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LAS in der Umwelt (Report UBA-95—-105 — Zusammenfassung)

Waschmittel stehen in der Offentlichkeit im Spannungsfeld zwischen nicht nachlassendem
Wohistandsanspruch und wachsendem UmweltbewuBtsein der Bevélkerung. Nach bestim-
mungsgemaBem Gebrauch gelangen die Inhaltsstoffe der Waschmittel vollstandig in den Ab-
. wasserpfad und missen in den Klédranlagen biologisch abgebaut oder durch Adsorption und
Fallung aus dem Abwasser eliminiert werden.

Die wichtigste Gruppe der Waschmittelinhaltstoffe stellen die Tenside dar. In den finfziger Jah-

ren wurden die Seifen in Wasch—und Reinigungsmitteln durch synthetische Tenside ersetzt. Bis

in die sechziger Jahre waren Tetrapropylenbenzolsulfonate die wichtigsten Tenside, die zu etwa

"~ 65 Prozent den gesamten Tensidbedarf der Industriestaaten deckten. Dadurch gelangten
groBe Mengen dieser Substanzen in die Umwelt. Infolge ihrer unzureichenden biologischen Ab-
baubarkeit verursachten sie damals unter anderem Schaumberge in Klaranlagen und Gewas-
sern und verdeutlichten auf diese Weise, wie wichtig es war, den Verbleib der eingetragenen
Tenside zu verfolgen. Die Abbaubarkeit synthetischer Tenside in Klédranlagen und die Auswir-
kung dieser Stoffe auf Gewéasser und auf die darin lebenden Organismen werden seither inten-

© sivuntersucht. Ab 1964 wurden die Tetrapropylenbenzolsulfonate durch lineare Alkylbenzolsul-
fonate (LAS) ersetzt, die sich auBBer durch ihre vielseitigen anwendungstechnischen Eigen-
schaften auch durch gute biologische Abbaubarkeit auszeichnen.

Die Tensidrickstdande wurden in den verschiedenen Medien lange Zeit nur unspezifisch als
Summe der anionischen bzw. der nichtionischen Tenside erfaf3t. Im letzten Jahrzehnt bemihten
sich einige Forschergruppen verstérkt um stoffspezifische Nachweismethoden dieser syntheti-
schen Waschmittelinhaltstoffe. '

Seit Uber zwanzig Jahren werden lineare Alkylbenzolsulfonate in ganz Europa in groBem Um-
fang in Haushaltswaschmitteln verwendet. Sie sind gegenwartig die Basistenside in Wasch-,
Spul-und Reinigungsmittein fir Haushalt, Gewerbe und Industrie und stellen neben Seife welt-
weit die wichtigste Tensidgruppe dar.

Der vorliegende Bericht befaBt sich mit dem Verhalten und der Untersuchung auf lineare Alkyl-
benzolsulfonate (LAS) in der Umwelt. Es wird das Abbauverhalten von LAS in der Klaranlage
und im Klarschlamm, im Boden und im Wasser diskutiert. Die akute und langfristige Toxizitat
dieser Tensidgruppe auf aquatische Organismen bzw. auf Pflanzen werden aufgezeigt. Fiir den
Nachweis dieser Substanzgruppe wird einerseits der Summenparameter MBAS (Methylen-
blauaktive Substanzen), andererseits eine direkte Methode zur Bestimmung der LAS herange-
zogen. Die Vorteile der Untersuchung auf den Einzelparameter LAS gegeniiber dem Summen-
parameter MBAS werden besprochen. (In den derzeit guitigen Emissionsverordnungen bzw.
in der geplanten Immissionsverordnung fiir Wasser wird die Summe der anionischen Tenside
— erfaf3t durch MBAS - und der nichtionischen Tenside begrenzt).

