Mittel die Gehalte an Chloriden
dreimal, an Sulfaten siebenmal und an Nitraten drei- bis fiinfmal hoher. Dies
hat sich auch in weiteren zwdlf Jahren nach Eintritt des Schadenfalls nicht
geandert (16).

Fiir den oberen Grundwassertriger ergaben sich im Laufe der Zeit fol-
gende Tatbestinde:

Etwa zehn Jahre nach dem Beginn der Miillagerungen wurden die ersten
Verschlechterungen der Grundwasserqualitidt bei den Betriebsbrunnen an der
einen Randseite des betroffenen Sektors insbesondere durch Verhirtung fest-
gestellt. Zwei Jahre spiter wurde eine angrenzend gelegene Brauerei so stark
betroffen, dafl idas Grundwasser fiir diesen Betriebszweig nicht mehr brauchbar
war und die Brunnen stillgelegt wurden. Ein halbes Jahr spiter griff die Ver-
unreinigungszone auf die Brunnen der 300 m entfernten Firberei I so stark
iiber, dafl deren Wasser fiir Firbereizwecke nicht mehr zu verwenden war.
Kurze Zeit nach Auflerbetriebsetzung der Forderpumpen dieses Werkes dehnte
sich die Verunreinigungszone abermals um 300 m auf die Brunnen des Zweig-
betriebes der Firberei II aus. Das Werk I nahm hierauf die Grundwasser-
forderung wieder auf, um den Verunreinigungsstrom abzulenken, jedoch ohne
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das Wasser verwenden zu konnen. Diese Hilfsmafinahme hatte aber wenig
Erfolg, denn die Verunreinigungen im Firbereibetrieb II nahmen weiter zu.

Zur Klirung der Schadensfille und zum Nachweis, dafl die Miillschiittung
Ursache der Verunreinigung war, wurden neben den bestehenden zahlreichen
Beobachtungs- und Betriebsbrunnen um die Miillkippe herum weitere Beob-
achtungsbrunnen niedergebracht. Durch Wasserspiegelmessungen wurden die
Wasserstandshohengleichen ermittelt, woraus sich die Hauptzustromungsrich-
tung des Grundwasserstromes ergab.

Die chemischen Analysen und deren Auswertung in mehreren parallelen
und geficherten Schichtprofilen, vor der Deponie beginnend bis zu den betrof-
fenen Brunnen, zeigten neben Temperaturanstiegen in unmittelbarer Nihe der
Kippe deutlich die Verunreinigung des Wassers durch Auslaugungen. Aufler-
dem konnte an Hand der Analysen festgestellt werden, dafl innerhalb eines
Zeitraumes von drei Jahren in dem ilteren, friiher geschiitteten Miillteil die
Verrottung weiter fortgeschritten sein mufite und dafl andererseits die Aus-
laugungen aus dem jiingeren Abschnitt sich noch verstirkt hatten. Dies ergab
sich dann auch aus den Analysen der Bohrkerne von der Miillkippe selbst.

Ohne auf Einzelheiten eingehen zu wollen, sollen zur Veranschaulichung
des Umfanges der Awuslaugungen die markantesten Analysenwerte des unbe-
einflufften Grundwasserstromes den Maximalwerten aus verschiedenen Brunnen
und ohne zeitliche Beziehung zueinander gegeniibergestellt werden.

Unbeeinflufiter Maximalv_/e}'te der

Grundwasserstrom Eerunrexm_gten

runnenwisser
Gesamthirte, DG . coiwvivssmasssnmsss 11 — 13 57
Karbonathirte, DG .................. 1,1— 15 26
Bleibende Hirte, DG ........covvvness 8§ — 11 42
Chloride, mg/l .............. . ...t 31 — 49 300
Sulfate, Bl suwrssmssn paee i dads s s 61 —113 600
Nitrate, mg/l ...... ..., 28 — 56 630

Selbstverstindlich schwanken diese Werte in erheblichen Grenzen, je nach
der Entnahme aus dem Grundwasservorkommen und der Verdiinnung durch
die Zustrdmung aus den unbeeinflufiten Randgebieten. Nach weiteren zehn
Jahren glichen sich die Wasserqualititen einander wieder weitgehend an, so
dafl sich die Auswirkungen der Verunreinigung des Grundwassertrigers prak-
tisch iiber zwei Jahrzehnte erstrecken. Die bakteriologischen Befunde der
Brunnenwisser waren auf Grund der guten keimzuriickhaltenden Eigenschaften
des Untergrundes auch in der Zeit der stirksten Beeintrichtigung stets zu-
friedenstellend. Die Kosten, die durch eine Ersatzwasserbeschaffung fiir die
betroffenen Betriebe entstanden sind, gingen in die Hunderttausende (15).

Beispiel B. Einem Wasserwerk am Rande eines Siedlungsgebietes sind
innerhalb des Einzugsbereiches der Fassungsanlagen in einer Entfernung von
800 bis 1500 m drei Miillkippen vorgelagert, die zum Teil mitten in der
Bebauung liegen. Mit diesen Miilldeponien werden ehemalige Kiesbaggerseen
verfiillt, die bis zu 7 m ins Grundwasser reichen. Von diesen ist eine bereits
seit lingerer Zeit mit etwa 30 000 m® Mill verfiillt und begriint. Die nichst-
gelegene und die am weitesten entfernte wurden noch verfiillt. Etwa 50 000 m?
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bzw. 15000 m?®, fast ausschliefflich Industriemiill, sind dort ohne Sicherungs-
mafinahmen bereits eingebracht worden. Auflerdem befinden sich noch mehrere,
zum Teil stillgelegte Kiesbaggerungen mit insgesamt etwa 10 ha offenen
Grundwasserspiegeln in diesem Einzugsgebiet des Wasserwerks, die jedoch
nicht mit Fremdstoffen verfiillt werden. Geologisch handelt es sich wieder um
gut wasserfilhrende diluviale Kiese von 15 bis 25 m Michtigkeit, die auf
tertiiren Feinsanden und Tonen gelagert sind.

Die fiinf Brunnen des Wasserwerks sind durchschnittlich 10 bis 11 m unter
die Gelindeoberkante niedergebracht und bestehen aus vier verschiedenen Bau-
typen, wovon einer gleichzeitig Sammelbrunnen ist, in den die anderen Brun-
nen durch Heberleitungen einspeisen. Durch die unterschiedliche Gestaltung
ergeben sich verschiedenartige Zustromungsbedingungen zu den Brunnen, so
dafl zwei Brunnen ausschlieffilich Wasser der unteren Entnahmezone fdrdern,
einer auch geringere Anteile des ganzen beanspruchten Querschnitts erhilt und
zwei weitere iiberwiegend oberflichennahes Grundwasser entnehmen.

Aus den chemischen Analysen des Wasserwerks, die sich sowohl auf die
qualitativen Eigenschaften jedes einzelnen Brunnenwassers als auch auf das
Mischwasser beziechen und iiber 20 Jahre geschlossen vorliegen, konnten der
Beginn der Verfiillung der bereits eingeebneten Miillkippe und auch der nichst-
gelegenen durch pltzliche Anstiege in den Konzentrationen der Inhaltsstoffe
zeitlich sehr gut tbereinstimmend nachgewiesen werden. Ferner wurde an
Hand von Untersuchungsbefunden der Wisser aus den benachbarten, unver-
fiilllten Kiesgruben ein erhebliches Konzentrationsgefille von den Miillkippen
zu diesen festgestellt.

Interessant ist vor allem folgende Auswertung der chemischen Analysen-
rethen. Aus den vorgenannten unterschiedlichen Zustrdmungsbedingungen zu
den verschiedenen Brunnentypen konnten die Schwerpunkte der Einzugsbe-
reiche in bezug auf ihre Hohenlage zum beanspruchten Grundwasserstreifen
ermittelt werden. Die auf diesen Wirkungslinien des jeweiligen Zuflusses zu
den einzelnen Brunnen aufgetragenen Streubereiche der verschiedenen Inhalts-
stoffe zeigt nachstehende Darstellung. Hierbei ist zu beriicksichtigen, daf} sich
diese starken Anderungen innerhalb eines Grundwasserstreifens von nur 6 bis
7 m Stirke abspielen, in dem z. B. die Nitrate nach der Tiefe zu um das
7- bis 13fache zunehmen, wihrend die Sulfate eine Abnahme auf 50 bis 70 9/,
aufweisen und ein Zuriickgang des Eisens und Mangans fast auf 0O festzu-
stellen ist.

Alle Untersuchungsergebnisse zeigten, dafl die im zeitlichen Gesamtbild
festgestellten plotzlichen und dann stetig fortschreitenden Anstiege der Kon-
zentrationen der Inhaltsstoffe sich mehr und mehr besorgniserregend fiir das
Wasserwerk auswirken. In seuchenhygienisch-bakteriologischer Hinsicht ist auch
in diesem Falle durch die gute Reinigungswirkung des Grundwassertrigers
keine Verschlechterung eingetreten. Es konnen aber zu einem nicht vorauszu-
sehenden Zeitpunkte, besonders durch die Tendenz der Anstiege der Nitrat-
und Sulfatwerte, die gesundheitsschidlichen Grenzen (18) erreicht werden,
wenn weitere Miillagerungen im Einzugsgebiet des Wasserwerks erfolgen. Vor
allem aber wiirde damit auch die in Aussicht genommene notwendige Erweite-
rung des Wasserwerks in Frage gestellt sein.

Wenn auch abgelagerter Industrie- und Stadtmiill praktisch nicht wieder
entfernt werden kann, so ist hinsichtlich kiinftiger Miillagerungen nach dem
Grundsatz des § 34 (2) des am 1.Mirz 1960 in Kraft getretenen Bundes-
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wasserhaushaltsgesetzes (19 bis 21) zu verfahren, wonach Stoffe nur so ge-
lagert werden diirfen, dafl eine schadliche Verunreinigung des Grundwassers
usw. nicht zu besorgen ist. Demnach ist Voraussetzung fiir solche Miilldeponien,
dafl Mafinahmen entsprechend dem Stande der Erkenntnisse und der Technik
getroffen werden, die eine Beeintrichtigung ausschlieen.

BrunnenCl sl
es
_15.—7 ?”257 O R = HS i %il;i
1 [ " X 7 Z
W K08 -1
109 D £~
2R |2
3 K1Y 2\
mg/l 3648 3 ; 35 65 10 1.3

Zunghme =———

Abb. 3. Die Konzentrationsinderungen innerhalb eines Grundwasserstreifens
von 6 bis 7 m.

Moéglichkeiten zur Behebung oder Minderung der Verunreinigungen
von Grundwasservorkommen durch Miillstapelplitze

DieBehebung einer eingetretenenBeeintrdchtigung
des Grundwassers durch eine Miillkippe ist fast nie oder nur unter sehr hohem
Kostenaufwand moglich. Eine Beseitigung der Verunreinigungsquelle durch
Ausriumung des Stapelgutes ist deshalb nur bei kleineren Deponien durch-
fithrbar. Aber auch nach der Ausriumung der Kippe kann sich die Sanierung
des Grundwasserstroms noch sehr lange Zeit hinziehen, bis die in den Unter-
grund eingedrungenen Stoffe vom Grundwasser ausgelaugt und abtranspor-
tiert sind.

Wenn die Miillkippe nicht beseitigt werden kann, gibt es praktisch nur
zwei Moglichkeiten zur Beeinflussung des Grundwasser-
stromes.

1. Durch eine Spundwand vor der Verunreinigungsstelle den Grund-
wasserstrom wenigstens teilweise aufzuhalten und um die Kippe herum
abzulenken. Dies ist jedoch in wirtschaftlichen Grenzen nur dort moglich,
wo das Grundwasser nur in geringer Tiefe beeintrichtigt wird und durch
die geologischen Verhiltnisse nach der Tiefe zu eine starke Durchmischung
und Diffusion unterbunden wird.

2. Entlastungsbrunnen zwischen der Miillstapelung und den be-
drohten Brunnen, um die stark verunreinigten Auslaugungen in ihrer
konzentriertesten Form abzupumpen. Die weitere Verdiinnung durch die
seitliche Zustromung kann dann die Beeintrichtigungen eher auf ein er-
trigliches Mafl herabsetzen. Gleichzeitig erhebt sich dann wieder die
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Frage, wie stark und in welchem Umfange durch die abgepumpten ver-
unreinigten Grundwisser der zur Aufnahme bestimmte Vorfluter belastet
wird.

Die Tieferlegung der Brunnen, unter Verrohrung des ober-
flichennahen Grundwassereinzugs, ist nur dann erfolgversprechend, wenn dic
geologischen Verhiltnisse eine wesentliche Vertiefung zulassen, die eine aus-
reichende Sicherheitszone zwischen dem verunreinigten Grundwasserstrom und
dem neuen Entnahmebereich gewihrleistet. Bei verschiedenen Grundwasser-
stockwerken, die durch eine wasserundurchlissige Schicht getrennt sind, ist nur
dann mit Sicherheit im darunterliegenden Stockwerk keine Beeintrichtigung zu
erwarten, wenn feststeht, dafl die Trennschicht vollkommen ausgebildet ist
und nicht durch die Beanspruchung des tieferen Grundwassertrigers Wisser
aus dem oberen Stockwerk nachdringen.

In den meisten Fillen wird man zur Aufgabe der betroffenen Brunnen
gezwungen sein und durch Neubohrungen auflerhalb des Auslaugungskegels
Ersatz schaffen miissen. Durch die Stillegung der verunreinigten Brunnen und
den dann fehlenden Absenkungstrichter, der gleichsam die Reinigungswirkung
eines Entlastungsbrunnens durch Entnahme der stark verunreinigten Wasser-
schichten ausiibte, werden in der Stromungsrichtung weiter abgelegene Brunnen
betroffen, die bisher durch seitlich zustrdmendes Grundwasser nicht oder weni-
ger verunreinigtes Wasser erhalten hatten. Sie werden, allerdings abgemildert,
den Auslaugungsstrom erhalten.

Mafinahmen bei Neuanlagen von Miillstapelplitzen
zur Vermeidung von Schidigungen

Die folgenden Mafinahmen sollen Wege zeigen, unter denen bei der not-
wendigen Umsicht eine sachgemifle Sicherung der Grund- und Oberflichen-
wisser gewihrleistet werden kann.

Vorweg seien die Punkte zu nennen, die stets durchgefiihrt werden miis-
sen. Eine ordnungsgemifle Neuanlage bedarf einer rechtzeitigen Planung von
mehreren Jahren vor dem Beschickungsbeginn nicht nur hinsichtlich ihrer Lage
und der Ermittlung der geologischen und geohydrologischen Verhiltnisse, son-
dern auch in bezug auf den Landschafts- und Nachbarschaftsschutz.

Bei der Auswahl der Ortlichkeit ist zu beriicksichtigen, ob in der etwaigen
Grundwasserstromrichtung unterhalb des fiir die Miillstapelung vorgesehenen
Platzes Einzelbrunnen oder Wasserversorgungsanlagen gelegen sind oder
Riume fiir diese Zwecke in der langfristigen Raumplanung vorgesehen wur-
den. Ist das der Fall, so sollte man doch auf solche Riume verzichten. Denn
die nachfolgend genannten Mafinahmen konnen die Gefahr einer méglichen
Beeintrichtigung nicht vollig ausschliefen.

In Verbindung mit der Ortswahl miissen gleichzeitig die geologischen und
geohydrologischen Untersuchungen in Angriff genommen werden. An Hand
von Wasserspiegelmessungen aus benachbarten und im weiteren Umkreis ge-
legenen alten Brunnenschichten oder Teichen mit angeschnittenem Grund-
wasserspiegel sind um die zukiinftige Miillkippe herum, soweit irgend erreich-
bar, die Grundwasserstandshohengleichen festzustellen, aus denen sich dann
die allgemeine ortliche Grundwasserstromungsrichtung ermitteln lafit.
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Empfehlenswert ist ferner auch eine chemische und bakteriologische Be-
standsaufnahme der verschiedenen Grundwasserentnahmemdoglichkeiten, was in
bestimmten Fillen auch fiir verschmutzte Vorfluter zweckmiflig sein kann.
Diese Ermittlungen konnen noch nach Jahren fiir eine Beweisfilhrung von
unschitzbarem Wert sein. Brunnen, die lange Zeit stillgelegen haben, miissen
vor der Entnahme der Wasserprobe lingere Zeit abgepumpt werden, um ein
einwandfreies Bild iiber die Beschaffenheit des zustrdmenden Grundwassers zu
erhalten. Aus Teichen und Seen sollten die Proben aus verschiedenen Tiefen
entnommen werden, damit unterschiedliche Konzentrationsverhiltnisse der In-
haltsstoffe in der Tiefe erfaffit werden. Daraus kann unter Umstinden auf
bereits bestehende Verunreinigungsquellen, z. B. alte, jetzt nicht mehr be-
kannte Miillkippen, geschlossen werden.

Soweit vorhanden, sollten auflerdem die Bohrprofile dieser Brunnen oder
sonstige Geldndeaufschliisse erfaflt werden. Sie vervollstindigen zusammen mit
den notwendigen Ortlichen Bohrungen an der Miillkippe selbst das Bild iiber
die geologische Beschaffenheit des Untergrundes und ermdglichen Riickschliisse
auf die hydrologischen Verhiitnisse.

Bei Steinbriichen ist generell festzustellen, ob und wie schnell die
Niederschlige durch Kliifte und Spalten versickern oder ob die Hohenlage
ihres Wasserspiegels mit dem allgemeinen Grundwasserspiegelgefille iiber-
einstimmt oder nicht. Eine wesentlich hohere Wasserspiegellage 1ifit im all-
gemeinen den Schluf} zu, dafl der Steinbruch dicht ist. Selbstverstindlich diirfen
diese Beobachtungen sich nicht auf einmalige ortliche Erhebungen oder Auf-
messung stiitzen, sondern miissen tiber lingere Zeit laufend durchgefiihrt wer-
den, wobei die Verdunstung beriicksichtigt werden muff. Durch einen Salz-
versuch oder Isotopenmarkierung kann bei festgestellter Kliiftigkeit die Flief3-
richtung der versickernden Wisser festgestellt werden, die jedoch nicht immer
gleichsinnig mit der Gefillsneigung des Gelindes verlaufen muf}, sondern auch
an einer ganz unvermuteten Stelie wieder in Erscheinung treten kann.

Die Vorbereitung einer Miillstapelung

Der Nachbarschafts- und Landschaftsschutz

Nach Festlegung der Ortslage der Miilldeponie ist moglichst schnell, und
zwar vor Beginn der Bekippung fiir einen ausreichenden Nachbarschafts- und
Landschaftsschutz zu sorgen, vor allem, wenn sie in der Nihe von Siedlungen
angelegt werden soll. Die Maflnahmen sollen hauptsichlich der Vermeidung
von Staub- und Geruchsbeldstigung, der Staubaufwirbelung und des Weiter-
transportes des aufgewirbelten Staubes und der Geruchsstoffe durch direkten
Windeinfall oder entstehende Wirbel dienen, die beim Auskippen des Miills,
seiner Ausbreitung (Planierung) und beim Einwalzen auftreten.

Als geeignetstes Mittel zur Bekimpfung dieses Mifistandes hat sich immer
noch ein Begriinungsgiirtel erwiesen, der nach Windstirke und -hdufigkeit und
nach der Lage der Besiedlung zur Kippe unterschiedlich sein kann. Der Be-
griinungsgiirtel, der die ganze Kippe umgeben soll, ist nur dann wirksam,
wenn er rechtzeitig eine ziemlich geschlossene Umfriedung mit geniigender
Dichte und Hohe ergibt. Deshalb mufl auch méglichst friihzeitig vor der In-
anspruchnahme mit der Begriinung begonnen werden. Zweckmiflig ist eine
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mehrreihige Bepflanzung in zueinander versetzter Anordnung mit schnell-
wiichsigen Biumen, wie z. B. Pappeln und Fichten mit einem buschigen Unter-
holz aus Strauchwerk (Haselnuff, Rot- und Weifldorn usw.). Durch eine ge-
eignete Mischung von Laub- und Nadelbdumen kann den trockenen Zeiten im
Winter, wenn die Laubhdlzer kahl sind, Rechnung getragen werden. Bei der
Bepflanzung empfiehlt es sich, die stirksten und bestentwickelten Biume in
der der Miillkippe abgewandten Seite einzupflanzen, so daf} die Baumreihen
nach dem Steinbruch zu in ihrer Grofle abnehmen. Die Abtreppung nach der
Miillkippe zu soll bewirken, daff auf der dem Winde zugewandten Seite die
gestaffelten Baumreihen iiber dem dichtbelaubten Unterholz nachgeben und so
einen elastischen Facher bilden, der die Winde geschmeidig nach oben lenkt.
Die Gelindeneigung oder ein Taleinschnitt bei Steinbriichen miissen entspre-
chend beriicksichtigt werden. Eine Diingung des Griinstreifens z. B. mit ausge-
siebtem Feinmiill diirfte zweckmifig sein.

Die Aufwendungen fiir einen solchen Begriinungsgiirtel sind bei der meist
jahrelangen, bei grofleren Stapelplitzen Jahrzehnte wihrenden Benutzung aus
hygienischen und dsthetischen Griinden notwendig und kénnen durch den Holz-
ertrag nach diesem Zeitraum wieder ausgeglichen werden.

Die Ableitung der Niederschlagswisser

Bei der Verfiillung eines Miillstapelplatzes werden die Niederschlagswis-
ser, die auf das eigentliche Kippgelinde fallen, von dem Miill aufgenommen.
Die Anfeuchtung des meist trockenen Miills, die gesteigerte Verdunstung durch
die pordse Oberfliche und die zusitzliche Verdunstung infolge der Wairme-
entwicklung bei den bakteriologischen und chemischen Prozessen bei der Ver-
rottung bendtigen ganz erhebliche Wassermengen.

Genauere Untersuchungen iiber den Verbrauch von Wasser beim Rohmiill
liegen leider nicht vor, doch zeigt die Praxis, dafl der Miill im allgemeinen
ein Vielfaches der mittleren Niederschlige in der Bundesrepublik verarbeiten
kann. Jahrzehntelang lagernde Miillberge zeigten bei ihrer Einebnung, dafl sie
in ihrer Struktur, mit Ausnahme der Randzone, véllig trocken und nur teil-
weise verrottet waren. Dies war zum Grof§teil auf nicht ausreichende Durch-
feuchtung zuriickzufiithren. Allerdings mufl dazu gesagt werden, dafl es sich
um bergartige Aufschiittungen handelte, wo der grofite Prozentsatz der Nieder-
schlige an der Oberfliche abgeflossen sein wird. Im gleichen Sinne sind auch
Beispiele bekannt, wo in wannenformigen, dichten Steinbriichen, die fast zur
Hilfte mit Wasser gefiillt waren, der Miill die ganze Wassermenge aufnehmen
konnte, wobei die Oberfliche der Schiittung immer noch mit Lastkraftwagen
befahrbar war, also keine schwammige Masse bildete.

Trotz dieser Beispiele miissen vorsorglich zur Ableitung der Niederschlags-
wisser Maflnahmen getroffen werden, in besonderem Umfange dort, wo zu
befiirchten ist, dafy sie nicht vom Miill verarbeitet werden konnen, sondern mit
Verunreinigungen angereichert wieder abflielen. Wenn bei geneigtem Gelinde
ein grofleres Einzugsgebiet oberhalb der Miillkippe liegt und die Niederschlags-
wisser in die Bodenmulde der Kippstelle einfliefen, miissen diese in Griben
abgefangen und um den Stapelplatz herumgeleitet werden. Diese Mafinahme
ist schon im Hinblick auf Wolkenbriiche, die zur Uberschwemmung der Kippe
fithren konnen, stets notwendig. Es empfiehlt sich aber, wenn keine anderen
Wasserreserven vorhanden sind, die Niederschlidge seitlich in einem Erdbecken
zu speichern, um Wasser zur Miillbrandbekimpfung in trockenen Zeiten zur

9,
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Verfiigung zu haben. Zweckentsprechende Vorkehrungen zur zeitweiligen Ein-
leitung dieser Wisser in die Kippe fiir die notwendige Anfeuchtung des Miills
zur Staubbekimpfung sowie zur besseren Setzung und Verdichtung kénnen den
Betrieb erleichtern.

Biche, die moglicherweise durch mit Miill aufzufiillende Taleinschnitte
fithren, miissen verrohrt werden. Hierbei ist darauf zu achten, daff die Rohr-
weiten wesentlich grofler 'dimensioniert werden miissen, als die maximale
Wasserfiihrung des Baches ergibt, um bei Wolkenbriichen Riickstau und Durch-
sickerung des Miills zu verhindern. Eine solche fugendichte Rohrleitung muf}
zum Schutz gegen das Eindringen von Auslaugungswissern in einer starken,
gestampften Lehmpackung gelagert sein. Eine Beschiddigung der Rohre beim
Einbringen des Miills und bei seiner Verdichtung durch Walzen ist immerhin
moglich, denn auch Haarrisse geniigen schon zur Verunreinigung des Bach-
laufes. Nach Méoglichkeit sollte man jedoch auf eine solche Kippstelle ver-
zichten oder den Bach umleiten.

Die Verminderung angestauter Niederschlagswisser, z. B. in nachweislich
dichten Steinbriichen, ist nur dann erforderlich, wenn die Gefahr besteht, daf}
die Wassermengen durch den eingekippten Miill nicht mehr voll aufgenommen
werden konnen und iiber die Begrenzung des Kippgelindes verunreinigt ab-
flieen. In diesem Falle ist vor der Beschickung die entsprechende Wassermenge,
solange sie noch nicht durch den Miill verunreinigt ist, abzupumpen und sach-
gerecht einem Vorfluter zuzuleiten.

Die Sicherung der Kippensohle

Hierbei sind grundsitzlich zwei Fille zu unterscheiden:

a) Die Kippung auf den gewachsenen Boden iiber einem Grundwasserspiegel,
b) die Kippung in den offenen Grundwasserspiegel.

Wenn auch generell gesagt werden kann, daf eine Miillstapelung bei ein-
wandfreier Betriebsweise die auf sie niederfallenden Regenmengen verarbeiten
kann, so sind doch fiir den Anfang der Miillbeschidkung, wenn sich der Aus-
gleich zwischen Verdunstung, Umsetzungsprozessen und den Niederschligen
noch nicht in vollem Umfange eingestellt hat, Sicherungsvorkehrungen zu tref-
fen. Sie wiirden allerdings spiter, wenn die Stapelhohe eine Stirke von
mehreren Metern erreicht hat, nicht mehr im vollen Umfange notwendig sein.
Die unteren Miillagen kdnnen aber, besonders wenn zum Teil sperriges Stapel-
material anfillt und der Kippbeginn in Zeiten erhdhter Niederschlige fillt,
die Wassermengen nicht mehr halten und so durch Auslaugung und Versicke-
rung das Grund- und Oberflichenwasser verunreinigen.

Deshalb ist die Sohle der Kippstelle stets mit einer liickenlosen, dichten
und moglichst gestampften oder gewalzten Lage aus wasserundurchlissigem
Material (Lehm, Ton usw.) von mindestens 50 cm Stirke bei giinstigen Unter-
grundverhdltnissen und trockener Einbringung abzudecken. Bei Grobkiesen
oder Schotterbéden ist die Lehmlage stirker auszubilden. Sie soll an den
Rindern um einige Meter iiber die jeweilige seitliche Begrenzung der Stapel-
fliche hinausragen. Durch wulstartige Verstirkung der Lehmlage in dieser
Randzone (sieche Abb.4) werden die an den Flanken der Miillschiittung ab-
laufenden Niederschlige aufgefangen und halten durch den jeweiligen Uber-
schufl an Feuchtigkeit auch in trockenen Zeiten den Lehm dicht und unterbinden
weitgehend die Rissebildung. Notigenfalls miifite diesc Randzone befeuchtet
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werden. Diese Sohlenabdeckung ist bei muldenférmigen Bodenvertiefungen
entsprechend an den Winden hochzufiihren, und zwar so, daff der Lehmschurz
der Verfiillung stets vorauseilt.

Bei einer Kippung des Miills ins Grundwasser, wie z. B. bei Kiesbagger-
seen oder Steinbriichen mit anstehendem Grundwasser, ist in gleicher Weise
die Sohle zu dichten, nur miissen dort mit erhdhter Sorgfalt noch stirkere
Lehmpackungen eingebracht werden, da eine ausreichende Kontrolle iiber die
wirkliche Beschaffenheit der Dichtung nur schwer durchgefiihrt werden kann.
Unter Umstinden kann mit einer durch das Wasser gezogenen Walze bei
einigermaflen ebenen Sohlen viel zur Verbesserung beigetragen werden. Diese
Sohlen- und Seitendichtungsarbeiten an einer Kippstelle erfordern zwar einige
Aufwendungen, doch sind sie unbedingt zum Schutze der Grundwasservor-
kommen erfornderlich.

Aufteilung des Kippgelindes

Groflere Miillkippen, sowohl bei der trockenen Einbringung als auch bei
Versenken zu Beginn der Verfiillung ins anstehende Grundwasser, sind zweck-
mifligerweise durch aufgeschiittete Trennddimme aus Bauaushub oder Bauschutt
in Lings- und Querrichtung zu unterteilen. Diese Trenndimme, die gegen
Untersickerung noch auf der Sohlen- und Seitendichtungslehmlage gegriindet
sein miissen, sind ebenso an ihren Boschungen zum Miill wieder zu dichten.
Diese Unterteilung des Kippgelindes in einzelne Parzellen, die nacheinander
verfiillt werden, hat folgende betriebliche und wirtschaftliche Vorteile:

a) Besserer Uberblick und Kontrolle iiber eine sachgerechte Einbringung des

Miills.

b) Schnelleres Herauswachsen der Miillschiittung, vor allem bei einer Verkip-
pung in einen See.

c) Stirkere Verdichtung durch hiufigeres Befahren der einzelnen Miillschich-
ten auf engem Raume.

d) Geringere und stindig sich verindernde offene Miillflichen im Hinblick
auf Ungeziefer und Staubaufwirbelung.

e) Bessere Moglichkeiten zur Miillbrandbekimpfung, da die Trenndimme
gleichzeitig Brandsperren darstellen.

f) Giinstigeres Verhiltnis von Niederschlagsmenge und Miillmenge.

g) Schnellere Erreichung der endgiiltigen Verfiillungshohe, dadurch friihzeiti-
geres Abdecken und Begriinung des verfiillten Kippenteils.

h) Wirtschaftlichere Verteilung der Dichtungskosten fiir Sohle und Seiten-
winde, fiir Abdeckung und Begriinung.

1) Giinstigere Ausnutzung einer Planierraupe.

Unter diesen Gesichtspunkten sollte eine Miilldeponie oder ein Abschnitt
einer Stapelfliche unter einem Hektar Fliche bleiben.

Der Betrieb eines Miillstapelplatzes

Die meisten Fehler, die zur Verunreinigung von Grund- und Oberflichen-
wasser fiihren, werden durch eine unsachgemifle Betriebsweise der Deponie
verursacht. In den hdufigsten Fillen wird ziemlich planlos vor Kopf gekippt,
wobei jede Wagenladung systemlos an der augenblicklich angenehmsten Ent-
9*
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ladestelle abgekippt wird und die Eigenschaften des Miills und seine Ver-
dichtung unberiicksichtigt bleiben.

An dieser Stelle sei ein typisches Beispiel geschildert, das zu starken
Beeintrichtigungen an einem Vorfluter fiihrte, die durch einfache Mittel be-
hoben weren konnten. Ein ehemaliger Steinbruch mit augenscheinlich gesunden
Felswinden, der keine angestauten Niederschlagswisser zeigte, wurde vom
Rand her mit Miill bekippt. Hierbei wurde das Stapelgut in die Tiefe von
iber 20 m von oben entladen. Die Niederschlagswisser konnten sich auf der
Kippfliche und dem lose geschiitteten, relativ steilen Miillkegel auf einem etwa
50 m langen Weg sehr stark mit Auslaugungsstoffen anreichern, ehe sie in die
unverfiillte Sohle gelangten. Es war iibersechen worden, daff die Steinbruch-
sohle aus den Zeiten, als der Steinbruch noch im Betrieb war, eine Entwisse-
rungsmoglichkeit besafl. Sie fiihrte durch die stehengebliebene Felsbarre in das
angrenzende Nachbartal, wo die Miillauslaugungswisser im nahegelegenen Bach
ein sehr starkes Abwasserpilztreiben (Sphaerotilus natans und Beggiatoa alba)
in Form von schleimigen Bdrten und Rasen auf Steinen und Holzwerk ver-
ursachten und den Bach auf weite Strecken selbst fiir Trinkzwecke fiir das
Vieh unbrauchbar machten. Durch den Einsatz einer Planierraupe, die nach
Schaffung einer Zufahrtsrampe den Miill schichtenweise auf der Steinbruch-
sohle verteilte und einwalzte, versiegte der Abfluf dann innerhalb kiirzester
Frist, und die Pilzdecken starben infolge des Nahrungsentzuges ab.

Der Betrieb einer geordneten Miillkippe sollte, wie auch die nachstehenden
Systemskizzen zeigen, folgenden Aufbau aufweisen:

1. Nach der Vorbereitung des Landschaftsschutzes und nach der Dichtung
der Sohle soll der Miill in relativ diinnen Schichten in gleichmifligem
Fortschreiten {iber die in Angriff genommene Parzelle ausgebreitet werden.

2. Die Schichthdhen sollten im Maximum 2 m nicht tibersteigen und mog-
lichst horizontal eingebracht werden, um die Niederschldge nicht an Tief-
punkten zu sammeln.

3. An den Rindern ringsum ist der Mill etwas hoher aufzuschiitten, damit
die Niederschlige auf der Stapelfliche gehalten und ohne seitlichen Abflufl
vom Deponiergut verarbeitet werden.

4. Der Einsatz einer Planierraupe ist erforderlich, um ein ebenes Planum zu
schaffen und die Miillwagen durch den Planiergeritfahrer einzuweisen.

5. Durch die Planierraupe wird ein Planum geschaffen, welches die Miill-
fahrzeuge nicht in eine engbegrenzte Fahrspur zwingt und eine gleich-
miflige Verdichtung des ganzen Miillkorpers zur Folge hat.

6. Erdaushubmassen und Bauschutt, die nicht mit dem normalen Miill ge-
mischt werden sollen, kénnen auf diese Weise getrennt gelagert und als
Trennschicht auf die einzelnen Miillagen aufgebracht werden.

Hiermit wird folgendes bezweckt:

a) Die relativ rasch erneuerte Oberfliche ist nicht allzu lange den Nieder-
schligen ausgesetzt und nimmt diese gleichmifiger auf. Damit wird eine
ausgeglichenere Durchfeuchtung erzielt.

b) Gleichzeitig wird eine maximale Verdichtung erreicht, die die weitere Ein-
sickerung der Niederschlige verlangsamt.

c) Auflerdem sind im verdichteten Miill die hygroskopischen und kapillar
gebundenen Wassermengen erheblich grofler, so daf die unteren Schichten
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immer weniger Sickerwasser erhalten. Gleichzeitig wird durch die Er-
héhung der kapillaren Steighthe die Verdunstung des nicht zu chemischen
Umsetzungen bendtigten Wassers gesteigert.

d) Die Kapazitit der Miillkippe wird durch die dichte Lagerung wesentlich
vergroflert; man kann gegeniiber dem lose geschiitteten Miill mit nahezu
einer Verdoppelung der Aufnahmefihigkeit rechnen. Daneben steigt die
Temperatur im Miillkdrper erheblich, die ihrerseits wieder mehr Wasser
verdunsten lafit.

e) Durch die schichtenweise Trennung des unbrennbaren Materials (Erdaus-
hub, Bauschutt) vom Miill wird neben der Bekimpfung der Ungeziefer-
plage sowie der Geruchs- und Staubbeldstigung eine horizontale Feuer-
trennebene geschaffen, die die Moglichkeit eines Ubergreifens auf die
gesamte Deponie unterbindet. Die Verdichtung auf einen geringen Hohl-
raumgehalt vermindert weiterhin das Vorhandensein von geniigendem
Sauerstoff zur Selbstentziindung, die durch die gleichmiflige Durchfeuch-
tung auflerdem gehemmt ist. Durch zusitzliche lotrechte Trennlagen aus
inertem Material konnen Miillbrinde noch mehr begrenzt werden.

Ausserer Schrittweise
Begrinungsglrtel Trennschichten aus Abdeckung
inertem Material mit Murterboden/;

(Erde Bauschutt) und Begrinung |{%

Lehmdichtung Kipplagen yon ca 2m Stdrke
Abb. 4. Anordnung und Aufbau einer Miillkippe im Schnitt.

Unter Beriicksichtigung dieser Gesichtspunkte kann der Verfiillungsvortrieb
nach zwei Arten — frontal und ringférmig — durchgefiihrt wenden.

Bei dem frontalen Vortrieb, der meistens angewandt wird,
werden die Schichten mit einer senkrecht zur Verfiillungsrichtung fortschreiten-
den Stirnfliche eingebracht, und die Entladeplitze der Miillwagen wandern
von der einen Seite zur anderen. Durch den ficherférmigen Weg der Wagen
kann eine allgemeine Verdichtung erreicht werden, doch wird sie am unteren
Ende stets geringer sein. Bei dieser Vortriebsweise ist besonders darauf zu
achten, dafl am Ende der Bekippungsfliche nicht sogleich mit der Aufbringung
der nichsten Lage begonnen wird, was dort gleichbedeutend mit einer doppel-
ten Lagestirke wire, sondern stets wieder vom Awusgangspunkt her mit der
neuen Lage begonnen wird. Dadurch ist eine jede Miillschicht etwa gleich lange
zur Aufnahme der Niederschlige offen und ein kontinuierliches Einbringen der
Zwischenschicht gewihrleistet.

Bei der ringformigen Vortriebsweise wird das Stapelgut
in konzentrischen Ringen vom Rand her eingelagert. Die einzelne Terrassen-
breite kann dabei auf etwa zwei Fahrzeuglingen begrenzt werden (Zuriick-
stoflen und Wenden der Fahrzeuge und Aufbringen der inerten Erdmassen fiir
die Zwischenschichten im bereits verfiillten Planum). Durchgeeignete keilformige
Verteilung des Stapelgutes durch die Planierraupe (keine stiirzende Front)
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kann eine stindig wechselweise fortschreitende Ubergangsrampe zur darunter-
liegenden Schicht ausgebildet werden. Hierdurch werden die Fahrzeuge in
einen Ringverkehr gezwungen, der zu einer verstirkten und gleichmifligeren
Verdichtung beitriagt. Verkehrstechnisch kann damit auch bei dichter Wagen-
folge und bei Stoflbetrieb die Ubersichtlichkeit des Betriebsablaufes giinstig
gestaltet werden. Nach Vollendung des dufleren Bankettringes kann dann in-
seitig anschlieflend eine weitere Ringzone in Angriff genommen werden und
gleichzeitig durch Einebnen der inzwischen abgeladenen Sand- und Schutt-
massen die Zwischenschicht auf der dahinterliegenden Fliche des dufleren Rin-
ges aufgebracht werden. Die weniger verdichtete Zone liegt in diesem Falle
im Zentrum der Kippe, doch erscheint dies weniger bedeutsam, da durch die
Ausbildung der Abfahrtsrampenflichen zur unteren Schicht und die keilformige
Einbringung praktisch eine Verdichtung in diinnen, schrigliegenden Lagen
darstellt.

Letztere Methode erscheint bei der Verfiillung von angeschnittenen Grund-
wasserspiegeln (Kiesgruben, Steinbriiche usw.) besonders empfehlenswert, da
die durch den Miill aufzunehmenden Wassermengen konzentrisch zusammen-
gefaflt werden. Der Ringverkehr kann aber erst nach Vollendung der dufleren
Randzone aufgenommen werden, da bei der Schaffung des ersten Planums vor
Kopf gekippt werden mufl. Die jeweilige Schiittung in den anstehenden Was-
serspiegel soll dabei nur wenig iiber ihn herausragen und je nach der Setzung
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Abb. 5. Draufsicht und Schnitt durch einen ringférmigen Vortrieb der Verfiillung
einer Miillkippe im angeschnittenen Grundwasser.
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durch das Befahren der Fahrzeuge etwas erhht werden. Bei der Errichtung des
dufleren Randbanketts ist besonders darauf zu achten, daff je nach der Steil-
heit der Boschung und damit der Dichtungshaut die Fahrzeuge nicht zu nahe
an der Boschung entlang fahren, damit durch die plétzliche Druckbelastung die
gequollene Lehmschicht nicht nachgibt und abreiflt, was die gesamte Dichtungs-
mafinahme unwirksam machen, aber nicht sichtbar in Erscheinung treten wiirde.

Fiir einen Trenndamm im anstehenden Grundwasser wire noch zu sagen,
wie auch aus der Skizze hervorgeht, dal man ihn aus Stabilititsgriinden und
um ihn nicht zu stark ausfithren zu miissen bzw. um Erdmassen fiir die
Zwischenschichten zu sparen, zweckmiflig in zwei Teilabschnitten ausfiihrt (siehe
Abb. 5). Die fiir die Aufstockung des Dammes iiber den Wasserspiegel notwen-
dige Dammfuflverbreiterung wird dabei zum Teil auf den verdichteten Miill-
korper aufgesetzt. Hierbei darf der Anschlufl der Dichtungslehmhaut unter der
Dammfufiverbreiterung der Aufstockung nicht iibersehen werden. Die Lehm-
schiirze im aufgehenden Teil der Aufstockung kann aber etwa ab 2 m iiber
dem Wasserspiegel schwicher gehalten werden, vor allem dann, wenn in der
Zwischenzeit in der danach zu verfiillenden Nachbarparzelle die Dichtungs-
mafinahmen durchgefiihrt worden sind und somit etwaige Durchsickerungen
durch den Trenndamm in einen nicht mehr vom Grundwasser durchstromten
Seenteil gelangen.

Nach beendeter Verfiillung ist die gesamte Miillfliche mit Mutterboden
oder Sand oder mit ausgesicbtem Feinmiill vermischt abzudecken und zu be-
pflanzen oder sonstwie landwirtschaftlich zu nutzen. Eine gute Durchwurzelung
befestigt die Oberflache und gewihrleistet eine weitgehende Ausnutzung der
Niederschldge fiir das Pflanzenwachstum.

Zusammenfassung

Die Ausfithrungen sollen zeigen, dafl die konkurrierenden Beziehungen
zwischen den Siedlungs- und Industrieabfillen und dem Schutz des Grund-
und Oberflachenwassers in ein tragbares Verhiltnis zueinander gebracht werden:
konnen. Die gegenwirtigen und sich in Zukunft noch steigernden Schwierig-
keiten bei der Gewinnung von einwandfreiem Trinkwasser zwingen immer
mehr, alle Gefahren der Beeintrichtigung weitgehend auszuschalten. Dies setzt
z. B. bei der Miillbeseitigung in Deponien Mafinahmen voraus, die bisher nicht
cder nur in sehr geringem Umfange durchgefiihrt wurden. Die Planung einer
Miillkippe mufl deshalb schon friihzeitig mit den Ermittlungen der Bodenver-
hiltnisse und der Grundwasserspiegellage einsetzen. Nach Festlegung des
Stapelplatzes ist unmiteelbar mit den Nachbarschafts- und Landschaftsschutz-
anpflanzungen zu beginnen. Aus den geologischen und geohydrologischen Ver-
hiltnissen ergeben sich dann die notwendigen Sicherungsmafinahmen fiir den
Untergrund. Fiir den Kippbetrieb miissen Anweisungen fiir die Beschickungs-
folge, die Lagenstirken und den Vortrieb aufgestellt werden, die aber auch
tiberwacht werden miissen, damit eine sachgemifle Unterbringung des Stapel-
gutes gewahrleistet ist. Nur unter diesen Bedingungen wird man von nun an
noch Miillstapelpldtze einrichten und betreiben kdnnen.
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Uber die Wirkung
der neuzeitlichen Kontaktinsektizide
auf die Tiere des Siibwassers

Von

D. LiipEMaNN und H. NEUMANN

(Mit 2 Abbildungen im Text)

In der vorliegenden Arbeit sind die bisherigen Ergebnisse der Unter-
suchungen zusammengestellt, die von den Verfassern im Rahmen eines Sonder-
auftrages des Bundesgesundheitsamtes durchgefithrt wurden. Das Thema des
Sonderauftrages lautete: Der Einflufl neuzeitlicher Kontaktinsektizide auf die
Biozonosen der Gewisser. Es wurde gestellt, da der Verbrauch von chemischen
Schidlingsbekimpfungsmitteln im Pflanzenschutz stindig zunimmt und die
Gefahr einer Verunreinigung der Gewisser durch diese Stoffe grofler ist denn
je. Besonders bei groflangelegten forstwirtschaftlichen Bekdmpfungsmafinahmen
konnen derartige Stoffe leicht in Teiche, Biche, Seen und Fliisse gelangen und
die dort lebenden Organismen gefihrden. Nicht unerwihnt bleiben sollen auch
die wasserhygienischen Fragen, die der Grofleinsatz von Pflanzenschutzmitteln
aufwirft. Insbesondere sei hierbei an die vielen Talsperren gedacht, denen
Trinkwasser entnommen werden muff und in deren Einzugsgebiet zum Schutze
der Pflanzenkulturen hiufig groffe Mengen von Insektiziden eingesetzt werden.

Im in- und auslindischen Schrifttum verstreut finden sich bereits zahl-
reiche Arbeiten, in denen iiber die Wirkung von Insektiziden auf Siilwasser-
organismen berichtet wird. Zusammenstellungen dieser Literatur bringen bei-
spielsweise MEINCK und SToorr (1956), STEINER und GrucH (1959) und Lies-
MANN (1960). Wenn wir es trotzdem gewagt haben, dieses Thema in Angriff
zu nehmen, so deshalb, weil wir bei unseren Literaturstudien feststellen konn-
ten, dafl breit angelegte und methodisch einheitlich durchgefiihrte Untersuchun-
gen auf diesem Gebiete bisher noch nicht unternommen wurden. Fiir die Zwecke
der angewandten Hydrobiologie kam es uns zunichst auf die Klirung der
folgenden Fragen an:

1. Bei welchen Konzentrationen wirken die einzelnen Kontaktinsektizide auf
die Tiere des Siilwassers giftig?

2. Konnen die im Siiflwasser gelosten Insektizide mit Hilfe einfachster bio-
logischer Verfahren nachgewiesen werden?

3. Wie lange behalten die im Vorfluterwasser gelosten Insektizide ihre volle
Wirksamkeit?

Der Schwerpunkt unserer Bemithungen lag vor allem bei der ersten Frage.
In zahlreichen, sorgfiltig durchgefiihrten Versuchen stellten wir die akute
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Toxizitit der in Deutschland gebriuchlichen Kontaktinsektizide gegeniiber den
fischereiwirtschaftlich bedeutsamen Siiflwassertieren fest. Spiter beschiftigten
wir uns dann damit, eine einfache Methode zum Nachweis von Insektiziden im
Siilwasser zu entwickeln. Anschlieffend stellten wir mit Hilfe dieses Verfahrens
Versuche an iiber die Dauer der toxischen Wirksamkeit von im Vorfluterwasser
gelosten Insektiziden.