Anhand von Immissions— und Emissionsproben aus ésterreichischen Flissen und Béachen wer-
den LAS— mit MBAS—Daten verglichen. In den ausgewahiten Proben wurden bei sehr kleinen
Vorflutern teilweise richtwertliberschreitende Immissionsbelastungen festgestellt. ‘




n LAS in der Umwelt — Zusammenfassung/Summary

LAS in the Environment (Report UBA-95-105 — Summary) -

In today’s public opinion detergents do not only have to satisfy the continuous demands of our
prosperous society but also have to correspond to the growing environmental awareness of the
population. After usage the contents of the detergents are discharged into the municipal sewage
system and have to be biologically degraded in sewage treatment plants or eliminated from the
waste water by adsorption. _

The most important group of detergent contents are surfactants. In the fifties soaps in
.detergents and cleansing agents were replaced by synthetic surfactants. Until the sixties the
. most important surfactants were tetrapropylenbenzenesulfonates, covering 64% of the entire
-need for surfactants in industrial countries. Large amounts of theSe substances were released
into the environment causing mountains of lather in sewage treatment plants and surface waters
+due to their lack of biological degradation. Thus the importance of determining the flux of
surfactants became clear. Since that time the degradation of synthetic surfactants in sewage
treatment plants and the effects of these materials on the surface waters and the organisms
living in them have been examined. As of 1964 tetrapropylenbenzenesulfonates were replaced
by linear alkyzlbenzenesulfonates (LAS). Due to their properties these LAS can be used for a
great variety of different purposes and are also very well biologically degradable.

For along time surfactant residues were not registered seperately but only as the sum of anionic
and nonionic surfactants. During the ‘last decade scientists have been trying to find
. material-specific determination methods for these synthetic detergent contents. For more than
‘twenty years large amounts of LAS have been used in detergents all over Europe. Now they
form the basic surfactants for detergents, washing—up liquids and cleansing agents used in
households, commerce and industries and are worldwide the most |mportant surfactant group
along with soap.

This report presents the properties of LAS in the environment and describes the degradation
properties of LAS in sewage treatment plants, sludges soils and surface waters as well as their
short and long term toxic influence on aquatic organisms and plants. In order to demonstrate
the existence of this substance group the MBAS (Methylene Blue Active Substances) method
on the one hand and a direct method to determine the LAS on the other hand are used. This.
report compares LAS to MBAS and highlights the advantages of LAS. (Today’s emission
- standards in Austria as well as the planned federal ordinance for surface waters limit the general
amount of the anionic surfactants — measured by MBAS — and the nonionic surfactants.) With
the help of samples of ambient pollution and emission samples from Austrian rivers and streams
LAS data are compared to MBAS data.

‘For small surface waters the selected samples sometimes showed too high concentratuons of
pollutants. :
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1) TENSIDE - EIN UBERBLICK

Der Einsatz der Tenside ist mannigfaltig. Tenside finden hauptséchlich in_Wasch-

inigungsmitteln, ferner als Netzmittel, Schaumbildner und Reinigungsverstar-
ker Textilhilfsmittel, Antistatika, Emulgatoren und Demulgatoren Verwendung. Wei-
- ters werden sie unter anderem als Zusatz zu Létmitteln, Frostschutzbddern, galva-
nischen Badern, Schneid- und Bohrélen, Bitumen und Schadlingsbekdmpfungsmit-
teln gegeben. Tenside werden auch zur Herstellung gleichmaBiger Emulsionen’in
der Margarine-, Backwaren- und Schokoladeindustrie, in der Papier-, Leder-, Kleb-
stoff-, Gummi- und Kunststoffindustrie verwendet und zur Lésungsvermittlung in der
Kosmetik- und Arzneimittelindustrie eingesetzt (ROMPPS-CHEMIE LEXIKON, 1988).

Die Bestandteile eines Waschmittels miissen beim WaschprozeB spezielle Aufgaben
erflllen, wobei moderne Waschmittel aus folgenden groBen Substanzgruppen be-
stehen

- Waschaktive Substanzen (Tenside)

» - Waschmittelaufbaustoffe (Geriistsubstanzen, Builder)

- Sonderzusétze (Bleichmittel, Enzyme,......)
- Hilfsstoffe (Pulverfeuchte,....)

Tenside - obwohl dem Mengenanteil nach den Buildern unterlegen - sind die wich-
tigste Gruppe der Waschmittelinhaltsstoffe. Sie sind gut wasserlésliche Substanzen,
die eine langgestreckte unverzweigte Kohlenwasserstoffkette mit wasserab-
weisenden (hydrophoben) Eigenschaften haben und eine wasserfreundliche (hydro-
phile) funktionelle Gruppe aufweisen.