Wir untersuchten alle Kontaktinsektizide, bei deren Anwendung die M0g-
lichkeit einer Verunreinigung der Gewisser besteht. Es sind dies die insekti-
ziden ,chlorierten Kohlenwasserstoffe“: DDT, Lindan, Toxaphen, Chlordan,
Heptachlor, Aldrin, Dieldrin, Endrin und Thiodan; sowie die ,phosphorhalti-
gen, organischen Insektizide“: Parathion (= E 605), Chlorthion, Diazinon,
Malathion, Systox, Metasystox und Dipterex. Unter diesen Stoffen nehmen
DDT, Lindan, Parathion, Thiodan, Endrin und Toxaphen eine besondere
Stellung ein, da sie die weiteste Verbreitung gefunden haben und bei ihnen da-
her die Gefahr der Gewisserverunreinigung besonders grof§ ist. — Um zu ver-
gleichbaren Ergebnissen zu kommen, arbeiteten wir nur mit den reinen Wirk-
stoffen. Handelspriparate wurden von uns nicht gepriift. Bei der Vielzahl
dieser Produkte wiren die Untersuchungen zwangslaufig ins Uferlose gegangen
und praktisch nicht durchfithrbar gewesen. Gegen die Verwendung von Han-
delspriparaten sprach auch, daf} bei ihnen die Giftigkeit der insektiziden Wirk-
stoffe mehr oder weniger von ihrer Zubereitungsform, der sogenannten Formu-
lierung, abhingig ist. Die Beistoffe der handelsiiblichen Schidlingsbekdmpfungs-
mittel kénnen die Toxizitdt der Wirkstoffe auch gegenitiber Wasserorganismen
erheblich beeinflussen. Besonders die Emulgatoren wiren hier zu nennen. Wie
wir durch vorbereitende Versuche feststellen konnten, kénnen sie sogar fiir
sich allein schon recht giftig wirken. Bei der Durchfithrung unserer Versuchs-
reihen verzichteten wir daher auch darauf, die Wirkstoffe mit Hilfe von
Emulgatoren anzusetzen. Wir gingen in allen Fillen nur von den alkoholischen
bzw. acetonigen Stammldsungen der Insektizidwirkstoffe aus. Durch die Ver-
wendung der reinen Wirkstoffe war es uns moglich, die Giftigkeit der einzelnen
Substanzen genau festzustellen und vergleichbare Ergebnisse zu erzielen. Aller-
dings lassen sich die von uns ermittelten Toxizititswerte nicht unmittelbar auf
die entsprechenden Handelspriparate iibertragen. Diese enthalten die betref-
fenden Wirkstoffe oft nur in relativ geringer Menge, und ihre Giftigkeit wird,
wie schon erwihnt, durch die Beistoffe erheblich beeinfluflt. Um eine Umrech-
nung vornehmen zu konnen, miiffite man wenigstens die genaue qualitative
und quantitative Zusammensetzung der jeweils in Frage kommenden Pripa-
rate kennen.

Bei der Wahl der zu untersuchenden Tierarten lieflen wir uns sowohl
von fischereiwirtschaftlichen wie auch von labortechnischen Gesichtspunkten
leiten. Hauptobjekte unserer Untersuchungen waren einsdmmerige Karpfen
(K,) und Chironomus plumosus (Zuckmiicken) -Larven. Auflerdem fiihrten
wir toxikologische Versuche mit erwachsenen Individuen von Tubifex tubifex
(Schlammrohrenwurm), Dreissena polymorpha (Dreieckmuschel), Cyclops stre-
nuus (Hiipferling), Carinogammarus roeselii (Flohkrebs), Asellus aquaticus
(Wasserassel) und Cambarus affinis (Amerikanischer Fluflkrebs) durch; sowie
an Larven von Corethra plumicornis (Biischelmiicke) und Bufo bufo (Erd-
krote). Kiirzlich testeten wir auch Regenbogenforellen und Hechte. Von den
Hechten, Forellen und Karpfen konnten wir aus finanziellen und labortechni-
schen Griinden natiirlich nur die jiingeren Tiere untersuchen. Wir verwendeten
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fiir unsere Versuche 1500 einsommerige Spiegelkarpfen (Durchschnittsgewicht
3,9 g) und je 400 einsdmmerige Hechte und Regenbogenforellen (Durchschnitts-
gewichte 4,9 bzw. 22,3 g). Die Giftempfindlichkeit der #lteren Tiere diirfte
zwar etwas geringer sein, doch ist es durchaus nicht verkehrt, fiir Testzwecke
die jeweils empfindlichsten Entwicklungsstadien der einzelnen Tierarten her-
anzuziehen.

Bei unseren Untersuchungen gingen wir methodisch stets in der gleichen
Weise vor. Um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, wurden alle Versuche
unter moglichst einheitlichen Bedingungen durchgefiihrt. Die Temperatur (sie
lag zwischen 18 und 20 °C), der pp-Wert, die Hirte und der O,-Gehalt der
Versuchsldsungen wurden moglichst konstant gehalten und regelmiflig kontrol-
liert. Die Versuchsdauer wurde zeitlich genau begrenzt. Sie betrug meist genau
24 Stunden. Eine Ausnahme machten wir nur mit den Karpfen, Tubificiden
und Dreissenen. Bei den Karpfen dehnten wir die Versuchsdauer auf 48 Stun-
den und bei den giftunempfindlichen Tubificiden und Dreissenen sogar auf
96 Stunden aus. Die Versuche noch linger auszudehnen, wire wenig sinnvoll
gewesen, da es wenig wahrscheinlich ist, daf} in offenen Gewissern die Tiere
linger als 24 bis 48 Stunden einer fiir sie schidlichen Insektizidkonzentration
ausgesetzt sein konnen. Nach Beendigung der Versuche kamen die Versuchs-
tiere, sofern sie iiberlebt hatten, in reines Wasser und wurden noch einige Tage
beobachtet. Parallel zu jeder Versuchsreihe liefen Kontrollversuche. Diese
ergaben stets, dafl weder die Losungsmittel der Insektizide noch die sonstigen
Versuchsbedingungen fiir sich allein einen Einflufl auf die Sterblichkeit der
Testobjekte haben konnten.

Das Hauptziel unserer Untersuchungen war, die bei 24- bzw. 48-stiindiger
Versuchsdauer noch unwirksamen Konzentrationen, die schidigenden Konzen-
trationen und die letal wirkenden Konzentrationen der zu untersuchenden
Kontaktinsektizide festzustellen. Wenn moglich, versuchten wir auch denjeni-
gen Konzentrationsbereich festzulegen, in welchem innerhalb der vorgesehenen
Versuchsdauer nur ein Teil der Testtiere abstarb, wihrend andere normal iiber-
lebten. Diesen Konzentrationsbereich bezeichneten wir als den ,Schwellen-
bereich®. Bei unseren beiden wichtigsten Untersuchungsobjekten, dem Karpfen
und der Chironomidenlarve, bestimmten wir dariiber hinaus auch die im
Schwellenbereich liegende ,mittlere letale Konzentration®, die sogenannte Le-
talkonzentration 50, kurz LC 50 genannt. Die LC 50 ist diejenige Giftkonzen-
tration, bei welcher innerhalb einer bestimmten Zeit und gleichbleibenden
Versuchsbedingungen 50 %/o der Versuchstiere absterben. Die Bestimmung der
LC 50 nahmen wir unter Benutzung der Ergebnisse zahlreicher Versuchsreihen
rechnerisch vor. Wir bedienten uns dazu eines statistischen Verfahrens, der
sogenannten Probitanalyse. Bei den iibrigen von uns untersuchten Tierarten
haben wir auf eine Bestimmung der LC 50 verzichten miissen, da uns entweder
die betreffenden Tierarten nicht in geniigend hoher Individuenzahl zur Ver-
fiigung standen oder das Tiermaterial fiir eine derartige Priifung nicht geeignet
war. Es sei an dieser Stelle noch bemerkt, dafl der Begriff der LC 50 nicht
gleichgesetzt werden sollte mit dem der LD 50, d. h. der Dosis, bei welcher
50 9/o der Versuchstiere sterben. Es bestehen hier wesentliche Unterschiede, die
leider nicht immer beachtet werden. Bei der Bestimmung der LD 50, wie sie
beispielsweise in der pharmakologischen Praxis ausgeiibt wird, sind die durch
Injektion oder Verfiitterung in den Korper des Tieres gelangten Giftmengen
genau bekannt. Bei der Bestimmung der LC 50 bleiben dagegen die von dem
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Versuchstier aufgenommenen Giftmengen unbekannt, da die Tiere ja wahrend
der gesamten Versuchsdauer die Gifte aus der Versuchslosung resorbieren
konnen. Die LC 50 ist also nicht nur von Art, Alter und Gewicht der Ver-
suchstiere abhingig, sondern auch von der Versuchsdauer. Auflerdem noch von
der chemischen und physikalischen Beschaffenheit der Versuchslésung, vor
allem von der Temperatur und dem O,-Gehalt.

Die wichtigsten Ergebnisse der von uns durchgefiihrten Toxizit4tsteste sind
in Abbildung 1 zusammengestellt. Sie enthdlt einerseits die niedrigsten von
uns festgestellten schidigenden Konzentrationen, die sogenannten ,Schwellen-
werte“, und andererseits die ,unbedingt letalen Konzentrationen®“ (bei Chiro-
nomus und dem Karpfen auch noch die LC 50-Werte). Schon ein kurzer Blick
auf Abbildung 1 zeigt, dafl sich die von uns untersuchten Tierarten in ihrer
Empfindlichkeit gegeniiber den einzelnen Kontaktinsektiziden erheblich von-
einander unterscheiden. Doch lassen sich auch an manchen Stellen gewisse Ge-
meinsamkeiten herauslesen. Als Beispiel hierfiir sei zunichst {iber die Insekti-
zidempfindlichkeit der einjihrigen Karpfen, Regenbogenforellen und Hechte
berichtet. Die Versuche ergaben, dafl diese Tiere und in dhnlicher Weise auch
die Erdkrotenlarven auf bestimmte Kontaktinsektizide sehr empfindlich rea-
gierten. Bemerkenswerterweise handelte es sich dabei aber stets um insektizide
»chlorierte Kohlenwasserstoffe. Die Toxizititswerte lagen fiir diese Stoffe
fast ausnahmslos unter 1,0 bzw. 0,1 mg/l. Bei den insektiziden ,organischen
Phosphorverbindungen“ lagen sie dagegen meist hoher, zum Teil weit iiber
1,0 mg/l. Eine Ausnahme machte bei den Regenbogenforellen und den Hechten
nur das phosphorhaltige Insektizid Malathion, dessen Giftigkeit die der giftig-
sten insektiziden ,chlorierten Kohlenwasserstoffe erreichte; bei den Kroten-
larven in entsprechender Weise das Chlorthion und das Parathion. Sieht man
von diesen Sonderfillen ab, so zeigen unsere iibrigen Untersuchungsergebnisse
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Abb. 1. Zusammenstellung der ,Schwellenwerte® und der ,unbedingt letalen
Konzentrationen®,
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doch sehr deutlich, dafl die insektiziden ,chlorierten Kohlenwasserstoffe fiir
die Karpfen, Regenbogenforellen, Hechte und Erdkrotenlarven wesentlich gif-
tiger sind als die ,organischen Phosphorverbindungen®. Als besonders giftig
erwiesen sich Endrin, Thiodan, Toxaphen, DDT wund Dieldrin. Die Toxizi-
titswerte lagen fiir einige dieser Stoffe weit unter 0,01 mg/l. Etwas weniger
giftig wirkten Aldrin, Lindan, Chlordan und Heptachlor. Bei den insektiziden
sorganischen Phosphorverbindungen sei vor allem auf die relativ geringe
Giftigkeit von Parathion, Systox, Metasystox und Dipterex hingewiesen. Es
scheint zwischen der Wasserloslichkeit der Insektizide und ihrer Toxizitdt
gegeniiber den Fischen ein umgekehrt proportionales Verhiltnis zu bestehen.
Auch in den durch sie verursachten Vergiftungsbildern unterschieden sich die
Angehorigen der beiden Wirkstoffgruppen voneinander. Fiir die Vergiftungen
mit insektiziden ,chlorierten Kohlenwasserstoffen war die starke, langandau-
ernde Unruhe der Versuchstiere typisch. Die Atemfrequenz war sehr stark
erhsht. Tiere, die bereits deutlich geschiadigt waren, also etwa die Seitenlage
eingenommen hatten, konnten sich durch Umsetzen in sauberes Wasser nur
noch selten erholen. Bei den insektiziden ,organischen Phosphorverbindungen*
dagegen erholten sich selbst schwer geschidigte Tiere meist innerhalb weniger
Stunden, wenn man sie in Frischwasser iiberfiihrte. Der Vergiftungsverlauf
war bei diesen Stoffen durch eine zunehmende Betiubung der Versuchstiere
gekennzeichnet. Nach einem kurzen Erregungsstadium begannen die Tiere zu
taumeln und fielen wenig spiter auf die Seite. Ihre Atemfrequenz verringerte
sich erheblich. Die Versuchsfische trieben schlieflich mit weit aufgerissenen
Miulern nahezu regungslos in der Versuchslosung umbher, und erst nach langer
Zeit trat unmerklich der Tod ein. Es ist also durchaus méglich, schon an Hand
des Vergiftungsbildes die Gruppenzugehorigkeit eines Kontaktinsektizides zu
erkennen. Dies gilt fiir den Karpfen, die Regenbogenforelle und mit Ein-
schrinkung auch fiir die Krotenlarven. Die einsmmerigen Hechte dagegen
liefen diese Unterschiede nicht so klar erkennen, obwohl gerade sie besonders
insektizidempfindlich waren. Die Hechte gehdren nach unseren Erfahrungen
neben den Regenbogenforellen zu den giftempfindlichsten Siilwassertieren. Sie
waren viel weniger widerstandsfahig als die Karpfen und Krotenlarven (siehe
Abb. 1).

Wirkten bei den Fischen die ,chlorierten Kohlenwasserstoffe“ erheblich
toxischer als die ,phosphorhaltigen Insektizide“, so konnten wir bei den von
uns untersuchten Wirbellosen einen derartigen deutlichen Unterschied nicht
feststellen. Als weitgehend insektizidunempfindlich erwiesen sich Tubifex und
Dreissena (siehe Abb. 1). Insektizidkonzentrationen von 0,1 mg/l waren auch
bei mehrtigiger Versuchsdauer fiir diese Tiere stets mnschddlich. Bei einer
Konzentration von 1,0 mg/l waren nur Lindan, Toxaphen und Endrin fiir die
Tubificiden deutlich giftig. Die iibrigen Insektizide wirkten erst bei 10 bzw.
100 mg/l schidigend. Gering war auch die Insektizidempfindlichkeit von Cy-
clops. Bei 0,1 mg/l wirkte nur Endrin giftig. Die meisten iibrigen Wirkstoffe
wurden in Konzentrationen von 0,5 bis 1,0 mg/l wirksam. Eine sehr hohe
Empfindlichkeit zeigten dagegen Carinogammarus und Asellus. Diese Tiere
konnten daher durchaus — dhnlich wie Daphnia — als Testorganismen ver-
wendet werden. Der ,Schwellenwert“ lag fiir viele Insektizide schon bei 0,001
bzw. 0,005 mg/l. Stark giftig wirkten DDT, Lindan, Endrin, Thiodan. Relativ
wenig giftig waren Systox, Metasystox und Dipterex. Eine sehr hohe Emp-
findlichkeit gegeniiber Insektiziden zeigten erstaunlicherweise auch die roten
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Chironomidenlarven. Besonders giftig wirkten Chlordan, Endrin, Malathion,
DDT, Parathion und Dipterex. Die ,LC 50-Werte“ dieser Stoffe lagen zwi-
schen 0,01 und 0,05 mg/l. ,Chlorierte Kohlenwasserstoffe“ und ,Phosphor-
siureester unterschieden sich also nicht wesentlich in ihrer Toxizitit. Die
Chironomus-Larve mufl neben Carinogammarus, Daphnia, Asellus und den
Culicidenlarven zu den insektizidempfindlichsten wirbellosen Siiflwassertieren
gerechnet werden. Etwas weniger empfindlich reagierten dagegen Corethra-
Larven und erwachsene Individuen von Cambarus. Bei einer Konzentration
von 0,1 mg/l wirkten alle ,chlorierten Kohlenwasserstoffe“ und Parathion auf
Corethra stark giftig. Bei der gleichen Konzentration wurde Cambarus vor
allem durch DDT, Endrin—Parathion, Chlorthion und Diazinon geschidigt.
Systox, Metasystox und Dipterex wirkten nur wenig giftig.

Von unmittelbarem praktischem Interesse ist die Frage, welche Kontakt-
gifte fiir die Tierwelt des Stilwassers als besonders verderbenbringend anzu-
sehen sind. Um diese Frage besonders augenfillig zu beantworten, haben wir
in Abbildung 2 die Wirkung der Kontaktinsektizide bei einer Konzentration
von 0,1 mg/l zusammengestellt. Es sei betont, dafl -diese Konzentrationsstufe
durchaus nicht willkiirlich ausgewihlt wurde. Mafigebend waren hierfiir viel-
mehr zwei Gesichtspunkte: Zunichst muflte es eine Insektizidkonzentration
sein, die gegebenenfalls auch in freien Gewidssern als Folge von Schiadlings-
bekimpfungsmafinahmen erreicht werden kann. Auflerdem sollte es eine Kon-
zentrationsstufe sein, bei welcher die unterschiedlichen Toxizititen der Insek-
tizide besonders deutlich zum Ausdruck kommen. Schon cine kurze Betrachtung
von Abbildung 2 zeigt, dafl einige Kontaktinsektizide bei 0,1 mg/l eine sehr
grofle Wirkungsbreite besitzen. Es sind dies vor allem die ,chlorierten Kohlen-
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Abb. 2. Die toxische Wirksamkeit der Kontaktinsektizide bei einer Konzentration
von 0,1 mg/l.

Zeichen: + = alle Versuchstiere wurden abgetdtet bzw. schwer geschidigt; + = die

Versuchstiere wurden zum Teil abgetotet bzw. geschidigt; — = keine Schadwirkung.
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wasserstoffe“: Endrin, Thiodan, DDT, Dieldrin, Toxaphen und Aldrin. Schon
in sehr niedrigen Konzentrationen schidigten sie die meisten der von uns
untersuchten Siiffwasserorganismen, vor allem die Fische. Parathion, Chlor-
thion, Diazinon und Malathion wirkten dagegen hauptsichlich auf die Fisch-
nihrtiere giftig. Am wenigsten schidlich waren Systox, Metasystox und Dip-
terex. Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild: Die meisten insektiziden
»chlorierten Kohlenwasserstoffe“ sind fiir Fische und Fischndhrtiere gleicher-
maflen giftig. Diese Gifte sollten daher in der Nihe offener Gewisser nicht
verwendet werden. Die insektiziden ,organischen Phosphorverbindungen® da-
gegen sind zwar fiir die Fische etwas weniger toxisch, doch kénnen die Fisch-
nihrtiere, soweit sie zu den Arthropoden gehdren, durch diese Stoffe erheb-
lich geschadigt werden. Die Fischbevilkerung eines Gewissers konnte in diesem
Falle schon allein durch den Entzug ihrer Nahrungsgrundlage in Mitleiden-
schaft gezogen werden. Auch die Anwendung von Parathion, Chlorthion, Dia-
zinon und Malathion sollte daher unter gewissenhafter Beachtung der iiblichen
Vorsichtmafiregeln erfolgen. Als weniger gefihrlich fiir die Tierwelt des Siif3-
wassers sind Systox, Metasystox und Dipterex anzusehen.

Fiir die Beurteilung der Schidlichkeit eines Insektizides reicht unseres
Erachtens die blofle Kenntnis der Toxizititswerte nicht aus. Es muf} auch
bekannt sein, wie lange die im Vorfluter gelosten Giftstoffe ihre Wirksamkeit
behalten. Mit einigen der wichtigsten Insektizide, es waren dies DDT, Lindan,
Toxaphen und Parathion, haben wir daher entsprechende Versuche angestellt.
Hierzu wurden genau abgewogene Mengen der genannten Kontaktinsektizide
in je 8 Liter Wasser aus der Havel aufgelost. In dieser Art stellten wir uns
vier Versuchsreihen nebst den zugehdrigen Kontrollen her. Der Wirkstoffgehalt
betrug in jeder Versuchsldsung 10 mg pro Liter. Die Insektizidlosungen der
beiden ersten Versuchsreihen wurden dauernd beliiftet. Sie unterschieden sich
aber insofern, als die Versuchsiosungen der Reihe 1 mit reinem schwarzem
Havelschlamm versetzt worden waren, wihrend Reithe 2 keinen Schlamm-
zusatz enthielt. — Die Versuchsreihen 3 und 4 wurden nicht beliiftet. Reihe 3
wurde wiederum mit Schlamm angesetzt, Reihe 4 ohne Schlamm. Die Ver-
suchsdauer betrug drei bis vier Monate. In regelmifligen Abstinden testeten
wir in dieser Zeit den Giftigkeitsgrad der einzelnen Versuchslsungen. Als
Testobjekte verwendeten wir Nauplien von Artemia salina L. und erwachsene
Guppys. Die Brauchbarkeit der Nauplien des Salinenkrebschens Artemia salina
zu Testzwecken hatten wir vorher im Zuge einer kleineren Untersuchung
erprobt. Die Verwendung der Artemia-Nauplien bietet den Vorteil, daf} diese
Testobjekte das ganze Jahr hindurch jederzeit in ausreichender Menge zur
Verfiigung stehen. Man braucht nur die im Handel erhiltlichen getrockneten
Artemieneier in Salzwasser zu bringen und verfiigt schon nach 16 bis 20
Stunden iiber die frischgeschliipften Nauplien. Die Empfindlichkeit der Arte-
mia-Nauplien liegt gegeniiber den meisten Insektiziden zwischen 0,1 und
1,0 mg/l. Sie ist also geringer als die der Daphnien. Bei der alleinigen Ver-
wendung von Daphnia mufl man aber dafiir den Nachteil in Kauf nehmen,
dafl diese Tiere zu bestimmten Zeiten des Jahres nicht in ausreichender Anzahl
zu erhalten sind.

Die ersten Testversuche wurden einige Stunden nach dem Ansetzen der
vier Versuchsreithen unternommen. Sie zeigten, daff Verdiinnungen der Ver-
suchsldsungen, die einem Wirkstoffgehalt von 1,0 bzw. 0,1 mg/l entsprachen,
auf die Artemia-Nauplien und Guppys innerhalb von 24 Stunden stark giftig
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oder todlich wirkten. In der Folge wurden von uns diese beiden Verdiinnungs-
stufen regelmifig getestet. Nach einiger Zeit war bei bestimmten Versuchs-
16sungen die Toxizitit zuriickgegangen oder gar vollkommen geschwunden,
bei anderen hingegen blieb sie unvermindert stark erhalten. Die einzelnen Ver-
suchsrethen unterschieden sich hierin deutlich voneinander. Bei den beiden
Versuchsreihen, die mit einem Schlammzusatz versehen worden waren, konn-
ten wir eine stetige Abnahme der Wirksamkeit der Insektizide feststellen. Bei
der Versuchsreihe ohne Beliiftung blieb die Giftigkeit allerdings linger be-
stehen als bei der Versuchsreihe mit Beliiftung. Unter anaeroben Bedingungen
wirkten die Versuchslosungen erst nach ungefihr 80 Tagen nicht mehr giftig.
Unter aeroben Bedingungen, also bei der Versuchsreithe mit Schlammzusatz
und Beliiftung, verloren die beigegebenen Insektizide erheblich schneller ihre
giftigen Eigenschaften. Lindan wurde nach 9, DDT wund Parathion nach 16
und Toxaphen nach 22 Tagen unwirksam. Bei den beiden Versuchsreihen, die
keinen Schlammzusatz erhalten hatten, blieb die Giftigkeit der Insektizide bis
zur Beendigung der Versuche (nach 113 Tagen!) fast unvermindert stark er-
halten. Zwischen der beliifteten und der unbeliifteten Reihe liefen sich keine
nennenswerten Unterschiede feststellen.

Fiir die Praxis ergibt sich aus unseren Versuchen folgendes: Die
von uns untersuchten vier Insektizide konnen im Siiwasser unter bestimmten
Bedingungen unwirksam werden. Dieser Prozefl nimmt aber selbst im giinstig-
sten Falle, also bei Bedingungen, die denen der Versuchsreihe mit Schlamm-
zusatz und Beliiftung entsprechen, noch relativ viel Zeit in Anspruch. Denn
es mufl beriicksichtigt werden, daff im Laufe von zwei bis drei Wochen auch
bei niedrigen Insektizidkonzentrationen schon viele Wasserorganismen geschi-
digt wenden konnen. Es ist daher immer wieder zu empfehlen, den Einsatz von
Kontaktinsektiziden in der Nihe von Gewissern moglichst zu vermeiden.
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Erfahrungen
" mit zehnjihriger Nagetierbekimpfung
auf einem veterinir-medizinischen
Institutsgeliinde

Von

K. BECKER

(Mit 5 Abbildungen im Text)

In den Jahren nach dem zweiten Weltkrieg sind die Ansichten iiber die
wirksamste Art der Ratten- und Miusebekimpfung mehrfachem Wandel unter-
worfen gewesen. Als Mittel stehen zur Wahl, den Nagern den Zugang zu
ihren Nahrungs- und Unterschlupfplitzen zu nehmen oder sie durch Anwen-
dung von Giften und Fallen auszurotten. Praktische Erfahrungen haben ge-
zeigt, dafl die durch Giftauslegungen charakterisierten sogenannten allgemeinen
Rattenbekimpfungen (2) keine Ldsung des Problems sind, wenn nicht die
Grundstiicksbesitzer selbst auch dazu beitragen, dafl sich auf dem unter ihrer
Obhut befindlichen Anwesen keine Ratten erneut ansiedeln. Es mufite deshalb
das Bestreben der beratenden Institutionen sein, dem Grundstiicksbesitzer
Mittel und Methoden an die Hand zu geben, mit denen er auf dem Wege der
Selbsthilfe neuauftretenden Rattenbefall erfolgreich tilgen kann.

Die nach 1945 vorgenommenen 6ffentlichen Rattenbekimpfungsaktionen
haben bei unsachgemifier Handhabung der Giftkdder leider vielfach zu Haus-
tiervergiftungen gefiihrt. Um diese unliebsamen Nebenwirkungen zu vermei-
den, wurde ein Ausweg darin geschen, die Gifte in Rattenfutterkisten auszu-
legen (7). Im Prinzip sind Vorkehrungen dieser Art schon lange bekannt. Sie
wurden aber als Dauereinrichtungen erst in den letzten Jahren wieder empfoh-
len, als nach Einfithrung der neuen Streugifte, zuerst des Alpha-Naphthyl-
thioharnstoffs (ANTU), spiter der Antikoagulantien, die Voraussetzungen da-
fiir gegeben waren, die Giftkdder so herzustellen, daff sie lange wirksam
bleiben und iiber Monate ihre Anziehungskraft auf Ratten behalten. Aufler-
dem kann man die Kéder mit diesen Giften so feinkdrnig anrichten, dafl sie
nicht mehr verschleppt, sondern an Ort und Stelle gefressen werden miissen.
Dadurch sind wiederum Vergiftungsgefahren fiir Haustiere praktisch ausge-
schaltet und Kontrollen der Bekimpfungsmafinahmen erleichtert.

Als zweite Moglichkeit, Ratten auch ohne Haustierverluste wirksam zu
bekimpfen, wurde die Methode des Fallenfangens weiter ausgebaut. Es ist das
Verdienst der Bayerischen Landesanstalt fiir Pflanzenbau und Pflanzenschutz
in Miinchen gewesen, hierin eine grofle Initiative entfaltet zu haben (5, 6).
Das Ergebnis war die Entwicklung neuer Fallentypen, welche iiber die alt-
10
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bekannten Schlagbiigelfallen hinaus mannigfachen Anforderungen geniigen.
Erwihnt seien nur die Sturzdeckel- und Zwangspafifallen (Abb.3 und 4),
welche vielseitige Verwendungsmdglichkeiten haben.

Ist nun ein Grundstiick durch Giftanwendung oder Fallen von Ratten
und Miusen befreit, so besteht doch immer die Gefahr der Neubesiedlung
durch zugewanderte Individuen. Hiergegen helfen bautechnische Mafinahmen,
die dazu dienen, den Nagern die Moglichkeit zum Anlegen von Nistplitzen
zu nehmen oder ihnen den Zugang zum Futter zu verwehren. Eine Fiille
geeigneter Vorschliage dieser Art stehen seit langem zur Verfiigung (1, 4, 8).
Leider haben sie bisher nur wenig Beachtung gefunden, obwohl durch technische
Sicherungen Nager am wirksamsten ferngehalten werden kdnnen.

Es ist leicht einzusehen, daff die Anwendung der Fallenfang- und Gift-
kastenmethode fiir solche Anwesenbesitzer ihre Bedeutung haben, die Nutztiere
in groferer Zahl halten, bieten doch gerade Tierhaltungen in der Regel auch
die besten Lebens- und Unterschlupfmdglichkeiten fiir Ratten. Erfahrungen
iiber eine langfristige Anwendung dieser Bekimpfungsmethoden sind bisher
nur spirlich bekanntgeworden, so dafl man bei einschligigen Umfragen hiufig
recht gegenteilige Meinungen iiber ihre Wirksamkeit zu héren bekommt. Aus
diesem Grunde diirfte der Bericht iiber eine mehr als zehnjihrige Nagetier-
bekimpfung auf einem Institutsgelinde, das den Charakter eines landwirt-
schaftlichen Betriebes hat, immer noch aktuell sein.

Anfang 1950 wurden wir von einem veterinir-medizinischen Institut in
Berlin beauftragt, geeignete Vorschlige fiir eine wirksame Rattenbekimpfung
zu machen. Nach vorausgegangenen schlechten Erfahrungen wurde zur Be-
dingung gestellt, nach Moglichkeit keine Giftkdder zu verwenden. In den
Jahren vorher war das Gelinde im Rahmen der von der Gesundheitsbehdrde
angeordneten allgemeinen Rattenbekimpfungen auch behandelt worden; diese
Mafinahmen hatten aber auf lange Sicht zu keiner fiihlbaren Entlastung von
der herrschenden Plage gefiihrt, so dafi nach anderen Bekimpfungsmoglich-
keiten Ausschau gehalten werden mufite.

Das Versuchsgelinde

Das Institut bedeckt eine Fliche von reichlich 4 ha. Sie ist von trapez-
formiger Gestalt. Im W wird sie von einer hohen Mauer, im N, O und S von
Straflenziigen begrenzt. Das Geldnde selbst ist mit zahlreichen Stallungen
bebaut, an die sich vielfach Tierausliufe anschliefen. Auflerdem sind noch
Labor- und Verwaltungsgebiude vorhanden sowie Wohnhiuser fiir das Per-
sonal. Zwischen den Gebiuden befinden sich parkartig gestaltete Garten-
anlagen. Der bauliche Zustand der festen Hiuser und Baracken lieR anfangs
in vieler Hinsicht sehr zu wiinschen {ibrig, so dafl Ratten und Miuse praktisch
in alle Gebdude eindringen konnten. Die Beheizung der festen Hiuser erfolgt
zentral vom Hauptgebiude aus; die dafiir benétigten Rohrleitungen sind in
unterirdischen Gingen verlegt.

Mit seinen vielen Unterschlupfmoglichkeiten und der iiberall reichlich
vorhandenen Nahrung war das Gelinde ein idealer Lebensraum fiir Ratten.
Nach den anfangs zahlreich vorhandenen Frafl- und Kotspuren zu urteilen,
muflten sie auch in grofler Zahl dort anwesend sein. Zur Bekdmpfung der
Plage wurde vorgeschlagen, zunichst mit einer grofleren Zahl von Schlagbiigel-
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fallen den grofiten Teil der Tiere abzufangen. Dabei mufiten gleichzeitig die
Schwerpunkte des Befalls kenntlich werden, wo anschliefend entsprechende
bauliche Vorkehrungen getroffen werden sollten, damit kein Neubefall eintritt.
Wie sich spiter zeigte, wurden die dringendsten Mafinahmen des bautechni-
schen Rattenschutzes nur zogernd durchgefiihrt. Dies hatte allerdings den Vor-
teil, daf} ihre spateren Auswirkungen gut iiberwacht werden konnten.

Eine weitere Voraussetzung fiir den Erfolg der vorgeschlagenen Mafinah-
men ist die verstindnisvolle Mitarbeit des gesamten Personals, besonders der
Hof- und Stallarbeiter. Sie wurden deshalb angewiesen, jedes Auftreten von
Ratten sofort zu melden, damit unverziiglich zweckdienliche Gegenmafinahmen
ergriffen werden konnten. — Die praktischen Bekimpfungsarbeiten wurden
von Herrn Oberpriparator H. WEBER in gewissenhafter Weise durchgefiihrt.

Bekimpfung der Ratten

Von Mitte April 1950 bis Oktober 1953 wurden die Ratten fast aus-
schliefflich mit Fallen gefangen. Nur gelegentlich wurde ein Hund zum Ratten-
fang hinzugezogen oder Gaspatronen zur Durchgasung von Bauten verwendet.
Im Verlauf der Arbeiten stellte sich heraus, daf} das Gelinde stindig Zuzug
aus der Umgebung erhilt und deshalb nicht rattenfrei gehalten werden kann.
Im Sommer 1953 zeigte sich auflerdem, dafl einige Rattenpirchen dem Fallen-
ring entgangen waren und sich unbemerkt einnisten konnten. Unter 60 Tieren,
die bis zum Dezember 1953 gefangen wurden, befanden sich 35 Jungratten.
Sie waren die Nachkommen von vier, hochstens fiinf Pirchen gewesen. Um
solche Vorkommnisse zukiinftig auszuschalten, wurden im Herbst desselben
Jahres 15 Giftfutterstellen so eingerichtet, daf} sie keine Gefahr fiir die Ver-
suchstiere darstellen. Thre Zahl wurde spiter noch vergrofert.

100¢

80 ° = Wanderratten
+ = Hqusratten

70t Beginn der zusdtzlichen
Bekampfung mit Giftkodern
in Rattenfutterkisten

79501 1957 1 1952 1 1953 1 7952 1 1955 17956 1 1957 11958 | 1959 | 1960 |

Abb. 1. Anzahl der mit Fallen gefangenen und tot aufgefundenen Wanderratten
und Hausratven von Mitte April 1950 bis Oktober 1960.

Der Erfolg der eingeleiteten Bekimpfungsmafinahmen geht aus Abbil-
dung 1 hervor. In ihr sind alle Ratten enthalten, die mit Fallen gefangen oder
nach Einfiihrung der Giftfutterkisten im Oktober 1953 tot aufgefunden wur-
den. Bis Juni 1951 wurden 286 Wanderratten erbeutet, und von da ab hielt
sich der Befall gleichbleibend in niederen Grenzen. Ausnahmen machten nur
10
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die Jahre 1952, 1953 und 1955. Der Grund fiir den Befallsanstieg im Jahre
1953 wurde oben schon erwihnt. Auch 1952 und 1955 befanden sich unter
den registrierten Ratten einige Jungtiere, die offenbar auf dem Gelinde ge-
boren wurden. Sonst handelte es sich ausschliefllich um geschlechtsreife Tiere,
die von auflerhalb zuwanderten, aber ehe sie sich festsetzen und fortpflanzen
konnten, den Bekimpfungsmafinahmen erlagen.

Eine Uberraschung war der Fang einer Hausratte im November 1950. In
der Folgezeit wurden noch weitere Hausratten gefangen, wobei der Schwer-
punkt des Befalls in einem Stall lag. Von hier aus streuten die Tiere in die
Hiuser der unmittelbaren Nachbarschaft. Durch probeweise ausgelegte unver-
giftete Koder und anschliefend aufgestellte Fallen konnte nachgewiesen wer-
den, dafl u. a. als Verbindungswege die Heizungsginge benutzt wurden. Unge-
klirt blieb die Frage, auf welchem Wege die Hausratten auf das Gelinde
gekommen sind. Jedenfalls erfolgte kein Neubefall, nachdem die letzten Tiere
dieser Art im Juni und Juli 1952 in die Fallen gingen.

Bekimpfung der Hausmiuse

Als nach einjihrigen Bemiihungen die Rattenplage weitgehend eingedimmt
werden konnte, wurde an mehreren Stellen Klage iiber stirkeres Miuseauf-
treten gefiihrt. So wurde ab Mai 1951 auch mit der systematischen Bekimp-
fung dieses Schidlings begonnen. Alle miuseverdichtigen Riume (z. B. Stroh-
und Heubdden, Futterkammern u. dgl.) wurden mit Miusefallen abgestellt. Es
zeigte sich, dafl durch die fast wdchentliche Erginzung der Futtervorrite
laufend neue Miuse eingeschleppt werden. Deshalb stehen jetzt in den Stal-
lungen und Wirtschaftsgebduden stindig fangbereite Fallen, um den Zugang
schnell unschidlich zu machen. Auf den Futterboden sind dafiir feste Koder-
stellen eingerichtet worden, weil die Aufstellung von Fallen dort praktisch
nicht durchfiihrbar ist. Aber auch in den Gebiuden ohne Tierhaltung treten
gelegentlich Hausmiuse auf. Als Einschlupf dienen ihnen hier Liicken im
Mauerwerk, wo Rohrleitungen verlegt sind und die Durchbriiche nicht fest
verputzt wurden.
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Abb. 2. Anzahl der gefangenen Hausmiuse vom Mai 1951 bis Mirz 1960.
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Die Fangergebnisse zeigen eine relativ grofle Fluktuation (Abb. 2). Sie ist
darauf zuriickzufithren, dafl sich Hausmiuse in isolierten Bereichen landwirt-
schaftlicher Betriebe oft unbemerkt schnell vermehren kdnnen und gewohnlich
erst dann als listig empfunden werden, wenn ihre Zahl bereits erheblich an-
gewachsen ist.

Zulauf

Seit 1951 wurde offenbar, dafl der Rattenbefall auf dem Institutsgelinde
stindigen Zugang aus der Umgebung erhdlt. Abgesehen von einigen Jung-
tieren aus den Jahren 1952/53 und 1955 wurden nur geschlechtsreife Wander-
ratten in den Fallen gefangen oder in der Nihe der Giftkdderstellen tot auf-
gefunden. Soweit es sich um Fallenfinge handelte, wurden die Tiere auch
hauptsichlich auflerhalb der Gebiude gefangen. Sie kamen also gar nicht so
weit, sich in den Stillen oder Hiusern fest anzusiedeln. Aufler der Grofle der
Tiere sprach auch ihre wechselnde Hiufigkeit im Auftreten fiir Zuwanderung,
denn in der kalten Jahreszeit traten sie regelmifiig weniger hiufig in Erschei-
nung als in den Sommer- und Herbstmonaten. Es war deshalb die Frage zu
kliren, aus welcher Richtung die Zuwanderung der Tiere erfolgte.

Ende November 1951 gelang eine Direktbeobachtung. Etwa auf der Mitte
der das Institut im Osten begrenzenden Strafienseite wurden auf das Gelinde
zufiihrende Rattenspuren im Schnee beobachtet, die sich bis unter die Veranda
eines jenseits der Strafle liegenden Wohnhauses zuriickverfolgen lielen. In dort
aufgestellten Fallen wurden anschlieflend neun grofle Ratten gefangen.

Wie aus den Fangzahlen und Fangorten der spiter erbeuteten Ratten
hervorging, konnte aber die Hauptmasse der Zuwanderer nicht aus Ostlicher
Richtung das Institutsgelinde erreichen. Sie traten nidmlich hauptsichlich in
seinem westlichen Teil lings der Abschlufmauer auf. Hier befindet sich ein
Holz- und Kompostplatz, der eine gewisse Anziehungskraft auf die Tiere
ausiibt, wenngleich sie dort kaum etwas zu fressen finden. Trotzdem wurden
gerade hier die meisten Freilandfinge gemacht. Die dort stindig stationierten
Friposfallen und K&derstellen werden dementsprechend auch das ganze Jahr
iiber aufgesucht. Da es unwahrscheinlich ist, daf} die Tiere iiber die Mauer
steigen, auch jenseits der im Nordwesten verlaufenden Strafle keine Grund-
stiicke liegen, die Rattenbefall aufweisen, konnte der Zuzug nur vom Siiden
her iiber die Strafle erfolgen. Nachforschungen in einer dort gelegenen physi-
kalisch-technischen Versuchsanstalt ergaben dann, dafl der Herd tatsichlich in
ihren weitldufigen Anlagen zu suchen ist. Dort mit wenig Nachdruck durch-
gefiihrte Finge ergaben iiber die Jahre verteilt folgende Fangzahlen: 1951 —
9; 1952 — 26; 1953 — 27; 1954 — 24; 1955 — 25; 1956 — 10; 1957 — 10;
1958 — 36; 1959 — 39. Es waren dies Wanderratten aller Altersstufen. Die
zwischen den beiden Instituten gelegene Strafle ist mit ihren Gehsteigen 26 m
breit und sehr verkehrsreich. Laufspuren waren deshalb bei Schneelage nicht
anzutreffen; trotzdem besteht nach Lage der Gesamtsituation kein Zweifel,
dafl die in dem Veterinirinstitut gefangenen erwachsenen Wanderratten iiber
die Strafle zuwandern. Dies ist um so iiberraschender, als nach allgemeinen
Erfahrungen Ratten nur selten offene und noch dazu abends beleuchtete Straflen
iiberqueren (3). Es gibt aber Ausnahmen von dieser Regel. Als Beweis kann
gelten, dafl im Laufe der Jahre zweimal {iberfahrene ausgewachsene Wander-
ratten mitten auf der Strafle tot angetroffen wurden.
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Eine weitere Quelle der Zuwanderung stellt die Kanalisation dar. Ein
Nachweis dafiir wurde in zwei Fillen gefiihrt. Im Mai 1952 wurde festgestellt,
dafl die in einem Stall gefangenen Ratten durch ein offenes Abflufirohr in
das Haus gelangten. Nachdem das Rohr verschlossen wurde, erfolgte kein
Neubefall.

Interessanter ist das zweite Beispiel. Im Herbst 1957 wurde beim Laub-
harken im Griingiirtel an der Ostseite des Gelindes ein Erdbau mit vier
Lochern freigelegt. Die Ausginge wurden sofort mit Zwangspafifallen besetzt.
In der Zeit vom 27.September bis 30. November fingen sich darin fiinf
Wanderratten im Gewicht zwischen 175 und 320 g, die mit Ausnahme des
Tieres vom 27.September alle den Bau verlassen wollten. Da sich in der
Folgezeit keine weiteren Tiere fingen, wurden die Ginge eingeebnet, bis am
26. April 1958 zwei frische Ausginge zu sehen waren. Erdauswiirfe waren
wieder nicht vorhanden. Bei anhaltenden Regenfillen gab das Erdreich auf
einer Fliche von etwa 3 qm an einzelnen Stellen nach, so daf sich Vertiefun-
gen bildeten. In die Einginge zu dem LErdbau wurden abermals Zwangspaf3-
fallen gestellt, in denen sich am 29. April und 25. Mai je eine Wanderratte
beim Verlassen, am 30. Mai eine beim Versuch, in den Erdbau einzudringen,
gefangen wurden. Am 25. Juni wurde wieder eine Ratte beim Verlassen des
Erdbaues gefangen. Dann trat Ruhe ein, bis sich im November 1958 erneut
eine Ratte beim Austritt aus dem Erdbau fing. Dasselbe wiederholte sich
schlieflich am 15. April und 31. Mai sowie am 20. August 1959.

Aus noch vorhandenen Plinen des Instituts ist nicht ersichtlich, dafl direkt
unter dieser Stelle Kanalrohren liegen. Es besteht aber die Moglichkeit, daf§
hier eine Rohrabzweigung blind endet, die zu einer ehemaligen, heute ver-
schiitteten Sickergrube zur Ableitung von Regenwasser fiihrte.

Erfahrungen mit verschiedenen Fallentypen

Im ersten Jahr standen fiir die Bekimpfung der Ratten nur 20 Schlag-
biigelfallen der bekannten Art und zwei Friposfallen zur Verfiigung. Es zeigte
sich bald, dafl beide Typen durchaus fangsicher sind. Mit den Schlagbiigelfallen
wurden aber meist nur jugendliche Ratten bis zu einem Gewicht von etwa
150 g gefangen. Altere Ratten entgehen diesen Fallen oft. Gelegentlich werden
sie dann bei der Kontrolle nur mit einem Biischel Haare oder mit Blutspuren
behaftet, zugeschlagen angetroffen. Ratten, welche in dieser Weise schlechte
Erfahrungen gemacht haben, meiden in Zukunft solche Fallen. Als nachteilig
hat sich weiter herausgestellt, dafl Schlagbiigelfallen keine lange Lebensdauer
haben. Dies ist besonders dann der Fall, wenn sie im Freien verwendet werden.
Werden die Fallen in Stallgassen aufgestellt, gehen sie auch leicht mit Futter-,
Stroh- und Dungtransporten verloren. Die Pflege von Schlagbiigelfallen er-
fordert nicht nur viel Zeit, sie miissen auch oft erginzt wenden.

Als wesentlich vorteilhafter haben sich fiir die Verhiltnisse in landwirt-
schaftlichen Betrieben Sturzdeckelfallen erwiesen (Abb. 3). Sie sind nicht so
klein, daf} sie bei normaler Bewirtschaftung leicht tibersechen werden konnten,
und gehen deshalb auch nicht so leicht verloren. Sie stellen keine besonderen
Anforderungen an ihre Wartung und sind trotzdem auflerordentlich fangsicher.
Alte Ratten, die sich in Schlagbiigelfallen nur schwer fangen lassen, werden
mit ihrer Hilfe sicher erreicht. Nicht selten befinden sich mehrere zu gleicher
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Zeit in ihnen. Es wurde deshalb im Laufe der Zeit in jedem Stallgebiude
mindestens eine solche Falle aufgestellt, womit ein grofler Teil der zulaufen-
den Ratten sofort abgefangen werden konnte.

Abb. 3. Swurzdeckelfalle (Friposfalle) zum Fang von Ratten, gespannt.

Zum Vergleich wurden zeitweilig auch Durchlauffallen vom Typ der
bekannten Kaninchenfalle verwendet. Wenn diese so grofl gehalten sind, dafl
sie auch von ilteren Ratten gern betreten werden, sind sie schon unhandlich,
in ihrer Herstellung recht teuer und doch nicht so fangsicher wie die Sturz-
deckelfallen. Uberdies haben Kastenfallen den unangenehmen Nachteil, daff
die gefangenen Ratten anschliefend noch getdtet werden miissen, was nicht
jedermanns Sache ist.

Abb. 4. Zwangspafifalle nach Rorri zum Fang von Ratten, gespannt und gesichert.