Diese Verbindungen sind daher einerseits gut wasserléslich, zeigen aber auch eine
hohe Affinitdt zu Fetten. Art und rdumliche Anordnung der Molekile, sowie das Ver-
héltnis der Gruppen im Molekiil bestimmen die grenzflichenaktive Wirksamkeit.

Wir unterscheiden anionische, kationische, nichtionische und amphotere Tenside.
Diese Begrn‘fe sind eine Grobeinteilung, denn sie geben nur Auskunft Gber die La-
dung der Tensidmolekile in der Wasserlauge:

« Anionische - (A-) Tenside sind negativ geladen.
« Nichtionische (N-) Tenside tragen keine Ladung. |
. AmphVOtere Tenside tragen in der alkalischen Lauge eine negative

Ladung, in der sauren Lésung eine positive.
‘Kationische (K-) Tenside sind positiv geladen.
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Die waschaktiven Substanzen in den heutigen Waschmitteln sind vorwiegend eine
synergetisch wirkende Mischung aus anionischen und nichtionischen Tensiden, die
gute Waschwirkung gegenuber Synthesefasern Fasermischungen und hochveredel-
ter Baumwolle aufweisen.

Nach Anzahl und produzierter Ménge'ist die Gruppe der A-Tenside die grérste. '

Infolge ihrer breiten Anwendung sind Tenside und deren Abbauprodukte im aquati-
schen Okosystem in mefRbaren Konzentratlonen zu finden.

Tabelle 1: Einteilung der Tenside nach ihrer chemischen Struktur

ANIONISCHE TENSIDE (z.B.):
Seife

Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS)
Olefinsulfonate (AOS)
Alkansulfonate (SAS) A
Fettalkoholethersulfate (FAES)
Fettalkoholsulfate (FAS)
Fettsaureestersulfonate (ES)

KATIONISCHE TENSIDE (z.B.):
quaternére Ammoniumverbindungen (QAV)

NICHTIONISCHE TENSIDE (z.B.):
Fettalkoholpolyglykolether (FAE)
Oxoalkoholpolyglykolether (OAE)
i-Alkylphenolpolyglykolether (APE)

AMPHOTERE TENSIDE (z B.):
Alkylsulfobetain
Alkylpolyglucoside (APG)

Quelle:
ATV-ARBEITSBERlCHT (1992), BERTH (1 988) ‘KRAUSMANN (1993)

Viele der in Tabelle 1 genannten Stoffe sind Isomeren- und/oder Homologengemi-
sche. Das ist zum einen durch die heterogene Zusammerisetzung der Rohstoffe be-
dingt, andererseits liefern die Reaktionen, in denen dieé Rohstoffe umgesetzt wer-
den, immer nur Gemische von verschiedenen Reaktionsprodukten.
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Zur quantitativen Analyse der Tenside in der Umweitanalytik greift man in der Regel
auf Normen oder DIN-Verfahren zuriick, welche die Tenside als summarische Wir-
kungs- und Stoffkenngréfen erfassen, und zwar als:

* methylenblauaktive §L|bstanzen (MBAS) far die anionischen,
* bismutaktive Substanzen (BiAS) fur die nichtionischen
* und disulfinblauaktive Substanzen (DSBAS) fur die kationischen Tenside.

Tabellé 2: Wichtige Verfahren zur Bestimmung der Summenparameter
Parameter ONORM DIN IS0
MBAS M-6253/1. 38409-H23 7875-01
BIAS M-6253/2 38409-H23 7875-02; 2268
DSBAS . 38409-H20

Das MBAS-Bestimmungsverfahren erfatt die anionischen Tenside vom Typ der Sul-
fonate und Sulfate, das BiAS-Verfahren die nichtionischen Tenside vom Typ der Al-
kylphenol-Alkoholalkylenoxid-Addukte und das DSBAS-Verfahren die kationischen
Tenside vom Typ der quaternaren Ammoniumverbindungen, der Imidazolinium- und
der Aminsalze (ATV-ARBEITSBERICHT, 1992).

Wie erwahnt, ist der unsymmetrische Mo!ekmaufbau der Tenside mafigebend fur ih-
re speziellen Eigenschaften in wassriger Lésung. Durch ihren speziellen Aufbau rei-
chern sich die Tensidmolekule in der Oberflache der Lésung und an festen und an
flussigen Grenzflachen in bestimmter Weise an, wodurch zahireiche physikalisch-
chemische Erscheinungen, insbesondere die Erniedrigung der. Grenz- und Oberfla-
chenspannung, ausgeldst werden. Unter anderem wird dadurch die Wirkung der
- Tenside beim Waschen, Benetzen, Emulgieren, Reinigen und Dispergieren bedingt.

2)  TENSIDVERBRAUCH

In den westlichen Industriestaaten werden jahrlich 5,3 Mio Tonnen Tenside (ohne
Seife) verbraucht, das entspricht 75 Prozent der Weltproduktion. Der durchschnittli-
che Waschmittelverbrauch (pro Kopf) liegt in den Industrielandern bei 10 kg/Jahr.
Die europaische Tensidproduktion wurde 1992 auf 1.694.000 t geschétzt, wobei der
Haushaltsbereich der wichtigste Markt far Tenside ist (KRAUSMANN, 1993).

Laut Statistischem Zentralamt wurden in Osterreich - 1992 3700 Tonnen Tenside
hergestellt. 900 Tonnen Tenside wurden nicht zu Wasch- und Reinigungsmitteln
verarbeitet, sondern einer anderen Verwendung zugefuhrt (z.T. der Textil- und Kos-
- metikindustrie).

Der Grofteil der im Inland verwendeten Tenside wird jedoch aus dem Ausland be-
zogen; im Jahre 1992 waren dies 28.826 Tonnen. Uber 32.500 Tonnen Tenside wa-
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Der GroBteil der im Inland verwendeten Tenside wird jedoch aus dem Ausland be-
zogen; im Jahre 1992 waren dies 28.826 Tonnen. Uber 32.500 Tonnen Tenside wa-

- .ren daher 1992 auf dem &sterreichischen Markt. Davon wurden rund 25.000 Tonnen

- Tenside (das sind ca. 70 %) zu etwa 188.000 Tonnen Wasch- und Reinigungsmitteln
verarbeitet (GERHOLD 1994).

Die gesamte importierte Menge an Tensiden ist in den letzten drei Jahren in Oster-
reich um zehn Prozent gestiegen, dieser Zuwachs ist aber ausschlieBlich auf ver-
mehrten Bezug von anionischen Tensiden (17 %) zuriickzufiihren, wéhrend die Ein-
fuhr der schlechter abbaubaren kationischen Tenside (die in Osterreich nicht erzeugt
werden) reduziert wurde.

Nach DRESCHER-KADEN (1990) verteilen sich die Marktanteile der Tenside auf et-
wa. ' :

¢ 65-70 % anionische,
*25% nichtionische,
«5%  kationische und
¢« 1-2% amphotere Tenside

LAS sind - nach Seife - die wichtigsten Einzeltenside mit einem Marktanteil von etwa
30 Prozent und einer Weltproduktion von zur Zeit etwa 1,5 Mio. Tonnen pro Jahr. Sie
werden hauptséchlich in pulverférmigen, aber auch in flissigen Wasch- Spul- und
Reinigungsmitteln eingesetzt. .

LAS ist kein Einzelstoff, sondern ein Stoffgemisch aus linearen Alkylbenzolsulfona-
ten. Die Alkylkette der fir Waschmittel verwendeten LAS liegt meist zwischen zehn
und dreizehn C-Atomen. In diesem Bereich hat das Produkt sein Optimum im
Wasch-verhalten und der biologischen Abbaubarkeit (KRAUSMANN, 1993). Der
mengenmaBig gréBte Anteil der LAS in Waschmittel hat eine Kettenldnge von zwolf
C Atomen. :

LAS sind aufgrund ihrer Verwendung als eine "Massenchemikalie" zu betrachten, die
bestimmungsgemanB und zielgerichtet tiber den Abwasserpfad entsorgt werden.
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Abbildung 1: Chemische Strukturformel von LAS

CH; —(CH,),,— CH—(CHy ) CH,4

SO,Na

n+m=7 bis 10

3) ABBAUVERHALTEN VON LAS
3.1) - WASSER

Nach ihrem Gebrauch gelangt der groRte Teil der Haushalts-, Gewerbe- und Indus-
triewaschmittel und damit die darin enthaltenen Tenside direkt in das Abwasser.