Bei besonderen Gelegenheiten haben sich Zwangspafifallen (Abb. 4) her-
vorragend bewihrt. Uberall dort, wo Ratten durch enge Ldcher schliipfen
miissen oder auf schmalen Pfaden wechseln, auf denen es kein Ausweichen
gibt, lassen sich diese Fallen leicht anbringen. Sie fangen dann auch ohne
Koder sehr zuverlissig. Das geschilderte Beispiel von dem Erdbau im Griin-
giirtel des Instituts mag hierfiir zur Illustrierung dienen.

Zur Bekimpfung der Miuse wurden die ihrer Grofle angepafiten Schlag-
biigelfallen und korbihnliche Reusenfallen (Abb.5) verwendet. Beide Fallen-
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typen haben sich in der Praxis gut bewihrt. Allerdings mufl auch hier betont
werden, daf} die Schlagfallen ihrer Kleinheit wegen auflerordentlich schnell
verlorengehen und deshalb oft ersetzt werden miissen. Korbfallen unterliegen
diesem Schicksal weniger leicht, bieten jedoch den Nachteil, daf} die gefangenen
Miuse abgetotet werden miissen. Dies kann aber durch Untertauchen in einem
Wassereimer schnell erreicht werden.

Abb. 5. Korbfalle zum Fang von Hausmausen.

Ist der Raum, in dem sich die Miuse aufhalten, durch Vorratsstapel,
Regale o. a. stark verbaut, so kann sich die restlose Bekimpfung eines Mause-
befalls oft lange Zeit hinziehen. Da die Fallen meist nur an den begehbaren
Auflenfronten aufgestellt werden kdnnen, kommen die weiter abseits oder in
der Tiefe der Vorrite lebenden Mause mit ihnen nur selten in Beriihrung. Als
Beispiel hierfiir soll das Fangergebnis in einem Hiihnerauslauf von 17 qm
Grofle herangezogen werden. In ihm waren aus Platzmangel Kaninchenstille
aufgestellt, zu deren Schutz gegen Witterungseinfliisse eine Wand aus Torf-
mullballen diente. Es fingen sich am:

21. August 1959 10 Hausmduse 27. August 1959 2 Hausmduse
22. August 1959 9 Hausmiuse 28. August 1959 —
23. August 1959 9 Hausmiuse 29. August 1959 —
24. August 1959 5 Hausmiuse 30. August 1959 1 Hausmaus
25. August 1959 5 Hausmiuse 31. August 1959 1 Hausmaus
26. August 1959 2 Hausmduse
zusammen 44 Hausmduse

Weiter wurden gefangen im:
September 1959 21 Hausmiuse Januar 1960 1 Hausmaus
Oktober 1959 23 Hausmause Februar 1960 1 Hausmaus
November 1959 10 Hausmause Mirz 1960 3 Hausmiuse

Dezember 1959 8 Hausmause

Unter den gefangenen 44 Hausmiusen des August befanden sich nur fiinf
Elterntiere (drei Mannchen, zwei Weibchen); alle iibrigen waren wahrscheinlich
ithre Nachkommen aus verschieden alten Wiirfen. Bis die letzte Maus gefangen
wurde, vergingen immerhin acht Monate. Bei der geringen Ausdehnung des
Raumes macht dieses Beispiel besonders deutlich, wie zeitraubend es sein kann,
starken Hausmausbefall zu tilgen, wenn man nicht dem relativ kleinen Ak-
tionsraum (9), den die Tiere einnehmen, durch einen entsprechend dichten
Fallenbesatz Rechnung tragen kann, damit jede Maus moglichst schnell mit
einer Falle in Kontakt kommt.
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Giftfutterkisten

Als sich im Oktober 1953 herausstellte, daff einige zugelaufene Ratten
dem Fallenring entgangen waren, hielten wir es nunmehr fiir notwendig, zu-
sitzlich Giftfutterstellen einzurichten. Zunichst wurden 15 der iiblichen Futter-
kisten so aufgestellt, dafl sie keine Gefahr fiir die Versuchstiere darstellten.
Sehr nachteilig war, dafl gerade an den Stellen, die stark von Ratten belaufen
wurden, weder Fallen noch Giftfutterkisten aufgestellt werden konnten, ohne
zerstort zu werden. Deswegen regten wir im November 1955 an, innerhalb
der Tierausliufe (besonders bei den Schweinen) sowie auf den Béden iiber den
Stallungen, wo Heu, Stroh und andere Futterarten gelagert werden, ummauerte
Koderstellen einzurichten. Diesem Wunsch wurde nach und nach entsprochen,
so dafd sich bis April 1959 32 feststehende Koderstellen innerhalb und aufler-
halb der Gebdude auf dem Gelinde verteilt befanden. Sie wurden mit einem
Koder aus Weizenschrot beschickt, dem als Gift ein Cumarinpulver unter-
mengt war. Je nach den vorhandenen Moglichkeiten wurden die Stellen in
kiirzeren oder lingeren Abstinden kontrolliert, wobei sie gesiubert und neu
mit Futter beschickt wurden. Nach der fehlenden Futtermenge zu urteilen, sind
manche dieser Stellen, besonders in den Tierausliufen, fleiflig besucht worden.
Sie miissen dementsprechend auch ihre Wirkung gehabt haben.

Um zu priifen, ob das ausgelegte Gemenge auch nach lingerem Liegen
noch eine ausreichende Koder- und Giftwirkung auf Ratten ausiibt, wurde
von einer im Oktober 1953 an der Auflenwand eines Kaninchenstalles ein-
gerichteten Koderstelle am 14. April 1954 das Material entnommen und im
Labor gepriift. Es war durch seinen sechs Monate langen Aufenthalt im Freien
zusammengedriickt. Der Kéder wurde unverindert zwei wild gefangenen Wan-
derratten vorgesetzt, die zusitzlich ihr Normalfutter (ein Gemisch aus Hafer,
Mais, Weizen und Milch sowie Kartoffeln) weiter bekamen. Bereits nach drei
Versuchstagen zeigten sich auf dem Boden der Versuchskifige einige Blut-
spuren, und am 19. April waren beide Tiere tot.

Wenn die Wirksamkeit des Koders auch lange Zeit erhalten bleibt, so
wurde er doch in den Giftkidsten wenigstens alle drei Monate erneuert, um
die Gewiflheit zu haben, dafl er bei Neuzulauf sicher angenommen wird. Diese
Mafinahme hat sich offenbar bewihrt.

Zur Bekimpfung von Hausmiusen eignen sich Giftfutterkisten nur be-
schriankt. Dies ist nicht allein darauf zuriickzufiihren, dafl Miuse gegeniiber
Antikoagulantien resistenter sind. Die Kisten lassen sich praktisch nicht so dicht
stellen, dafl jede Maus Gelegenheit hat, sie zwecks Futteraufnahme zu besuchen.

Auswirkungen des bautechnischen Rattenschutzes

Als nach Ablauf des ersten Bekimpfungsjahres die Hauptmasse der auf
dem Institutsgelinde anwesenden Ratten abgefangen war, ergab sich, dafl die
Schidlinge nur dann wirksam unter Kontrolle gehalten werden kdnnen, wenn
ihnen die Moglichkeit zum Anlegen von Nistplitzen genommen oder der Zu-
gang zum Futter verwehrt wird.

Im Februar 1951 wurde unter dem Fuflboden in einem Schafstall eine
Rattenbrutstitte erheblicher Ausmafles festgestellt. Nach Ausriumen des Dun-
ges wurde der Hohlraum unter dem Fuflboden begast und anschlieBend der
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Fuflboden selbst repariert. Seivdem haben sich dort nie wieder Ratten ange-
siedelt.

Eine Gefahrenquelle besonderer Art stellen die unterirdisch angelegten
Giinge fiir die Rohrleitungen der Fernheizung dar. Gelingt es den Ratten, dort
einzudringen, konnen sie leicht iiber diese Verbindung von einem Gebiude in
das nichste wechseln, wenn die Zufithrung der Rohrleitungen von den Gingen
in die Hauser nicht rattendicht ist. In einem Stall befand sich zu Beginn der
Bekdmpfungsaktion noch ein Verbrennungsofen alter Konstruktion, der nach
Bedarf nur einmal wochentlich in Betrieb gesetzt wurde. Zahlreiche Ratten
kamen durch den dort offen miindenden Heizungsgang, um sich von den
abgelegten Tierkadavern zu ernihren. Nachdem die Ratten weggefangen
waren, wurde der Heizungsgang mit einer Eisentiir verschlossen. Seitdem blie-
ben der Heizungsofen und die von dort zu den Stillen fiihrenden Heizungs-
ginge rattenfrei.

Ein Stallgebdude fiir Kaninchen litt lange Zeit unter Rattenbefall. Die
Ratten drangen iiber den Heizungsgang in das Haus und benutzten dann die
Liiftungsschidchte, um von einem Stockwerk in das nichste zu gelangen. Nach-
dem die Offnung zu dem Heizungsgang verschlossen und die Luftschichte mit
engmaschigem Drahtgitter abgedichtet wurden, ist auch dieses Haus rattenfrei
geblieben.

Tabelle 1
Anzahl der von 1950 bis 1960 innerhalb und auflerhalb der Gebiude erbeuteten
Ratten.

I halb Auferhalb Innerhalb
Jahr der Gebdude | der Gebiude | ~Summe | der i‘;‘:a“de
1950 111 116 227 48,9
1951 67 6 73 91,8
1952 29 5 34 85,3
1953 41 19 60 68,3
1954 13 6 19 68,4
1955 10 26 36 27,8
1956 8 6 14 57,2
1957 6 19 25 24,0
1958 3 27 30 10,0
1959 1 20 21 4,8
1960 — 6 6 0,0

Dieser Art Beispiele kénnten noch viele angefiihrt werden. Sie alle zeigen,
dafl oft nur unbedeutende Aufwendungen notwendig sind, um einer lange Zeit
als lastig empfundenen Rattenplage wirksam zu begegnen. Es kommt lediglich
darauf an, die Ursache des Befalls richtig zu erkennen und anschliefend zweck-
dienliche Vorkehrungen zu treffen. Dies erfordert zwar manchmal etwas Fin-
digkeit, Umsicht und Initiative, die aber durch den anschliefenden Erfolg
reichlich belohnt wenden. Er wird durch eine Gegeniiberstellung demonstriert, in
der die im Laufe der Jahre in den Gebiuden und im offenen Gelinde des
Instituts gefangenen oder tot aufgefundenen Ratten getrennt aufgefiihrt sind
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(Tab. 1). Im Jahre 1950 sind die Ratten noch gleichmifig iiber das ganze
Institut verteilt. Bis 1954 waren sie noch stark in den Hiusern vertreten. Dann
setzte eine regere Bautitigkeit ein, in deren Verlauf zunichst die ilteren und
stirker beschidigten Hiuser ausgebessert wurden. Ratten konnten dann nicht
mehr in sie eindringen und wurden dementsprechend immer weniger in den
Stillen erbeutet, bis es schliefllich so weit gekommen ist, daf§ sie zur Zeit iiber-
haupt nicht mehr in den Gebduden auftreten.

Allgemeine Erfahrungen

Es stehen heute so viele Moglichkeiten fiir die restlose Tilgung eines
Rattenbefalls zur Verfiigung, dafl es, theoretisch gesehen, gar keine Plage dieser
Art mehr zu geben brauchte. Tatsichlich ist auch im Verlauf der letzten fiinf
Jahre der Rattenbefall in den Stidten und wahrscheinlich ebenfalls auf dem
Lande erheblich zuriickgegangen. Dieser Erfolg hingt sicherlich nicht nur mit
den zur Anwendung gelangenden besseren Giftkddern und ihrer inzwischen
verfeinerten Auslegetechnik zusammen, sondern weitgehend auch mit der fort-
laufenden baulichen Instandsetzung der Gebiude, einer geregelten Abfall-
beseitigung und in den Stidten mit dem rapiden Riickgang der Kleintier-
haltung. Im privaten Bereich jedes einzelnen Biirgers und in Kleinbetrieben
1d88¢ sich auch in der Regel ohne viel Miihe ein rattenfreier Zustand aufrecht-
erhalten. In Groflbetrieben dagegen ist dieses Ideal oft nicht so leicht zu ver-
wirklichen. In dem hier geschilderten Fall z. B. hatte das Institut unter dauern-
der Zuwanderung von Ratten zu leiden und bedurfte deshalb stindiger Uber-
wachung. Es war schon viel gewonnen, als die Richtung, aus der hauptsichlich
Neubefall erfolgte, erkannt wurde und die Bekimpfungsmafinahmen darauf
konzentriert werden konnten, die zuwandernden Ratten moglichst schnell
durch Fallen und Giftfutterkisten zu beseitigen. Schliefllich hatten auch bau-
technische Mafinahmen dazu gefiihrt, den Lebensraum der Ratten weiter ein-
zuschrinken und sie dadurch den Gebiuden fernzuhalten.

Etwas anders liegen die Verhiltnisse bei der Hausmausbekimpfung. Im
Laufe der Jahre hatte sich wiederholt gezeigt, dafl eine wirksame und nach-
haltige Vernichtung dieser Nager oft groflere Schwierigkeiten macht als die
Bekimpfung von Ratten. Wihrend die meisten Wanderratten aktiv das In-
stitutsgelinde aufsuchen, werden die Hausmiuse mit Futtermittellieferungen
passiv eingeschleppt. Dies geschieht meist unbemerkt und wird erst dann deut-
lich, wenn der Befall durch starke Vermehrung einzelner Individuen erhebliche
Ausmafle angenommen hat. Der Bekidmpfung stellen sich dann grofle Wider-
stinde entgegen. Aus naheliegenden Griinden verbietet sich die Anwendung
von Giften in Vorratsligern oft von selbst, und die Vernichtung mit Fallen
beansprucht viel Zeit und Umsicht seitens der Lagerhalter. Um eine Miuse-
plage gleich im Keim zu ersticken, ist deshalb die strenge Uberwachung neu
einzulagernder Futtermittel erforderlich. Aber auch auf eine zweckmifige
Anlage der Vorratsstapel selbst ist grofler Wert zu legen. Wenn sich heraus-
stellr, dal doch einige Miuse eingeschleppt wenden, sind sie nur dann mit
einigen Erfolgsaussichten zu bekimpfen, wenn Fallen und, wo dies angingig
ist, auch Giftkéder in geringen Abstinden iiber den ganzen Raum verteilt
ausgelegt werden. In unserem Falle hatte es sich als auflerordentlich vorteilhaft
erwiesen, wenn in den Vorratskammern stindig fangbercite Schlagbiigel- und
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Reusenfallen aufgestellt waren. Zu einer echten Plage ist es dann nie ge-
kommen.

Die wesentlichste Voraussetzung fiir eine wirksame Nagetierbekimptung
in einem grofleren landwirtschaftlich genutzten Betrieb ist die interessierte
Mitarbeit aller in ihm beschiftigten Personen. Ohne deren Hilfe ist es nicht
moglich, das Awuftreten eines Ratten- oder Miusebefalls rechtzeitig genug zu
erkennen. Liflt man es aus Nachlissigkeit oder Unkenntnis erst zu einer
massiven Plage kommen, ist ihre Tilgung in der Regel mit groflem Aufwand
verbunden, der oft genug fremde Hilfe erfordert, wihrend bei friihzeitigem
Eingreifen jeder Neubefall auf dem Wege der Selbsthilfe in relativ kurzer
Zeit zu beseitigen ist.
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Uber die gesundheitliche Bedeutung
einiger halogenierter Kohlenwasserstoffe
und ihre Bestimmung in der Raumluft

Von

G. A. HunoLp und W. PIETRULLA

Aliphatische Kohlenwasserstoffe der Methan-, Athan- und Athylenreihe,
in denen der Wasserstoff zum Teil oder ganz durch Chlor ersetzt ist, zeigen
ein hohes Losevermdgen gegeniiber Fetten, Olen, Harzen u. 4. und besitzen in
ihrer Mehrzahl die Eigenschaft, nicht brennbar zu sein. Die Kenntnis dieser
giinstigen Eigenschaften veranlafite die Industrie, die Erzeugung solcher syn-
thetischen Verbindungen zu steigern und fiir diese Stoffe immer wieder neue
Verwendungsgebiete zu erschlieflen. Hierbei mufl aber in Betracht gezogen
werden, dafl es auch einige Chlorkohlenwasserstoffe gibt, die bei Gegenwart
von Metallen oder von Licht und Feuchtigkeit zur Abspaltung von Salzsiure
neigen. So kann es, wie eingehende Untersuchungen von E. BisaLski!) gezeigt
haben, bei einem Temperaturintervall von 120 bis 750 °C zur Bildung merk-
licher Mengen von hochgiftigem Phosgengas kommen. Bei Einfiihrung eines
gliihenden Kupferdrahtes in die Dimpfe verschiedener chlorierter Kohlen-
wasserstoffe hat sich ergeben, dal Chloroform starken, Methylenchlorid, Di-
chlorithylen, Trichlorithylen und Dichlorithan deutlichen und Tetrachlor-
ithylen (Perchlorithylen), Tetra-, Penta- und Hexachlorithan schwicheren
Phosgengeruch hervorrufen. Aber nicht nur diese Zersetzungsprodukte, sondern
vor allem die Halogenkohlenwasserstoffe selbst konnen infolge ihrer hohen
Fliichtigkeit bei Einatmung der mit diesen Stoffen verunreinigten Raumluft
schwere Vergiftungen verursachen. Durch ihre narkotische Wirkung und Affi-
nitdt zu den Lipoiden des menschlichen Kérpers vermégen sie eine Schidigung
der Nerven und Ganglienzellen und besonders der Leber hervorzurufen.

Im folgenden sollen die Bedeutung der gebriuchlichsten Halogenverbin-
dungen der Methan-, Athan- und Athylenreihe sowie Verfahren zu ihrer Be-
stimmung in der Raumluft mitgeteilt werden.

Methanderivate

Die Monohalogenide Monochlormethan (Methylchlorid) und
Monobrommethan (Methylbromid) sind im Gegensatz zu den iibrigen
halogenierten Kohlenwasserstoffen bei Zimmertemperatur gasférmig. In phy-
siologischer Hinsicht unterscheiden sie sich durch ihre scheinbar voriibergehende
Wirkung. Auf Grund ihrer chemischen Konstitution sind sie jedoch sehr starke
Nervengifte.

1) “ Bisarskr, E., Angew. Chem. 37 (1924), 314.
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Das Monochlormethan, CH,CI, ist ein farbloses Gas, das haupt-
sichlich in der Kilteindustrie zum Betreiben von Gefriermaschinen benutzt
wird. Kurze Einatmung geringer Mengen bewirkt Kopfschmerzen, Miidigkeit,
Schwindel. Diese Symptome verschwinden schnell wieder an der frischen Luft.
Bei lingerer Einwirkung folgen rauschartige Zustinde, Apathie, Schwiche in
den Beinen, Sehstérungen. Der Tod tritt unter Krimpfen im Koma ein. Auf-
fallend ist, daf} zwischen Einwirkung und Schidigung eine Latenzzeit besteht.

Monobrommethan, CH,Br, ist ebenfalls bei Zimmertemperatur
ein Gas, das sich leicht zu einer farblosen, bei 3,6 °C siedenden Fliissigkeit
verdichten 1488t, die schwach itherisch riecht. Das ebenfalls farblose Gas hat
keine eigene Warnwirkung. Fliissiges Methylbromid ist ein starkes Losungs-
mittel fiir die meisten Lacke und Kunststoffe und vermag Gummi und Leder
zu zerstoren. Es kann besonders bei Anwesenheit von Wasserdampf auf blanke
Metalloberflichen korrodierend wirken; Leichtmetalle, die mit flissigem Me-
thylbromid in Beriihrung kommen, werden stark angegriffen. Methylbromid
ist gefihrlicher als Blausiure und sollte deshalb nur in druckfesten Stahlflaschen
oder druckfesten Blechbiichsen aufbewahrt und versandt werden. Fliissiges
Methylbromid kann auf der Haut schwer heilende Verbrennungen hervorrufen.
Gasformiges Methylbromid fiihrt, insbesondere bei lingerer Einatmung, zu
Lungenddem infolge Abspaltung von Bromwasserstoff. Durch den Blutkreislauf
wird Methylbromid auflerdem zu den Gehirnzellen beférdert und fiihrt dort,
oftmals erst nach Tagen oder Wochen, zu schweren Schidigungen, die todlich
sein kdnnen. Als erste Symptome einer Methylbromidvergiftung wiren zu nen-
nen: Kopfschmerzen, Gleichgewichtsstorungen, Sprach- und Sehstrungen. An-
zeichen einer schweren Vergiftung sind zusitzlich Atemnot, Lungenddem, kor-
perliche Unruhe mit ungeordneten Bewegungen, Krimpfe und schlieflich Be-
wufltlosigkeit. Oft treten derartige Symptome nicht sofort auf, sondern erst
nach mehreren Stunden, Tagen oder Wochen. Da eine Warnwirkung fehlen
kann, ist es sehr wichtig, jede Aufnahme von Methylbromid zu vermeiden.

In fritheren Jahren wurde Methylbromid vielfach als Feuerlschmittel fiir
Handfeuerldscher verwendet?). Zahlreiche Ungliicksfille, die sich beim Fiillen
oder Entleeren der Geridte ereignet hatten, gaben den Anlaf}, dieses Losch-
mittel durch weniger gefihrliche Stoffe zu ersetzen. So berichtete z. B. vor
lingerer Zeit das British Medical Journal von einem 21jihrigen Mann, der
beim Entleeren und Reinigen von Bromidléschern sich etwas Methylbromid
iiber die Kleider und in die Augen gespritzt hatte und an den Folgen einer
Methylbromidvergiftung am nichsten Tag gestorben war3).

In Amerika und seit einigen Jahren-auch in Deutschland wird Methyl-
bromid als Begasungsmittel zur Vernichtung von Getreideschidlingen zum
Zweck des Vorratsschutzes und zur Bodenentseuchung gegen Nematoden in
groflerem Umfang benutzt. Wegen der starken Giftigkeit dieses Mittels miissen
bei der Anwendung besondere Vorsichtsmafinahmen?) eingehalten werden. So
wurde das Laboratorium fiir chemische Toxikologie des Instituts fiir Wasser-,
Boden- und Lufthygiene durch einen Erlaf des Bundesministers des Innern mit
der Aufstellung von Richtlinien {iber Vorsichtsmafinahmen bei der Anwendung
von Methylbromid zur Schidlingsbekimpfung beauftragt.

2) Hunovp, G. A., Gesundheitsingenieur 81 (1960), 84; Die Berufsgenossenschaft
(1960), 133.

3) Mosius, K., Stidtehygiene 8 (1951), 216.
4) Hunorp, G. A,, und W. PIETRULLA, Arbeitsschutz (1960), 102.
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Dichlormethan (Methylenchlorid), CH,Cl, ist eine leicht fliichtige,
farblose Fliissigkeit, die bei 40 °C siedet. Dichlormethan ist ein Narkotikum
von verhiltnismiflig rasch voriibergehender Wirkung und relativ geringer
Giftigkeit, weshalb es als ,Solaesthin® zur Rauschnarkose in der Medizin Ein-
gang gefunden hatte. Eine technische Bedeutung hat es als Losungsmittel. Di-
chlormethan gehort zu den am wenigsten giftigen Stoffen der aliphatischen
Halogenkohlenwasserstoffverbindungen, jedoch darf nicht verkannt werden,
daf} es sich an offener Flamme zersetzt unter Bildung von reizenden und stark
giftig wirkenden Produkten.