LAS sind biologisch unter aeroben Bedingungen gut und rasch, unter anaeroben Be-
dingungen nicht abbaubar. Der Abbau von freien LAS wird (berwiegend, wenn auch
nicht vollstandig, von Mikroorganismen bewerkstelligt. Es kann davon ausgegangen
werden, daf® komplexierte LAS (z.B. durch kationische Tenside) biologisch schiech-
ter abbaubar sind als die reinen LAS. Die in Abbautests ermittelten Abbauraten und
die meisten Angaben zur Elimination beziehen sich auf unkomplexierte und nicht
adsorbierte LAS. Die Abbauraten von komplexierten oder adsorbierten LAS sind
noch relativ wenig untersucht. : '

Mit dem Primédrabbau von Tensiden ist der mit einer substanzklassischen Analy-
senmethode (MBAS-, BiAS-, DSBAS-Analyse) bestimmte Verlust spezifischer Sub-
stanzeigenschaften (z.B.. Grenzflachenaktivitat) gemeint. Dieser Verlust ist die Folge
der biochemischen Oxidation des Tensidmolekuls. Der Gsterreichische Gesetzgeber
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fordert eine Mindestabbaubarkeit von 90 Prozent. Im 19-tagigen OECD-Scree-
ningtest wird die Abbaubarkeit von anionischen Tensnden anhand der Abnahme von
MBAS bestimmt.- :

Mit der Totalabbaubarkeit ist die Degradation der Prufsubstanz zu CO2, H2O, ge-
gebenenfalls SO4 und - fur die Zellsubstanz-Synthese der Mikroorganismen ver-
wendet - zu oxidierten energiedrmeren Abbauprodukten gemeint. Dieser Abbau wird
mit einer Summenparameter-Analysenmethode verfoigt (z.B. DOC-, BSB-, CO»-
Analyse). Gut abbaubare Tenside soliten unter diesen Bedingungen einen Abbau-/
Eliminierungsgrad von mindestens 60 Prozent erreichen (SCHOBERL et.al., 1988).
Im geschlossenen Flaschentest ("GF-Test") wird die Abbaubarkeit des Tensids
durch BSB und CSB bestimmt. Wird nach 31 Tagen ein biologischer Abbau - ent-
sprechend den Quotienten aus BSB und CSB von 60 Prozent Gberschritten, kann
man schlieRen, dal die Probe in der Umwelt schnell und letztlich vollstandig abge-
baut wird.

Laut Literatur (WOLTERING, 1988) kann die wegen des biologischen Abbaus beob-
achtete Abnahme der LAS-Konzentrationen in FluBwasser und Sedimenten mit zu-
nehmendem Abstand zur fluBaufwarts liegenden Kidraniage durch Modellberech-
nungen ziemlich gut vorausgesagt werden.

Als "Naherungswert" zitieren WOLTERING et al (1988) aus der Literatur folgende
Halbwertszeiten fur den biologischen Abbau von LAS in verschiedenen Umweltbe-
reichen:

- FluRwasser 1d
- Sediment >1d
- Boden ~ 15d
- Grundwasser 2d

~ Im Bereich einer Kéttenlange von zehn bis werzehn C-Atomen liegen laut-Literatur
keine sngmflkanten Unterschlede in den Halbwertszeiten vor.

Es verschiebt sich wahrend des Verweilens in der Klaranlage die Zusammenset-
zung der Fraktion der A-Tenside (LAS) gegentiber den technischen Ausgangspro-
-dukten. Die relative Abnahme der Kette C42 und C44 gegeniber C41 spiegelt ent-
weder einen selektiven Abbau oder eine verstarkte Adsorption langerkettiger LAS

wieder. '

Die LAS zahlen zu denjenigen synthetischen Verbindungen, die in Hinblick auf ihre
biologische Abbaubarkeit am grundlichsten untersucht worden sind:

Der enzymatisch-biologische Abbau setzt an drei Stellen an: der Alkylkette, der
Sulfonatgruppe und dem aromatischen Ring. Die Abbauschritte bestehen in ab-*
wechselndenw -Oxidationen und3 -Spaltungen der Alkylkette. Sobald die Seitenkette
gréRtenteils abgebaut ist, geschieht in der néchsten Phase die Ringéffnung und die .
Desulfonierung. Die weiteren Oxidationsschritte fuhren zu Verbindungen, die in
zentrale Stoffwechselwege der Zelle einminden (Tricarbonsaure- und Glyoxylat-
- ZyKlus).
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Abbildung 2: Hauptabbauweq der LAS

.COOH COOH
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| ' 1
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t [] 1
t ] [
] L]
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’ iierung
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Oxidationen COOH
i = Ovicati Desd- L Ring-
CH3"C"SCOA - z.8. [} Ox'datton l oﬁnung
L ua :
Assimilay weralisiewng 03?\3 SO4Na
' \ .
Biomasse CO, + Hy0 -

Der Verteilungskoeffizient Feststoff-/Wassérphase der komplexierten LAS liegt
sehr viel hoher als die fur reine LAS. Bei einer direkten Einleitung von ungekiar-
ten Abwassern ist daher auch mit einer starken Sorption der LAS an die Sedi-
mente im Vorfluter zu rechnen. Inwieweit diese an Sedimente gebunde LAS fur
biologischen Abbau zur Verfugung stehen, ist noch nicht bekannt. Sofern in den
Sedimenten Nitrat und Sulfat als Sauerstoffquellen vorhanden sind, kommt es
auch in den Sedimenten zu einem LAS-Abbau.

32)  KLARANLAGE UND KLI"\RSCHLAMM

Die im Abwasser enthaltenen organischen Stoffe unterliegen in der mechanlsch-
biologischen Abwasserreinigung physikalisch-chemischen Verteilungsprozessen
und biochemischen Abbauvorgéngen. Viele organische Schmutzstoffe werden voll-
sténdig abgebaut, wahrend ein kleinerer Teil mit dem Klaranlagenablauf in die Ge-
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wasser eingetragen und ein weiterer Teil der organischen Substanzen im Klar-
schlamm zurtickgehalten wird.

Die LAS-Fraktion, welche aus dem Abwasser in die Klaranlage transferiert wird, ist
erheblich gréRer als diejenige, welche im gereinigten Abwasser verbleibt. Keine der
Schiammbehandlungen (aerob-thermophil, anaerob-mesophil, anaerob-thermophit)
kann die Fracht an LAS im Schiamm wesentlich verringern. Die einmal im Schiamm
sorbierten LAS werden in den untersuchten Stabilisierungsverfahren von Mikroor-
ganismen nur noch wenig abgebaut (GIGER, 1987 und Kapitel 4.2).

Grundsatzlich werden die langerkettigen LAS im Wasser biologisch bésser abge-
baut. Diese GesetzmaRigkeit hat eine positive Konsequenz:

Bei Passage durch-eine Kléranlage werden die l&ngerkettigen LAS und diejenigen,
bei welchen der Benzolkern endstéandiger inseriert ist (siehe Abbildung 1), das sind .
die toxischeren Isomere, bevorzugt abgebaut. Daher hat das im Ablauf einer Kléaran-
lage noch vorhandene Restisomerengemisch eine geringere summarische Toxizitat
als das Ausgangstensid.

33) -BODEN

Als Hauptbestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln gelangen LAS Gber die
Klaranlagen, in-denen sie nur zum Teil abgebaut werden, und dem Klérschlamm -
bei dessen landwirtschaftlicher Verwertung - in den Boden. Es ist bekannt, daR
praktisch alle organischen Umweltchemikalien durch die Mikroorganismen des Bo-
dens abgebaut werden kénnen, allerdings in sehr unterschiedlicher Geschwindig-
keit, da nicht alle Mikroorganismen-Spezies eine bestimmte Chemikalie als Substrat
verwerten kénnen. Das beste MaR fur den totalen Abbau ist das aus der Um-
weltchemikalie freigesetzte Kohlendioxid (GRIESHAMMER, 1991). Der gréfte Teil
von LAS wird Uber Pflanzen und Boden zu CO, umgesetzt, welches an die Atmo-
sphére abgegeben wird. Ein kleiner Teil (LAS-Bruchstiicke und nicht zersetzte LAS)
bleibt im Boden, ein paar Prozent sind in unvollstandlg zerlegter From in den Pflan-
zen wieder zu finden.