Trichlormethan (Chloroform), CHCl,, ist eine farblose Fliissig-
keit von charakteristischem Geruch, die bei 61 °C siedet. Vergiftungsmoglich-
keiten konnen auftreten bei der Fabrikation, beim Abfiillen, in der chemischen
Technik und bei der Narkose in der Medizin. Als Lsungsmittel spielt es keine
bedeutende Rolle. Seine Wirkungsweise ist als Narkosemittel hinreichend be-
kannt. Lingere Einatmung der Dimpfe fithrt zu Herzschock und Atemstill-
stand. Als Nachwirkungen bei akuter Vergiftung seien Magenstorungen, Herz-
schidigungen, Zuckerausscheidung, Blutverinderungen und degenerative Ver-
fettung der Leber (Gelbsucht) erwihnt. Chronische Vergiftungserscheinungen
sind: Verdauungsstorungen, Erbrechen, Abmagerung, allgemeine Nervositit,
Schlaflosigkeit und Depressionen.

Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff), CCl,, auch kurz ,Te-
tra“ genannt, ist eine farblose Fliissigkeit mit dem Siedepunkt 76,8 °C. Es
wird als Losungs- und Extraktionsmittel, als Entfettungs- und Reinigungs-
mittel sowie als Feuerloschmittel (Tetraldscher)?) verwendet. Die siifllich riechen-
den Dimpfe wirken reizend, sind weniger narkotisch, aber weit giftiger als
Chloroform. Tetrachlormethan zeigt eine ausgesprochene Lipoidloslichkeit und
entfaltet nach einer gewissen Latenzzeit eine Giftwirkung auf die Zellen der
Leber und Niere. Es wird von den Lungen leicht aufgenommen und von «der
dufleren Haut leicht resorbiert. Diese physiologischen Eigenschaften wirken sich
bei unsachgemifler Anwendung von Tetraloschern lebensgefihrlich aus, wenn
z. B. brennende Menschen angespritzt werden, weil neben der Einatmung der
giftigen Gase auch Tetrachlormethan selbst durch die Brandwunden noch
schneller in den Korper gelangen kann. Die Gefahr einer weiteren Vergiftung
besteht ferner dann, wenn Tetrachlormethan noch zum L&schen bereits glithen-
der Bestandteile benutzt wird. Hierbei erfolgt eine pyrogene Zersetzung des
L&schmittels unter Bildung giftiger Spaltprodukte wie Chlorwasserstoff, Phos-
gen und Chlor. Eine weitere Gefahr bedeutet die Eigenschaft des Tetrachlor-
methans, bei Anwesenheit von Feuchtigkeit auf Eisen korrodierend zu wirken.
Hierbei konnen besonders idltere Handfeuerloschgerite leicht undicht werden,
so dafl Tetrachlormethandimpfe in die Raumluft gelangen.

Schlieflich sei noch eine Halogenverbindung der Methanreihe, das Mono-
chlormonobrommethan, kurz erwihnt, das gleichfalls als Feuerloschmittel be-
nutzt wird.

Chlorbrommethan, CH,CIBr, das in den sogenannten CB-Hand-
feuerloschern Verwendung findet, ist cine farblose, leicht fliichtige Fliissigkeit
mit dem Siedepunkt von 68 °C. Die toxischen Eigenschaften dieses Stoffes
entsprechen etwa denen von Tetrachlormethan, jedoch sind sie in der Wirkung
schwicher. Bei der pyrogenen Zersetzung von Chlorbrommethan bilden sich in
geringerem Mafle als bei Tetrachlormethan giftige Dimpfe. Auch bei den CB-
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Loschern kann es bei unsachgemifler Handhabung zu gefihrlichen Vergiftun-
gen kommen.

Athanderivate

Das Tetrachlorithan, CHCL—CHCI, ist das giftigste Losungs-
mittel unter den aliphatischen Chlorkohlenwasserstoffverbindungen. Es ist ein
gutes Losungsmittel fiir Acetylcellulose und Fette. In der Flugzeugindustrie
und zur Herstellung von Kunstseide, Filmen und kiinstlichen Perlen wurde es
viel verwendet. Tetrachlorithan ist eine farblose Fliissigkeit von chloroform-
artigem Geruch, die bei 146 °C siedet. Bei kurzdauernder Einwirkung kommt
es zur Reizung der Atemwege, Kopfschmerz, Ubelkeit, Magenbeschwerden und
Schidigungen der sensiblen Hautnerven (Taubheitsgefiihl, Kribbeln). Linger-
dauernde Einwirkung fiihrt zusitzlich zu Leberschidigungen mit Gelbsucht,
die in schweren Fillen als akute Leberatrophie mit Todesfolge verlaufen; auch
Herz und Nieren werden angegriffen.

Dichlordthan (Athylenchlorid), CH,Cl—CH,CI, ist eine farblose
Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 84 °C. Es entziindet sich an offenen
Flammen, unterhilt die Verbrennung aber nicht (Flammpunkt + 13 °C). Di-
chlorithan wird als Reinigungsmittel fiir Pelze und in der Technik als Extrak-
tionsmittel benutzt. Es verursacht heftige lokale Reizungen, erzeugt Hornhaut-
triibungen und wirkt stark narkotisch. Die tddliche Dosis ist geringer als bei
Chloroform.

Monobromithan (Athylbromid), CH;—CH,Br, wird in der che-
mischen Industrie als Alkylierungsmittel benutzt. Es ist ein Narkotikum von
kurzdauernder Wirkung, aber mit sekundiren Nachwirkungen mit Herzschidi-
gung. Bei chronischer Einwirkung sind bei Arbeitern in der Technik Nerven-
entziindungen (Neuritiden) beobachtet worden. Monobromithan ist eine farb-
lose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von chloroformihnlichem Geruch, die bei
38,5 °C siedet.

Ein Athanderivat, das aufler einem Chloratom noch ein Hydroxyl ent-
hilt, das Monochlordthanol, auch Athylenchlorhydrin genannt,
CH,CI—CH,OH, ist als schweres Nerven- und Stoffwechselgift mit Latenz-
zeit gekennzeichnet und besitzt gleichzeitig die Eigenschaften eines Reizstoffes.
Monochlorithanol ist ein vorziigliches Losungsmittel fiir Acetylcellulose und
wird in der Ladk- und Farbenindustrie, bei der Wachstuchfabrikation, in der
Papierindustrie sowie in der pharmazeutischen Industrie verwendet. Als Reini-
gungsmittel wird es zum Entfernen von Teerflecken benutzt. Vergiftungen
konnen durch Inhalation und auch durch Hautresorption auftreten. Als Sym-
ptome sind zu nennen: Ubelkeit, Erbrechen, Schmerzen im Kopf und in der
Herzgegend. Bei tddlichem Verlauf wurden Hirn- und Lungenédem beobach-
tet. Monochlorithanol ist eine farblose, mit Wasser mischbare Fliissigkeit mit
einem Siedepunkt von 129 °C.

Athylenderivate

Die chlorierten Athylenderivate sind als ungesittigte Verbindungen weni-
ger stabil und auch weniger giftig als die entsprechenden gesittigten Athan-
derivate. Es ist anzunehmen, dafl sie im Organismus leichter abgebaut werden.
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Bei chronischen Vergiftungen wurden Leberschidigungen in dieser Gruppe nicht
oder nur in sehr geringem Ausmaf} beobachtet. Im letzteren Falle handelte es
sich meist um ein technisches Trichlorithylen, das als Verunreinigung einige
Prozente des sehr giftigen Tetrachlordthans enthielt.

Das Trichlorithylen, CClL,=CHCI, vielfach nur als ,Tri“ be-
zeichnet, findet umfangreiche Verwendung als Losungs- und Reinigungsmittel.
Es wird in Metallbetrieben als Entfettungsmittel und in chemischen Reini-
gungsbetrieben zur Fleckenentfernung benutzt. ,Trichloran® ist ein fiir die
medizinische Verwendung nach besonderem Verfahren gereinigtes und stabili-
siertes Trichlordthylen. Es wird als Inhalationsanalgetikum in der kleinen
Chirurgie und in der Geburtshilfe sowie auch in'der Zahnheilkunde verwendet.
Trichlordthylen ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von nicht unange-
nehmem Geruch, die bei 87 °C siedet. Die Aufnahme von Dimpfen hat zu
zahlreichen Vergiftungen Anlafl gegeben. Kurzdauernde Einatmung geringer
Mengen fithrt zu Taumeln, Ubelkeit und Erbrechen. Auf der Haut kann es
Blasen bilden. Auch konnen Dimpfe vielseitige Storungen des Nervensystems
und Schidigungen der Sehnerven verursachen. Gewdhnung ist bei Arbeitern
vielfach beobachtet wonden. Es kommt nicht selten eine sogenannte ,Trisucht®
vor, da die vorsichtige Einatmung Euphorie und leichte Rauschzustinde er-
zeugt. Schwere Schidigungen konnen vor allem bei warmem Wetter oder
erwirmtem Trichlorithylen vorkommen.

Das Tetrachlorithylen, CCl,=CCl,, auch ,Perchlorithylen
genannt, wird vielfach als Ersatz fiir Trichlordthylen empfohlen, da ersteres
eine niedrigere Dampfspannung hat und weniger leicht verdampft als Trichlor-
ithylen. Auf Grund dieser Eigenschaften ist aus hygienischen Griinden Tetra-
chloridthylen iiberall dort dem Trichlordthylen vorzuziehen, wo eine zeitweise
offene Anwendung unvermeidlich ist. Tetrachlorithylen ist eine farblose Fliis-
sigkeit, die bei 121 °C siedet. Tetrachlorithylen soll nach K. B. LEHMANNS)
stirker narkotisch wirken und akut giftiger sein als Trichlorithylen. Dagegen
ist es bei chronischer Einatmung weniger gefihrlich als letzteres. Die Vergif-
tungserscheinungen sollen denen des Trichloridthylens dhnlich sein.

Schliefllich sei noch ein liiftungstechnischer Hinweis fiir
Trichlordthylen- und Tetrachlordithylenanlagen ge-
geben. Die Entliiftung eines Raumes, in dem Trichlorithylen- oder Tetrachlor-
athylenddmpfe auftreten, soll wegen der Schwere der Dimpfe vom Boden
aus, die Zufithrung von Frischluft méglichst von oben her erfolgen. Wirksamer
als eine allgemeine Raumliiftung ist es, die Dimpfe durch Absaugen unmittel-
bar an der Entstehungs- bzw. Austrittsstelle zu erfassen und abzufiihren, bevor
sie in erheblichem Mafle in die Raumluft gelangen. Die Absaugstelle soll mog-
lichst tiefer liegen als die Atmungsorgane der zu schiitzenden Arbeiter, damit
sich diese stets in einem Zustrom von Frischluft befinden.

Analytische Erfassung von Dimpfen halogenierter Kohlenwasserstoffe
in der Raumluft

Die Kenntnis der vorhergehend behandelten toxikologischen und physika-
lischen Eigenschaften ist notwendig zur Festlegung hochstzuldssiger Konzentra-

5) L’E};NNN, K. B, und F. Frury, Toxikologie und Hygiene der technischen
Losungsmittel, S. 236. Verlag Springer, Berlin 1938.
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tionen am Arbeitsplatz (MAK-Werte) und zur Entwicklung geeigneter Verfah-
ren zur Bestimmung dieser Stoffe in der Raumluft®). Die durch die MAK-
Werte angegebenen Konzentrationen sollen nach den bisherigen Erfahrungen
bei tiglich achtstiindiger Arbeitszeit keine Gesundheitsschidigungen hervor-
rufen. Die angegebenen Zahlen bedeuten die Anzahl Kubikzentimeter des
Gases oder Dampfes je Kubikmeter Luft von 20 °C bei einem Druck von
760 mm Hg am Arbeitsplatz. Sie sind Niherungswerte, die vor allen Dingen
anregen sollen, die am Arbeitsplatz vorhandenen Luftverunreinigungen che-
misch oder physikalisch zu bestimmen und ihre Auswirkung auf den Gesund-
heitszustand der arbeitenden Menschen kritisch zu werten. Hierbei darf nicht
vergessen werden, dafl die MAK-Werte nur richtungweisend sind. Es ist stets
zu erstreben, dafl die Luft am Arbeitsplatz immer mdglichst wenig storende
oder schidliche Arbeitsstoffe enthilt, d. h., daf} ihre Konzentration unter dem
angefithrten Wert bleibt. Durch zweckmiflige Liiftung am Arbeitsplatz oder
andere technische Mafinahmen a8t sich dieses bei den meisten Stoffen erreichen.

Die Analysenverfahren miissen in angemessener Zeit die zu ermittelnden
Dimpfe in der Groflenordnung, wie sie der MAK-Wert angibt, einwandfrei
erfassen. Ferner sollen die Verfahren einfach durchfithrbar sein und zweck-
miflig keine kostspieligen Apparate erfordern, damit die Kontrolle der Be-
triebsluft auch von Industrieunternehmen mit geringeren finanziellen Méglich-
keiten durchgefiihrt werden kann.

Zur quantitativen Bestimmung einiger Chlorkohlenwasserstoffe in der
Raumluft — es sind dies Trichlormethan, Tetrachlormethan, Tetrachlorithan,
Dichlordthan, Monochlorithanol, Trichlorithylen und Tetrachlorithylen —
konnen kolorimetrische Methoden herangezogen werden, deren Prinzip auf der
sogenannten Pyridin-Alkali-Reaktion beruht, einer Reaktion, die mit dem
zuerst von K. Fujiwara?) beschriebenen Test fiir den qualitativen Nachweis
von Chloroform identisch ist.

Wird nimlich eine geringe Menge eines Chlorkohlenwasserstoffs unter
bestimmten Versuchsbedingungen mit einem Gemisch aus Pyridin und Alkali
im Wasserbad bei hoherer Temperatur zur Reaktion gebracht, dann tritt in
den meisten Fillen eine Firbung auf, die je nach Art und Konzentration der
vorliegenden Halogenkohlenwasserstoffverbindung rot, rotviolett oder rot-
braun ausfallen kann; mit einigen Chlorkohlenwasserstoffen werden auch
Gelbfirbungen erzielt, wie z. B. mit Dichlordthan und Monochlorithanol.

Viele Forscher haben sich spiter bemiiht, diese als ,Fujiwara-Reaktion®
bekanntgewordene Farbreaktion quantitativ zu gestalten und als Bestimmungs-
methode fiir aliphatische Chlorkohlenwasserstoffe nutzbar zu machen. Bei der
in unserem Laboratorium vorgenommenen experimentellen Uberpriifung der
zahlreichen Modifikationen zeigte sich bald, daff die Fujiwara-Reaktion in
ihrer ,klassischen® Form fiir den Nachweis und die Bestimmung anderer
Chlorkohlenwasserstoffe als Trichlormethan (Chloroform) meist nicht zum
Erfolg fithrt8). Der positive Ausfall der Farbreaktion hingt in starkem Mafle
von der Konzentration des Alkalis ab, wie z. B. beim Tetrachlormethan;
andererseits kann auch, wie beim Trichlordthylen, eine Vertiefung der Firbung
durch Wasserzusatz erst nach dem Erwirmen des Reaktionsgemisches erreicht

6) Vgl. HunoLp, G. A., Zbl. Arbeitsmed. 9 (1959), 229.

7) Funiwara, K., Sitzber. u. Abh. naturforsch. Ges. Rostock 6, 33.

8) Hunorp, G. A., Arch. Gewerbepath. u. Gewerbehyg. 14 (1955), 77; HuNoLp,
G. A, und B. ScHUHLEIN, Z. anal. Chem. 179 (1961), 81.
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werden. Fiir die Reproduzierbarkeit der Werte ist es wiederum von Bedeutung,
daf das Reaktionsgemisch in nur einer Phase vorliegt.

Als Arbeitsvorschriften sind Standardmethoden bekannt, die von N.
StraFFORD, C. R. N. STrRoUTs und W. V. STUBBINGS?) herausgegeben worden
sind (ICI-Methoden). Diese Methoden wurden im hiesigen Laboratorium iiber-
priift; ihre Zuverlissigkeit konnte bestitigt werden. Die zur Bestimmung von
Trichlorithylen in der Raumluft von HuNoLD angegebene Methode®) wurde
iiberarbeitet. Das Verfahren wurde empfindlicher gestaltet und die Zeitdauer
der Probenahme bzw. Absorption der zu priifenden Luft verkiirzt. Fiir Tetra-
chlorithylen wurde, da ein quantitatives Nachweisverfahren fiir diesen Stoff
hier nicht bekannt war, eine Arbeitsvorschrift auf der Grundlage der Pyridin-
Alkali-Reaktion ausgearbeitet.

Zur Probenahme wird die zu untersuchende Luft mit Hilfe einer Saug-
vorrichtung durch 10 ml reines Pyridin geleitet, das sich in einem Absorptions-
gefif besonderer Konstruktion befindet. Die in den ICI-Methoden vorgeschrie-
benen Stromungsgeschwindigkeiten, die mit 45 und 90 Liter/Stunde angegeben
sind, liegen verhiltnismifig hoch und bedingen dadurch offenbar einen Verlust
des zu bestimmenden Chlorkohlenwasserstoffs wihrend der Absorption, so dafl
nur etwa 90%o der zu bestimmenden Verbindung wiedergefunden werden.
Dieses Verfahren bietet jedoch den Vorteil der schnelleren Durchfiihrung;
auflerdem kdnnen Konzentrationsschwankungen in der Raumluft durch haufi-
gere Probenahmen an verschiedenen Stellen des Raumes eher erfaflt werden.
Wird dagegen die Stromungsgeschwindigkeit auf nur 2 Liter/Stunde herab-
gesetzt und die Absorptionsfliissigkeit wihrend des Durchleitens der Priifluft
mit Eis-Kochsalz-Mischung unterkiihlt, dann lassen sich die Werte im Mittel auf
99 9/y steigern. — Zur Ausfithrung der Farbreaktion wird die Absorptions-
fliissigkeit mit der erforderlichen Menge Alkali versetzt und die Mischung im
Wasserbad auf 70 © bzw. 100 °C erhitzt. Nach Ablauf der vorgeschriebenen
Reaktionszeit wird die Farblosung gekiihlt, mit destilliertem Wasser versetzt
und die Extinktion in einem Elektrophotometer gemessen.

Die Pyridin-Alkali-Reaktion hat den Vorteil, Raumluftgehalte einer Reihe
der gesundheitsschadlichen Halogenkohlenwasserstoffe in direkter Arbeitsweise
exakt zu erfassen. Fiir die damit nicht bestimmbaren Stoffe dieser Gruppe von
Halogenverbindungen steht eine universelle Methode zur Verfiigung, die auf
der thermischen Spaltung und Umsetzung zu den Halogenwasserstoffen be-
ruht. Untersuchungen des Laboratoriums auf der Grundlage von Vorschligen
verschiedener Forscher haben zur Ausarbeitung einer verhiltnismiflig einfachen,
jedoch exakten Form dieser Methode?®) gefiihrt, die gestattet, geringe Raum-
luftkonzentrationen der vorstehend behandelten Verbindungen

Monobrommethan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan,

Chlorbrommethan, Dichlorithan, Monobromithan, Trichlorithylen und

Tetrachlorithylen
zu bestimmen.

Hierzu wird ein Strom der zu untersuchenden Luft mit konstanter Ge-
schwindigkeit durch ein Verbrennungsrohr aus Quarzglas geleitet, das durch
elektrische Widerstandsheizung auf etwa 1000 °C geheizt ist. Fiir Bestimmun-
gen in der Groflenordnung der MAK-Werte eignet sich am besten eine Stro-
mungsgeschwindigkeit von 0,1 Liter/Minute, die durch eine elektrische Saug-

9)7E'hei Determination of Toxic Substances in Air. W. Heffer & Sons Lud., Cam-
bridge, England, 1956.
11*
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einrichtung (Vakuumpumpe oder Geblise) 10 Minuten lang aufrechterhalten
wird. Zur Absorption des im Quarzrohr entstandenen Halogenwasserstoffes
dient eine 0,1 n Natriumhydroxydl6sung, die sich in zwei anschlieBenden Halb-
mikrowaschflaschen befindet. Bis hierhin ist die Ausfiihrung der Verbrennungs-
methode fiir alle genannten Verbindungen gleich. Da es sich nur um Chlor-
oder Bromverbindungen handelt, ergeben sich zwei unterschiedliche Formen
der weiteren Bearbeitung: Eine Chlorionen- oder eine Bromionenbestimmung.
Beide miissen recht empfindlich sein, da sehr geringe Konzentrationen der
Halogenkohlenwasserstoffe in der Raumluft zu erfassen sind und demzufolge
auch geringe Konzentrationen an Halogenionen in den Absorptionswasch-
flaschen erhalten werden, wenn nicht lingere Durchstrdmungszeiten in Kauf
genommen werden sollen.

Nach unseren Untersuchungen ist fiir die empfindliche Chlorionenbestim-
mung am besten das nephelometrische Verfahren von WicksoLp!?) geeignet.
Danach wird die alkalische Absorptionsldsung mit Salpetersiure angesduert
und mit einem Losungsgemisch verschiedener Nitrate (Natrium-, Magnesium-,
Aluminium- und Silbernitrat) versetzt, so dafl eine stabilisierte kolloide Sus-
pension von Silberchlorid entsteht. Der Gehalt an Chlorionen ergibt sich durch
eine photoelektrische Trilbungsmessung unter Zuhilfenahme einer Eichkurve.
Da die MAK-Werte der Chlorkohlenwasserstoffe von unterschiedlicher Hohe
sind, ergeben sich bei gleicher Stromungsgeschwindigkeit und gleicher Stro-
mungszeit der durch das Verbrennungsrohr gesaugten Luft auch verschieden
hohe Chlorionengehalte, sofern in diesem Konzentrationsbereich gearbeitet
wird. Um vergleichbare Triibbungsmessungen im empfindlichsten Bereich durch-
fithren zu konnen, werden entsprechende Verdiinnungen und Entnahmen ali-
guoter Teile durchgefiihrt. Die erfaflbaren absoluten Chlorionenkonzentratio-
nen liegen im Bereich von 0,4 bis 4 ug/ml, wenn mit einer Schichtdicke von
50 mm gemessen wird.

Zur empfindlichen Bromionenbestimmung eignet sich die Methode von
WirLiams't), die unter Zuhilfenahme einer Arbeit von HOFER!?) von uns
modifiziert worden ist!). Die in der Absorptionslosung enthaltenen Brom-
ionen * werden mit einer 0,005 n Natriumthiosulfatldsung jodometrisch be-
stimmt. Noch 50 ug Bromionen konnen sicher erfafft werden. Bei Anwendung
der Verbrennungsmethode zur Bestimmung des besonders gefihrlichen Mono-
brommethans (Methylbromid) bei einer Raumluftkonzentration im Bereich des
MAK-Wertes (20 ppm = 80 mg/m3) ergibt sich diese Menge.

Wie auch die Pyridin-Alkali-Methode ist das Verbrennungsverfahren
nicht spezifisch fiir cinen einzelnen Halogenkohlenwasserstoff. :Allerdings
erfafit die Pyridin-Alkali-Methode nur aliphatische Halogenkohlenwasserstoffe,
wiahrend mit der Verbrennungsmethode auch aromatische Halogenverbindun-
gen, z. B. o-Dichlorbenzol, bestimmbar sind. In der Luft enthaltene Halogen-
wasserstoffe und freies Halogen konnen durch vorgeschaltete Absorptions-
einrichtungen entfernt werden. Wenn nach einer der beiden Methoden mehrere
Halogenkohlenwasserstoffe gleichzeitig erfaflt werden, so ist dies fiir die
hygienische Beurteilung nicht von Nachteil, da alle diese Stoffe mehr oder
weniger gesundheitsschidlich sind. Derartige Stérungen der Bestimmung eines
Stoffes konnen also nicht zu einer Unterbewertung vorhandener Gefahren

10) WicksoLp, R., Angew. Chem. 69 (1957), 532.
1) WiLLiams, D., Analyt. Chemistry 17 (1945), 295.
12) HOFeR, P., Gesundheitsingenieur 74 (1953), 224,
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filhren. Andererseits besteht in den meisten Fillen aus der Kenntnis der die
Luftverunreinigung verursachenden Prozesse Klarheit dariiber, mit welchen
dampfformigen Stoffen in der Raumluft zu rechnen ist.

Die Verbrennungsmethode eignet sich auch gut zur Uberpriifung anderer
Verfahren der Luftanalyse. So wurde sie von uns benutzt, um einige Driger-
Priifrohrchen, die zur Bestimmung einiger der wichtigsten gesundheitsschid-
lichen Halogenkohlenwasserstoffe vorgesehen sind, auf ihre Eignung zur hygie-
nischen Luftanalyse zu untersuchen.

Simtliche Mefergebnisse bei der Untersuchung der Priifrdhrchen ,Tri-
chlorithylen 0,1%, ,Methylbromid 5 a“ und ,Tetrachlorkohlenstoff 10a“ an
eingestellten Luftproben, die die betreffenden Halogenkohlenwasserstoffe im
Konzentrationsbereich ihrer MAK-Werte enthielten, waren zufriedenstellend.
Die Resultate lagen stets innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen von
+ 259/p, eine Genauigkeit, die bei hygienischen Luftuntersuchungen vollig
ausreicht.



Fluorgehalte in Apfelblittern
als lufthygienischer Test in Anwohnerschutziragen

Von

H. ZINKERNAGEL

Vegetationsschiden durch Rauch sind bekanntlich in den meisten Fillen
auf den Schwefeldioxydgehalt der Abgase zuriickzufiihren. Das hat folgenden
Grund: Dieser besonders als Pflanzengift wirkende Stoff entsteht iiberall dort,
wo feste oder fliissige Feuerungsmateralien verbrannt werden, wie Kohle oder
Ole, die immer einen gewissen Schwefelgehalt aufweisen. Daneben kommen
als Hauptquellen fiir Schwefeldioxyd die Rostprozesse von Metallsulfiden und
die Abgase von Hiittenwerken, Glashiitten und Werken der chemischen In-
dustrie in Betracht. Dieser Schadstoff ist also weit verbreitet. Uber die dabei
gemachten Erfahrungen und Beobachtungen sowie iiber die zur Klirung der
Zusammenhinge zwischen dem Grad der Luftverunreinigung und deren Aus-
wirkung angestellten Untersuchungen ist in mannigfachen Verdffentlichungen
berichtet worden.

Abgasschidigungen an der Pflanzenwelt sind nun keineswegs immer durch
Schwefeldioxyd bedingt. Auch Fluorverbindungen sind bisweilen die Ursache
fiir derartige Beeinflussungen, weil Fluor und seine Verbindungen fiir die
Vegetation noch schidlicher sein kdnnen als Schwefeldioxyd. Fluorverbindun-
gen sind zwar lingst nicht so hiufig in der Auflenluft vorhanden wie Schwe-
feldioxyd; immerhin kommen sie in den Abgasen von Superphosphat- und
Glasfabriken, Emaillierwerken, Ziegeleien, Tonwaren- und Porzellanfabriken
und auch von Metallhiitten vor. Hinsichtlich des diesbeziiglichen Schrifttums
sei auf die Arbeiten von BREDEMANN (3) und GARBER (6) verwiesen.

Im folgenden soll iiber einen interessanten Rauchschadensfall berichtet
werden, der wihrend der Vegetationsperiode 1959 aufgetreten ist und der
durch botanische Untersuchungen und chemische Blattanalysen geklirt werden
konnte.

Als Quellen fiir die offensichtlich pflanzenschiddlichen Abgase kamer nach
der Lage der Betriebe zum Ort der Schidigung ein Berg- und Hiittenwerk
und/oder ein Eisenwerk und/oder ein Stahlwerk in Betracht. Diese drei Be-
triebe erstreckten sich in ebenem Gelinde von Siiden nach Norden iiber
1500 m in 350 m Breite zwischen einem Fluf} und einer Gleisanlage. Wihrend
die Felder westlich der Werke landwirtschaftlich genutzt wurden, ist das
Gelinde in den anderen Himmelsrichtungen mehr oder weniger dicht bebaut.
Gegeniiber dem norddstlichen Teil des Industriegebietes erhebt sich ein Hiigel
von etwa 50 m Hohe, dessen Nord- und Siidhang ebenfalls besiedelt waren.

Beschwerden {iber Pflanzenschiden waren bereits im Jahre 1958 von den
Bewohnern &stlich der Industriewerke vorgebracht worden. Es sollte sich dabei
um plotzlich, hiufig tiber Nacht, aufgetretene Blattbeschidigungen der ver-
schiedensten Kulturgewichse gehandelt haben. Da 1959 dhnliche Einwirkungen
zu befiirchten waren, ist zur Klirung des Sachverhalts das fragliche Gelinde
und auch weiter entferntes Gebiet dreimal wihrend der Wachstumsperiode
1959 besichtigt worden. Damit war die Moglichkeit gegeben, das Wachstum
der Pflanzenwelt zu verfolgen und eventuelle Verinderungen festzustellen.
Neben der Beobachtung des Habitus und des Entwicklungszustandes der Ge-
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wichse wurden bei den einzelnen Besichtigungen an verschiedenen Punkten
des fraglichen Gelindes Proben von Pflanzenmaterial fiir spitere Unter-
suchungen im Laboratorium entnommen. Da die Mehrzahl der Ortlichkeiten
von fritheren Untersuchungen her bereits bekannt war, wurden die Proben,
soweit moglich, an den gleichen Stellen entnommen, um die Untersuchungs-
ergebnisse der verschiedenen Beobachtungsjahre miteinander vergleichen zu
konnen. Das Probematerial stammte vorwiegend von Apfelbiumen, die eine
mehrmalige Probeentnahme gestatteten und die iiberall in den Gérten anzu-
treffen waren. Die Blattentnahme erfolgte tunlichst immer von der den In-
dustriewerken zugekehrten Kronenseite aus der gleichen Hohe iiber dem Erd-
boden. Zu Vergleichszwecken wurden Apfelblitter entnommen, die in 1500
bis 3000 m Entfernung von dem Industriegebiet wuchsen, wo eine Einwirkung
von Abgasen ausgeschlossen war. Auflerdem wurde, wenn andere Pflanzen
auflergewohnliche Verdnderungen aufwiesen, auch von diesen Material zur
spiteren Untersuchung eingesammelt.

Bei der ersten Begehung des Gelindes im Mai 1959 zeigten die Kraut-
und Holzgewichse der Kultur- und Wildflora in den ostwirts an das Indu-
striegebiet grenzenden Girten nirgendwo ins Auge fallende Abweichungen
vom normalen Wuchs. Baum- und Strauchobst hatte Frucht angesetzt. Ver-
firbungen und Fleckenbildungen waren an dem diesjihrigen Laub nirgends
sichtbar. An den vorjihrigen Trieben von Nadelhslzern konnten folgende
Feststellungen getroffen werden: In einer Entfernung von 350 bis 600 m
Ostlich bzw. norddstlich der Industriewerke waren an Pinus-Biischen die Na-
deln braunspitzig, Rot- und Blaufichten und Douglasien hatten an den siid-
westlichen und auch an den westlichen Seiten der Baumkronen oft nadellose
vorjahrige Triebe, deren Knospen jedoch in dem Beobachtungsjahr normal
ausgeschlagen hatven. Hier hatte also offensichtlich im vergangenen Jahr eine
Einwirkung schidlicher Abgasbestandteile stattgefunden, die nur an den nicht
laubwerfenden Coniferen noch sichtbar war, die Triebe aber nicht zum volli-
gen Absterben gebracht hatte, da die Knospen noch intakt geblieben waren
und austrieben. Die Abgasquelle war, da die Triebe nur an bestimmten
Kronenseiten der Biume nadellos waren, in westlicher und siidwestlicher
Richtung von den betroffenen Girten zu suchen.

An der Pflanzenwelt in den anderen Richtungen von der Industrie, die
wegen der Windverteilung weit weniger als der Osten und Nordosten von
den Abgasen beaufschlagt wurden, waren keine derartigen Beschidigungen
wahrnehmbar.

Bei der Begehung im Juni konnten in der Zwischenzeit eingetretene
schwere Beschidigungen der Vegetation in den gleichen Girten beobachtet
werden, in denen im Mai Einwirkungen des Vorjahres festgestellt worden
waren. Jedoch waren nicht nur die Nadelhdlzer davon betroffen, deren dies-
jihrige Nadeln entweder schmutzig-rotlich verfirbt waren oder deren dies-
jihrige Triebe vertrockneten. Auch Obstbaume und -striucher, wie Aprikosen,
Pfirsich, Apfel, Zwetschen, Weinstocke, oder Laubgeholze, wie Flieder, sowie
die Flora auf dem Erdboden, wie Nutz- und Wildgewichse oder Blumen,
wiesen mehr oder minder starke Fleckenbildungen auf dem Laub auf. Bei
Pappelbdaumen war es bereits zu Blattfall gekommen. An den Friichten von
Kirschbiumen konnten eingesunkene, geschrumpfte Stellen besonders am api-
kalen Ende wahrgenommen werden. Diese Pflanzenschiden erstreckten sich
bis zu einer Entfernung von etwa 500 m &stlich bzw. norddstlich der Industrie-
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werke. Auch auf der Hohe des eingangs erwihnten Hiigels war die Einwir-
kung an Luzerne, Schlehenbiischen und an einem jungen Zwetschenbaum fest-
zustellen. Der letztgenannte Baum hatte sein lebhaft rotbraun verfirbtes Laub
weitgehend abgeworfen. In den Siedlungsgirten am Nordhang des Hiigels
und bis 500 m nordwirts des Industriegebietes lieflen sich an den soeben
genannten Laub- und Nadelgehdlzen Beschidigungen beobachten. Veranderun-
gen an der Vegetation in den Grundstiicken der iibrigen niheren und weiteren
Umgebung von dem Industriegelinde lieflen sich nicht feststellen. In der Zeit
zwischen der Mai- und Junibesichtigung hatten sich also die Abgase nur in
dem Sektor zwischen Osten und Norden von den Industriewerken nachteilig
auf die Pflanzenwelt ausgewirkt.

Bei der Begehung im August machte sich die wihrend der Wachsperiode
1959 herrschende langandauernde Trockenheit an den verschiedensten Ge-
wichsen durch Vertrocknungserscheinungen, herbstliche Blattverfirbungen,
Laubfall oder verminderten Wuchs bemerkbar. Trotzdem lieflen sich die im
Juni beobachteten Pflanzenschiden noch klar erkennen. So waren die damals
verfiarbten diesjihrigen Nadeln von Fichten weitgehend abgefallen. Laubge-
holze, wie Apfel-, Aprikosen- und Zwetschenbiume, trugen teilweise noch das
gefleckte Blattwerk, teilweise hatten sie es abgeworfen und neue Triebe aus-
gebildet. Bei der Flora auf dem Boden hatten sich die Schiden weitgehend
verwachsen. Die Garten- und Feldgewichse in der iibrigen niheren und
weiteren Umgebung der Industriewerke zeigten keine weiteren Besonderheiten
im Wachstum und in der Entwicklung.

Da in dem Schadensgebiet neue Beschidigungen an Blittern nicht fest-
gestellt werden konnten, hatte eine erneute schidigende Einwirkung offen-
sichtlich nicht stattgefunden.

Das bei den drei drtlichen Besichtigungen angetroffene Einwirkungsgebiet
der Industrieabgase erstreckte sich in dstlicher bis nérdlicher Richtung von dem
Industriegelinde bis zu einer Entfernung von etwa 500 m.

Da die Wirkung schidlicher Rauchgase weitgehend von den vorherrschen-
den Winden abhingig ist, wurden die Beziechungen zwischen der Lage des
Schadensgebietes und der Windverteilung in dieser Gegend wihrend der
Wachstumsperiode untersucht. Die Registrierungen ergaben, daff West- und
Siidwestwinde im Monatsmittel im Sommer vorherrschten (25 ). Infolge-
dessen stammten die pflanzenschidigenden Abgase aus dem Industriegebiet
und gelangten in vorwiegend norddstlicher bis ostlicher Richtung in das be-
troffene Siedlungsgebiet. Die auch in ndrdlicher Richtung festgestellten Pflan-
zenschiden diirften durch die infolge des erwihnten Hiigels bedingte Ab-
weichung von der Windrichtung verursacht worden sein.

Zur Klirung der Frage, ob die beobachteten Fleckenbildungen auf den
Blittern der verschiedenen Gartengewichse durch die Einwirkung saurer Ab-
gasbestandteile zustanden gekommen sind, wurden spektroskopische
Untersuchungen von an Ort und Stelle hergestellten Blattfarbstoffextrakten
vorgenommen. Man geht bei diesem Untersuchungsverfahren von der Tatsache
aus, dafl der griine Blattfarbstoff, das Chlorophyll, unter dem Einfluf saurer
Rauchgase in das briunliche Phiophytin iibergefiihrt wird. Dieses weist be-
stimmte charakteristische Verinderungen beim Vergleich zum normalen Chlo-
rophyll im Absorptionsspektrum auf. Auf Grund dieser Erkenntnis ist eine
Methode entwickelt worden, mit der der Einfluf} saurer Rauchgase auf griine
Pflanzenteile ermittelt werden kann (1, 2, 5). Diese eben erwihnte Umwand-
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lung des Chlorophylls ist nun 1959 in dem Gebiet, in dem Pflanzenschiden
makroskopisch wahrgenommen worden sind, verschiedentlich festgestellt wor-
den, und zwar an dem Laub von Apfel-, Zwetschen- und Aprikosenbdumen
und von Weinstocken. Es hatten also nachgewiesenermaflen saure Rauchgase
diese Schiden hervorgerufen.

Zur Feststellung des schidigenden Bestandteils der Abgase wurde
zunichst das eingesammelte Blattmaterial der einzelnen Begehungen auf den
Schwefelgehalt untersucht, da bei den verschiedenen Prozessen in Berg-
und Hiittenwerken, Eisen- oder Stahlwerken stets mit dem Entweichen von
Schwefel in Form von SO, zu rechnen ist. Die Bestimmung des Gesamt-
schwefels in den getrockneten Blittern wurde auf die Weise vorgenommen,
daf das Material in geschlossenen Glaskolben iiber Wasserstoffsuperoxydldsung
in Sauerstoffatmosphire elektrisch verascht und der Schwefel in der nach dem
Auswaschen mit Wasser und nach dem Filtrieren erhaltenen Losung als Barium-
sulfat bestimmt wurde. Als Bezugsgrofle fiir die Berechnung des Schwefelgehal-
tes .der Blitter diente eine bestimmte Blattfliche, da die Aufnahme der schid-
lichen Gase (zusammen mit der iibrigen Luft) in die Pflanze von der Fliche
der Blitter abhingig ist (8, 9).

Die chemische Untersuchung ergab folgende Werte:

Probe mg S in 10 000 mm Richtung und Entfernung
Blattfliche vom Industriegelinde

A Mai veeennnnnnns 1.9 350 m Sstlich
(15 | P 2.4
AUTUEE  opis riman 2.4

B Mal sosvasses s 1.8 600 m ostlich
JURT w06 5 smmaiiis g 2.3
AUGUSE  swiee o s s 3.0

o .1 £ — 1.6 350 m nordostlich
Tuni < ceesssmmesins 2.5
August .......... 2.7

D Mai ..oovvinnnnn.. 1.6 600 m nordnordostlich
TORE wmn s =005 3 23 o 2.6
AUZUSE & siwin s s oo 2.2

E ML o 5 wange 5 5 2 2.4 200 m nordnordostlich
JUBE wrei s 5 wovma s 5w 2.5
Aupust  o.ccomeain 2.4

F LY S N 1.7 1200 m nordostlich
TURY cpers 200 wum i ae s 2.4
AUSUSE  .v s maws oo 2.5

G .Y, T SR 2.3 1200 m ostlich
107+ SR ——— 2.6
ANBUSE oo osmmmras 3.0

H ) | A — 2.5 3000 m ostlich
T s 06 evies et s 2.8
AUBUSE sswimes yoms 3.0

1 Mal oo s mrmsiatesss 1.9 400 m siidwestlich
2011 QT 2.6
August  .......... 29

K ML s« sine s 5 s 2.2 1200 m siidwestlich
T 2.2
August  .iieweseen 2.6

L 1 £ 1.6 2000m stidsiidwestlich
Tunyt & sisee s s s 5 s 2.5
August  .......... 33
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Die an den elf Entnahmestellen festgestellten Schwefelwerte weisen, wie
aus der obigen Tabeile hervorgeht, im Mai Schwankungen auf, die innerhalb
der iiblichen Grenzen liegen und die sich mit den Ergebnissen der frither an
diesen Ortlichkeiten durchgefiihrten Untersuchungen weitgehend decken. Die
im Laufe der Vegetationsperiode zu beobachtenden Erhéhungen der Schwefel-
werte waren nach unseren langjihrigen Erfahrungen als normal anzusprechen
(11). Die Schiadigungen der Pflanzenwelt waren also bestimmt nicht auf Ein-
wirkungen schwefeldioxydhaltiger Abgase zuriickzufiihren.

Nun lieflen eigene wihrend der Besichtigungen gemachte Beobachtungen
von Mifibildungen an Kirschfriichten (siche auch Literaturzitat 4) sowie An-
gaben von Bewohnern des Schadensgebietes iiber Blindwerden von Glas-
scheiben vermuten, daff die eingetreten Pflanzenschiden durch Fluor bzw.
dessen fliichtige Verbindungen hervorgerufen worden sind. Eine Moglichkeit
des Freiwerdens derartiger Stoffe in die Luft ist bei den Produktionsverfahren
der betreffenden Industriewerke, insbesondere beim Beizen im Stahlwerk,
durchaus gegeben. Wir haben daher Analysen des eingesammelten Blatt-
materials auf den Fluo rgehalt nach der Methode von GEericke und Kur-
Mies (7) durchgefiihrt.

Dabei wurden folgende Werte erhalten:

mg/% in mg/%/0 in
Probe der Trocken- Probe der Trocken-
substanz substanz
A Mai swecisns 3.92 D Mail warnopiss —
TOOL w0 5 sems 3.84 Junl ; sses s 5.36
August — August 3.6
B Mai ........ 0.04 E Mal cossosas 13.78
JUBL 5 s3m05 9 2471 Tubil + 3 emmes 10.85
August — August 16.37
(@ Mai. sssmmsss — F Mai, i saens 0.03
Juni ........ 9.47 JunT 5 weesns 0.02
August — August  .... —

In dem Material der iibrigen fiinf Proben lief} sich kein Fluor feststellen.

Es konate also nur in den Apfelblittern aus dem Gebiet &stlich und
nordostlich des Industriegebietes Fluor nachgewiesen werden. Wenn auch die
Werte in den drei Entnahmemonaten bei den gleichen Biumen betrichtliche
Schwankungen aufwiesen, die zur Zeit noch nicht zu erkliren sind, so bewegen
sich alle an der Entnahmestelle E erhaltenen Werte und die Juniwerte der an
den Ortlichkeiten C und D entnommenen Proben in der Groflenordnung, in
der Fluorschiden aufzutreten pflegen (10). Die beobachteten Pflanzenschiden
waren somit auf eine Einwirkung fluorhaltiger Abgasbestandteile zuriickzu-
fithren.

Zusammenfassung

Es wird iiber einen interessanten Rauchschadensfall berichtet, der durch
botanische Erhebungen und chemische Blattuntersuchungen wihrend der Vege-
tationsperiode 1959 geklirt werden konnte. Die Pflanzenwelt in der Nihe von
drei Industriebetrieben, und zwar eines Berg- und Hiittenwerkes, eines Eisen-
werkes und eines Stahlwerkes, war in dem Sektor zwischen Nord und Ost
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von dem Werkekomplex, also in den bevorzugten Windrichtungen (zwischen
Siid und West), bis in etwa 500 m Entfernung durch Einwirkungen industriel-
ler Abgase deutlich geschidigt. Die Auswertung der spektroskopischen sowie
der chemischen Blattuntersuchung auf Schwefel- und Fluorverbindungen ergab,
daB es sich bei dem schidigenden Agens nicht um Schwefeldioxyd, sondern um
Siureschiden verursachende Fluorverbindungen gehandelt hat.
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Schwefeldioxydimmissionsmessungen
in der Umgebung einer Erz-Sinteranlage

Von

E. LAHMANN
(Mit einer Abbildung im Text)
Einleitung

Die allgemeine Angebotslage auf dem Erzmarkt von preisgiinstigen fein-
kornigen Erzen und das Erfordernis, die Hochdfen mit mdglichst gleichformi-
gem Material zu beschicken, hat in den letzten Jahren immer mehr Eisen-
hiittenwerke zur Errichtung von Sinteranlagen veranlafit. In diesen Betrieben
werden die feinkdrnigen Anlieferungen zu stiickigem Material verarbeitet.
Die Sinterung erfolgt vorwiegend auf Bindern, zum Teil auch in Pfannen.
Das Erz wird dabei mit Kohlengrus und Zuschligen gemischt, geziindet und
unter Durchleiten von Luft fiir einige Zeit auf die erforderliche Temperatur
gebracht. Hierbei fallen grofle Abluftmengen an, idie naturgemif} einen beacht-
lichen Gehalt an Staub und Gasen mit sich fithren. Weiterer Staub tritt bei
verschiedenen Arbeitsvorgingen auf, wie z. B. Abwerfen des gesinterten
Materials, Brechen, Klassifizieren, Transport und Verladung, Mahlung der
Kohle.

Die moderne Entstaubungstechnik kann jedoch den Staubgehalt der
Abluft bis auf Restmengen reduzieren, die sich in der Umgebung derartiger
Werksanlagen nicht mehr nennenswert bemerkbar machen. Zur Anwendung
kommen vorwiegend mechanische Verfahren; in jiingster Zeit wird auch schon
die meist wirkungsvollere elektrostatische Entstaubung erfolgreich eingesetzt
bzw. bei Planungen vorgesehen.

Der wesentlichste gasformige Bestandteil, den die Abluft der Sinterbinder
bzw. der Pfannen mitfiihrt, ist Schwefeldioxyd. Es entsteht bei der hohen
Sinterungstemperatur aus dem Schwefelgehalt der eingesetzten Erzmischung —
sowie in geringerem Mafle auch der Kohle — und dem durchgeleiteten Luft-
sauerstoff. Mafigebend fiir den SO,-Gehalt der Abgase ist demnach der
Schwefelgehalt der Erze, welcher recht stark schwanken kann. Meist ist der
Pyritanteil in den eingesetzten Erzmischungen ausschlaggebend, da dieses Erz
auch nach der vorangegangenen Abrostung in Schwefelsiurefabriken noch einige
Prozent Schwefel enthalten kann und hiermit durchschnittliche andere Erze
deutlich {ibertrifft. Da die Gewinnung von Schwefelsiure aus elementarem
Schwefel in letzter Zeit sehr an Bedeutung gewonnen hat, ist eine Abnahme
des lufthygienisch kritischen Pyritanteiles in Sintermischungen in Zukunft
durchaus moglich.

Die Eliminierung von Schwefeldioxyd aus Abgasen der vorbeschriebenen
Art ist aus technischen Griinden heute noch nicht spruchreif. Zur Vermeidung
lastiger oder gar schidlicher Immissionen in der Umgebung von Sinteranlagen
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bietet sich deshalb die Wah! giinstiger Abgasableitungsbedingungen an. Meist
werden beachtlich hohe Schornsteine errichtet; die Temperatur der Abgase
sorgt noch fiir einen zusitzlichen thermischen Auftrieb. Eine Herabsetzung
der SO,-Konzentration der Sinterbandabgase kann durch Verdiinnung mit
Zweitluft, z. B. Abluft von Entstaubungsanlagen, erfolgen.

In diesem Zusammenhang soll auch noch erwihnt werden, daff Sinter-
anlagen erst in der auf Grund des Anderungsgesetzes der Gewerbeordnung (1)
am 4. August 1960 verkiindeten Verordnung iiber genehmigungsbediirftige
Anlagen nach § 16 der Gewerbeordnung (2) namentlich aufgefiihrt werden.
In der alten Fassung der Gewerbeordnung war das noch nicht der Fall, so dafl
diese als Abgasemittenten bedeutungsvollen Anlagen rechtlich nur als wesent-
liche Erweiterungen eines Roheisen gewinnenden Werkes angesehen werden
konnten.

Untersuchungsverfahren

Im Rahmen von Untersuchungen der SO,-Immissionen in einem gréfieren
Industriegebiet erstreckten sich die Messungen auch auf die Umgebung einer
Erzsinteranlage. Zur Anwendung gelangten drei verschiedene Verfahren, welche
als die in Deutschland gebriuchlichsten bezeichnet werden kénnen.

1. Verfahren nach StraTMAN (3)

20 bis 30 Liter Luft werden mittels eines Koffergerites, welches eine
Saugpumpe mit Batteriebetrieb, einen Gasmengenmesser und ein Quecksilber-
manometer enthilt, durch ein mit feinkdrnigem Silikagel gefiilltes Quarz-
rohrchen gesaugt. Das adsorbierte SO, wird in einer Laboratoriumsapparatur
bei 380 °C im Wasserstoffstrom ausgetrieben, an einem 700 bis 900 °C heiflen
Platinkontakt zu Schwefelwasserstoff reduziert und dann mittels der Molyb-
dinblaureaktion photometrisch bestimmt. Die Probenahmen dauerten 8 bis
30 Minuten. SOy und H,S werden miterfaflt. Storend hohe H,S-Konzentra-
tionen konnen am Geruch erkannt werden. SO, kann durch Vorschalten einer
mit Phosphorsiure beschickten Waschflasche eliminiert werden. Es sollte bei
den vorliegenden Untersuchungen jedoch miterfaft werden, wie es auch bei
den beiden anderen Verfahren der Fall ist. Normalerweise liegt nur ein
geringer Teil des bei Luftuntersuchungen erfafiten Schwefels als SO, vor.

2. Wosthoff-Verfahren

Das von der Firma Wosthoff, Bochum, hergestellte Gerit Ultragas 3
fiihrt praktisch eine kontinuierliche Leitfihigkeitsmessung der Luft durch. Die
Ergebnisse werden als ppm SO, (cm® SO, je m® Luft) ausgedriickt und von
einem Schreibgerit registriert. Die Meflwerte werden naturgemidfl von anderen
ionogenen Bestandteilen der Luft (aufler CO,) beeinfluflt, besonders von
solchen mit hoher spezifischer Leitfihigkeit (z. B. HCI). Bei den beschriebenen
Untersuchungen wurde als Meffliissigkeit n/5000 H,SO, verwendet. Neuer-
dings konnen jedoch Meffliissigkeiten mit groflerer Spezifitit auf SO, ein-
gesetzt werden, wobei die Leitfahigkeitsmessung erst nach Oxydation von
SO, zu SO, bzw. zu H,SO, erfolgt.
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3. Verfahren nach LiEsecanc (4)

Die Glockengerite nach LiESEGANG sind mit einer Filterpapierhiilse ver-
sehen, die mit einer alkalischen, glyzerinhaltigen Fliissigkeit getrdnkt ist. Aus
der vorbeistreichenden Luft wenden saure Abgasbestandteile wihrend der
100stiindigen Expositionszeit der Gerite absorbiert und nach iiblichen chemi-
schen Methoden analysiert. Es ergeben sich im Gegensatz zu den beiden erst-
genannten Verfahren keine Konzentrations-, sondern Relativwerte, welche in
mg S je Gerit angegeben werden (S-Wert). Zur Auswertung der Ergebnisse
mufl die Windnichtungsverteilung wihrend der Expositionszeit der Glocken-
gerite bekannt sein. Die geringen Kosten der Gerdte und die Einfachheit des
Verfahrens erlauben den gleichzeitigen Einsatz einer grofleren Anzahl von
Geridten zur Ermittlung des Immissionspegels in einem grofleren Gebiet.
Kurzzeitige Konzentrationsspitzen und -verteilungen konnen jedoch nicht
erfaflt werden.

Die allgemeinen Wetterverhiltnisse wihrend der Untersuchungstage wa-
ren vorwiegend giinstig fiir die Erfassung von Immissionen. Fiir die Messungen
mit dem Glockenverfahren nach LiESEGANG waren die recht einheitlichen Wind-
richtungen bedeutungsvoll. Wihrend der 100stiindigen Expositionszeit der
Gerite wurden fast ausschliefilich Windrichtungen von OSO bis NO gemessen.
Es herrschten miflige bis zeitweilig recht hohe Windgeschwindigkeiten; in
etwa 10 m Hohe iiber Boden wurden maximal 14 m/s gemessen. Bei schwa-
cher Tiefdrucklage (750 bis 758 mm Quecksilbersiule) wurden Temperaturen
zwischen 9 und 20 °C und Luftfeuchten zwischen 50 und 959 registriert.
Zu verschiedenen Zeiten, wihrend welcher der Hauptteil der SO,-Konzen-
trationsbestimmungen durchgefithrt wunde, konnte der Verlauf der Abgas-
fahne der Sinteranlagen noch am Boden optisch (durch Dunstschleier) und
geruchlich (durch einen nicht niher definierbaren ,Abgasgeruch®) deutlich
beobachtet werden.

Untersuchungsergebnisse

Die Lage der einzelnen Mefistellen und die mit dem Verfahren nach
LieseGANG und STRATMANN erzielten Ergebnisse sind in der nachstehenden
Abbildung aufgefithrt. An den Standorten der Glockengerite Nr. 1 bis 4 und
des Wosthoff-Gerites (und in deren Nihe), zum Teil auch an anderen Mef3-
stellen, wurden die Probenahmen nach dem Stratmann-Verfahren mehrfach
wiederholt. In der Abbildung 1 sind die Durchschnittsergebnisse angegeben.

Der Verunreinigungsgrad der Luft mit schwefelhaltigen Abgasbestand-
teilen in der Umgebung der Sinteranlage lifit sich nach den Ergebnissen der
Untersuchungsverfahren nach LieseGANG und nach STRATMANN trotz der sehr
unterschiedlichen Methodik etwa gleich beurteilen. Nach fritheren Literatur-
angaben (5) entsprechen in weiten Grenzen S-Werte des Glockenverfahrens
von 10 bis 20 einer durchschnittlichen SO,-Konzentration in der Luft von 0,1
bis 0,2 mg/m3. Da die Probenahmen nach dem Stratmann-Verfahren normaler-
weise in einem unter dem Winde der Abgasquelle gelegenen Gebiet durch-
gefithrt werden, wihrend die Liesecancschen Glockengerite meist wihrend
eines mehr oder weniger groflen Zeitanteils der 100stiindigen Expositionszeit
nicht mit Abgasbestandteilen beaufschlagt werden, werden die kurzzeitigen
Konzentrationsbestimmungen des erstgenannten Verfahrens meist hohere Werte
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Abb. 1. Mefistellen und Ergebnisse von Auflenluftuntersuchungen in der Umgebung
einer Sinteranlage.

ergeben, als es der vorstehend angefiihrten Relation entspricht. Infolge der
recht einheitlichen Windrichtungen wihrend der hier beschriebenen Unter-
suchungen und der damit verbundenen, verhiltnismiflig gleichmifligen Beauf-
schlagung der Glockengerite kann eine zufriedenstellende Ubereinstimmung
der nach den beiden Verfahren erzielten Ergebnisse festgestellt werden, ob-
wohl die an verschiedenen Tagen erfolgten Probenahmen nach STRATMANN
nur einen geringen Zeitanteil der 100stiindigen Expositionszeit der Glocken-
gerite umfassen:

Mefstelle Nr. mg S je Glockengerit mg SOz/m3
(Durchschnittswert)
(Verfahren nach LIESEGANG) (Verfahren n. STRATMANN)
1 8,9 0,11
2 8,5 0.12
3 14,0 0,13
4 9,0 0.20

Das eigentliche Ziel der Untersuchungen lag nicht in einem direkten Ver-
gleich von verschiedenen SO,-Bestimmungsmethoden, sondern in der Feststel-
lung der in der Umgebung einer Sinteranlage auftretenden Immissionen. Dabei
wurde jedes Verfahren in der ihm eigenen und zweckmifligsten Weise einge-
setzt. Danach soll zur Diskussion stehen, ob die nach verschiedenen Verfahren
erzielten Untersuchungsergebnisse unterschiedliche Eindriicke von den Aus-
wirkungen der Abgase vermitteln.

Wenn die mit den Verfahren nach STRATMANN und nach LIESEGANG er-
zielten Ergebnisse auch einen deutlichen Einflufl der Abgase der Sinteranlage
aufzeigten, so ist doch die absolute Hohe der Immissionen fiir die Umgebung
von Industrieanlagen nicht sehr bedeutend. Der hochste S-Wert des Liese-
caNGschen Verfahrens lag bei 14 mg S. Bei hiufig deutlich wahrnehmbaren
Immissionen (Schwaden, ,Abgasgeruch) und einer Vielzahl von Proben nach
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dem Stratmann-Verfahren wurde als mit Abstand hochster Konzentrationswert
0,5 mg SOy/m® (Mittel aus 0,58 und 0,43 mg SO,/m?) festgestellt. Da die
Abgase in betrichtlicher Hohe abgeleitet wenden, liegt ihr hauptsichlicher Ein-
wirkungsbereich erst in einer Entfernung von etwa 1,5 bis 3,5 km von der
Sinteranlage.

Ein ungiinstigeres Bild zeigen die mit dem Wosthoff-Gerit erzielten Er-
gebnisse. Die Messungen wurden an verschiedenen Tagen iiber Zeitrdume von
mehreren Stunden jeweils an Stellen durchgefiihrt, an denen ein Abgaseinflufl
optisch oder geruchlich wahrnehmbar war. Wihrend dieser Mefiperioden wur-
den am gleichen Ort Proben nach dem Stratmann-Verfahren entnommen; die
Dauer dieser Probenahmen betrug vorwiegend 20 bis 30 Minuten, zum Teil
auch nur 8 bis 17 Minuten. Die vom Schreiber des Wosthoff-Gerites registrier-
ten Werte entsprachen wihrend der Zeitabschnitte dieser gleichzeitigen Mes-
sungen einer durchschnittlichen SO,-Konzentration von 0,2 bis 1,0 mg SOy/m?;
sie lagen damit dreimal so hoch (und mehr!) wie die mit dem Stratmann-Ver-
fahren erzielten Ergebnisse. Kurzzeitige Spitzenwerte von iiber 1 mg SO,/m3
Luft (Maximalwert 2,05 mg SO,/m?®) traten mehrfach auf, wobei das Gerit
sehr gut auf vorbeistreichende Abgasschwaden reagierte. Die hoheren Mefi-
werte ergaben sich auch hier bei den entfernter gelegenen Mefistellen Nr. IT
und III (siehe Abbildung). In diesem Zusammenhang soll noch erwihnt wer-
den, dafl wihrend des gleichen Zeitraumes durchgefiihrte analoge Vergleichs-
messungen mit den beiden letztgenannten Verfahren in der Umgebung eines
Kraftwerkes eine zufriedenstellende Ubereinstimmung ergaben.

Die Ergebnisse der vorbeschriebenen Untersuchungen fiihren zu folgender
Auswertung:

1. In der Umgebung einer Sinteranlage fiir Eisenerze wurden trotz ungiin-
stiger Wetterverhdltnisse und zum Teil sichtbarer Immissionen nach den
iibereinstimmenden Ergebnissen der Verfahren nach STRATMANN und nach
LiesEGanG keine fiir Industriegebiete bemerkenswert hohen SO,-Immis-
sionen festgestellt. Die beiden Verfahren sind spezifisch fiir Schwefelver-
bindungen, bei jedoch recht unterschiedlicher Methodik.

2. Eine reine Leitfihigkeitsmessung zur Bestinmung des SO,-Gehaltes der
Luft (Verwendung von stark verdiinnter Schwefelsiure als Meffliissigkeit)
liefert im Einwirkungsbereich der Abgase von Sinteranlagen zu hohe Er-
gebnisse. Die Meflergebnisse zeigen, dafl diese Abgase einen beachtlichen
Anteil anderer ionogener Bestandteile aufweisen, die noch in einer Ent-
fernung von iiber 2 km von der Sinteranlage gemessen werden konnen.
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Staubrichtungszeiger zur Ortung von Staubquellen

Von

H. KETTNER

(Mit 3 Abbildungen im Text)

Abgesehen von einem allgemein vorhandenen Staubniederschlagspegel,
der fiir verschiedene Landschaften unterschiedlich ist (lindliche Gegend 300
bis 400 g/100 m2 und Monat, Villenvorort 300 bis 500 g/100 m2 und Monat,
Kleinstadt ohne Industrie 400 bis 600 g/100 m? und Monat, Grofistadt ohne
Industrie 500 bis 700 g/100 m? und Monat), trifft man besonders hohe Staub-
niederschlige stets an enger begrenzten, industriebeeinflufften Orten an. Uber-
steigt die Immission des Staubfalles an solchen Orten ein bestimmtes zumut-
bares Mafl, mufl dafiir Sorge getragen werden, daf} die Emission, die diese
Immission bedingt, auf ein geeignetes Mafl vermindert wird. Ist in der
naheren Umgebung einer nicht zumutbaren Immission nur eine Staubquelle
vorhanden, dann ist die Frage, woher 'die Verunreinigung erfolgt, relativ
einfach zu beantworten. Dies wird aber schon schwieriger, wenn ein Werk
mehrere Staubquellen aufzuweisen hat, und erst recht schwierig, wenn mehrere
Werke mit recht unterschiedlichen Emissionen vorhanden sind. Wesentlich ist
in solchen Fillen die moglichst exakte Feststellung des Anteils jeder einzelnen
Staubquelle an der Verunreinigung. Diese Forderung ist aber durch allgemeine
Messungen in einem offenen Auffanggefdfl auch unter Zuhilfenahme von Aus-
breitungsberechnungen bzw. innerbetrieblichen Erhebungen kaum zu erfiillen.
Dies wire nur dann moglich, wenn alle Quellen spezifische Stiube emittierten,
die sich an der Auflenluft micht verindern (Reaktion mit anderen Luftbestand-
teilen) und die man auch in dem Sammelgefifl als solche noch erkennen
konnte. Das gibt es jedoch in der Praxis kaum. Aus diesen Griinden erschien
es angebracht, ein Geridt zu konstruieren, mit dem man nihere Aussagen iiber
den Ort und die Grofle von Staubquellen machen kann.

Solche Gerite, denen wir den Namen ,Staubrichtungszeiger gaben, sind
gleichzeitig und unabhingig voneinander in mehreren Instituten erfunden
worden; verdffentlicht wurden allerdings bisher nur drei Arbeiten, auf die
hier kurz eingegangen werden soll. Das Grundprinzip aller dieser Gerite ist,
dafl der zu einer bestimmten Zeit aus einer bestimmten Richtung wehende
Wind ein Gefifl 6ffnet bzw. freigibt, in das der gleichzeitig von diesem Winde
getragene Staub hineinfillt. Andert sich die Richtung des Windes, so wird
auch das bislang offene Gefif} geschlossen, wihrend sich gleichzeitig ein ande-
res, der neuen Windrichtung entsprechendes Sammelgefal 6ffnet. Die Gerite
messen also den Staubfall fiir jede Richtung getrennt. Das Offnen und Schlie-
Ren der Gefifle kann mechanisch oder auch elektrisch erfolgen. Die Hohe des
Staubfalls in den einzelnen Richtungsgefiflen wird in erster Linie von
der Grofle der Staubquelle in der entsprechenden Richtung und von der
Hiufigkeit des Windes, der von der Staubquelle auf das Mefgerit hin weht,
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abhingig sein. Umgekehrt kann auch aus der Hohe des Sektorenstaubfalls und
der Windhiufigkeit auf die Grofle der Staubquelle geschlossen werden.

MunGer entwickelte einen recht komplizierten Staubrichtungszeiger mit
acht Sektoren (entsprechend der achtteiligen Windrose), dem noch ein neuntes
Gefafl fiir die Messung des allgemeinen, nicht gerichteten Staubes zugefiigt
wurde. Als ,nicht gerichteten® Staub sah er Staub an, der bei einer Wind-
geschwindigkeit bis 1,3 m/s anfillt. RicHarDsON und Yocom stellten zur
Sammlung des Staubes 9 bzw. 17 bedeckte Staubsammelgefifle auf einem
flachen Tisch voneinander getrennt auf. Die Gefifle entsprachen den in den
USA auch fiir die Sammlung des Staubes allgemein verwendeten Gefiflen. Je-
weils ein Gefifl diente auch bei diesem Gerit zur Aufnahme des Staubes, der
bei Windstille (unter 1,3 m/s) anfillt. Der Deckel des zu einer bestimmten
Windrichtung gehorenden Gefifles wurde durch einen Motor dann angehoben,
wenn der Windrichtungszeiger den entsprechenden Kontakt ausloste. Die
letzte Ausfithrung dieses Gerites hatte einen elektronischen Windmechanismus.
Grusir und Jutze verliefen die komplizierten und aufwendigen Gerite und
kehrten zu einer einfacheren Konstruktion zuriick. Ihre Konzeption bestand
in einer einfachen transparenten Haftfolie, die auf einem Staubsammelgefif}
(Einmachglas) senkiecht aufgespannt wird; der mit dem Winde herangetragene
Staub lagert sich an der Haftfolie ab und wird nach einer Expositionszeit von
ctwa einer Woche photometriert. Die relative Beurteilung der stirksten Staub-
quelle erfolgt durch Vergleich der Anzahl der Staubteilchen, die sich in der

Abb. 1.
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betreffenden Richtung auf einer bestimmten Oberfliche angesammelt haben.
Zur Erleichterung der Auszihlung wurden Standardvergleichsbilder entworfen.
Das im Bundesgesundheitsamt, Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene,
entwickelte Gerit ist in den Abbildungen 1 bis 3 wiedergegeben.

Abb. 3.
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Es besteht in der Hauptsache aus einem Oberteil, einem Unterteil und
dem Stativ. Das Oberteil ist eine waagerechte runde Platte von 60 cm @, die
von einer Windfahne gedreht wird. Die leicht drehbare Platte trdgt einen
Ausschnitt (/16 des Kreises), der dem Winde zugewandt ist. Da der Wind
auch gleichzeitig als Staubtriger auftritt, liegt der Ausschnitt auch in Richtung
des anfallenden Staubes. Der wntere Teil besteht aus einer gleich groflen
Platte, in die, entsprechend den 16 Richtungen der Windrose, 16 Trichter
eingebaut sind; unter jedem der 16 Trichter steht eine 1,5 Liter fassende Poly-
ithylenflasche, die entsprechend ihrer Richtung mit N, NNO, NO, ONO usw.
beschriftet wird. Die Flaschen werden monatlich ausgewechselt. Die Erfahrung
hat gezeigt, dafl bei der gewidhlten Ausschnittgrofle (etwa 125 c¢cm?) auch in
regenstarken Monaten die am stirksten beaufschlagten Flaschen nicht mehr als
zur Hilfte gefiillt werden. Zur Feststellung der Hohe des Staubniederschlages
in den einzelnen Sektoren werden die Flascheninhalte einfach in Abdampf-
schalen bis zur Trockne eingedampft; der Riickstand wird ausgewogen, doch
konnen Einzelbestimmungen auf jeden beliebigen Stoff vorgenommen werden.
Das Gerit eignet sich auch zur Messung des Staubniederschlages nach der Haft-
methode. Hierzu wird ein entsprechend geschnittenes, trapezformiges Blech-
stiickchen in den Trichter eingelegt, auf das dann die Haftfolie gelegt wird.

Die obengenannte Feststellung des Eindampfriickstandes geniigt meistens
schon, um die Richtung festzustellen, aus der der meiste Staub kommt. Soll
dariiber hinaus auch noch auf die Grofle der Staubquelle geschlossen werden,
so empfiehlt es sich, die Staubprozente durch die entsprechenden Windprozente
der betreffenden Richtung zu teilen. Die Beurteilung der Staubquellengrofie
mufl aber mit Vorsicht geschchen, denn hiufig entsprechen die Windrichtungen
am Schornsteinkopf nicht den Windrichtungen in Bodennihe, was zu Mifi-
deutungen fiithren kann. Auch andere Faktoren, wie die Entfernung der Staub-
quellen vom Meflgerit, die unterschiedlichen Auftriebe zwischen diesen sowie
die Bodenbeschaffenheit u. a., konnen einen wesentlichen Einfluf auf die
gesammelte Staubmenge ausiiben. Immerhin ist es mit diesem Gerit moglich,
wesentliche Staubquellen zu lokalisieren, gegebenenfalls durch Aufstellen des
Mefigerites an einem anderen Standort, wodurch sich der Winkel zu den
Staubquellen indert.

Die ersten beiden von uns gebauten Gerite haben noch keinen eigenen
Windmesser, es wurden lediglich Windbefunde verwertet, die fiir die allge-
meine Grofiraumlage ermittelt worden sind. In Anbetracht der Wichtigkeit
des Problems werden aber die nichsten, bereits in Auftrag gegebenen Gerite
mit eigenen Windmessern versehen sein.

Die Frage, ob man bei Windstille den Staub auch noch auffangen sollte,
kann verschieden beantwortet werden. Hier wird es wohl in erster Linie dar-
auf ankommen, klarzulegen, was man unter ,,Windstille“ versteht. Die oben
zitierten amerikanischen Verfasser sehen eine Bodenwindgeschwindigkeit von
1,3 m/s immer noch als Windstille an. Nach dieser Definition herrscht Wind-
stille annihernd etwa 809/o des Jahres, was wohl kaum als richtig empfunden
werden kann. Geht man in grofiere Hohen, so nimmt die Windgeschwindigkeit
mit der Hohe noch zu; mithin ist in Hohen der iiblichen Schornsteinmiindun-
gen (etwa 40 bis 150 m) auch dann ein geringer Wind zu erwarten, wenn am
Boden nahezu Windstille herrscht. In der Tat sicht man auch kaum eine
Rauchfahne, die absolut senkrecht in die Hohe steigt; eine bestimmte, wenn
auch geringe Neigung ist immer vorhanden. Jeder Staub, der aus einem
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Schornstein austritt, wird also zunichst in eine bestimmte Richtung getrieben;
er ist also auch dann gerichtet, wenn er spiter in Bodennihe senkrecht fillt.
Das Problem ist demnach nicht darin zu sehen, dafl der Staub keine Richtung
hat (nach der dargelegten Auffasung hat er nahezu immer eine), als vielmehr
darin, daff die obere Platte mit der Offnung auf Grund ihrer Trigheit nicht
allen Schwankungen des Windes nachgibt. Das kann mitunter dazu fiihren,
daf der in Bodennihe senkrecht fallende Staub in einen Sektor gerit, in den
er nicht hineingehdrt. Zur Vermeidung dieses Fehlers haben wir die Wind-
fahne moglichst grofl gewihlt und ihre Achse in Prizisionslager gebettet. Die
Erfahrungen, die mit dem Staubrichtungszeiger gemacht werden konnten, sind
hochst befriedigend; es mufl jedoch wie bei allen Staubniederschlagsmessungen
{iber lingere Zeit gemessen werden.
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