Der Abbau organischer Stoffe durch Mikroorganismen im Boden ist abhéngig von
der Art und den Eigenschaften des Testsystems. Ergebnisse aus Abbauversuchen -
von Tensiden in FluBwasser, Nahrmedium oder Belebtschiamm lassen sich daher
nur hinsichtlich der Abbauprodukte auf Boden tbertragen. Die angegebenen Halb-
wertszeiten in der Literatur variieren fur LAS zwischen ein und dreiunddreiBig Ta-
gen. Im Winter ist der Abbau von LAS aufgrund niedrigerer Bodentemperaturen
verlangsamt. So wurden fur diese Jahreszeit Halbwertszeuten von 68 bis 117 Tagen
ermittelt (KOWALZCYK, 1992)

LAS werden in Bdden nicht gleichméRig abgebaut. MARCOMINI (1989) verfolgte
den Abbau von LAS nach Ausbringung von 2,5 Tonnen pro Hektar tensidbelastetem
‘Klarschlamm auf Grunland Gber 330 Tage. Er unterteilte den Abbau in eine Initial-
phase von ca. 10 Tagen, eine Ubergangsphase von ca. 90 Tagen und eine Phase
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sehr langsamen Abbaus danach. Bei einem Ausgangsgehalt von 45 mg LAS/kg wa-
ren nach 330 Tagen noch 5 mg LAS/kg im Boden. Er geht davon aus, daf} LAS all-
mahlich in die Bodenaggregate wandern und/oder fester an die organische Sub-
stanz gebunden werden, so daR diese Fraktionen nicht mehr bioverfligbar sind. Er
verwies in diesem Zusammenhang auf die Ergebnisse von anderen Autoren, die flnf
Prozent LAS in der Fulvosaurefraktion der von ihnen untersuchten Klarschidmme
identifizierten. '

49 LAS IN DER ABWASSERENTSORGUNG
(NACH GRIESHAMMER, 1991)

4.1) KANALISATION

LAS werden, wie bereits in Kapitel 3 behandelt, nur_aerob abgebaut. Es kommt je-
doch bereits in der Kanalisation zu "physiko-chemischen" Eliminationsprozessen,
die die Konzentration von geldsten LAS im Rohabwasser verringern. ,
LAS reagieren in der Kanalisation zum Teil mit kationischen Tensiden zu Anion-
Kation-Komplexen und mit Calcium-lonen zu schwerldslichen Ca-LAS, sodaR sie in
drei verschiedenen Salzen (mit jeweils verschiedenen Kationen und sehr unter-
schiedlichen Eigenschaften) in das Abwasser gelangen.

Abhangig von der Wasserharte kommt es zur Ausféllung von Ca-LAS. BERNA et
al. (1989) kamen aufgrund von Untersuchungen in spanischen Abwasseranlagen zu
folgenden Ergebnissen: Die auf Ausfallung beruhende LAS-Eliminierung lag in
weichem Wasser unter 10 Prozent, in hartem Wasser bis zu 35 Prozent. Hinzu
kommen noch Sorptionsvorgange an Schlammpartikel.

Bei Kanalleckagen ist damit zu rechnen, daf es aufgrund der hohen Konzentration
an sauerstoffzehrenden Substanzen im aufnehmenden Grundwasser zu anaeroben
Zustanden kommt. Da LAS wie auch die Komplexe aus LAS unter anaeroben Bedin-
gungen nicht mehr weiter abgebaut werden, ist allenfalls mit Adsorptionseffekten an
Bodenpartikel zu rechnen.

4.2) KLARANLAGE

Die Kidranlage ist der Ort, an dem LAS abgebaut werden. Fur die Entfernung von
LAS aus dem Abwasser ist die Art und Weise der Abwasserreinigung bestimmend:

a) Aerob arbeitende Anlagen : . ,
WOLTERING et al. (1988) zitieren aus der Literatur folgende Eliminierungsraten far
LAS: : ‘ o

* Erste Klarstufe - 29%
Tropfkérper 73-87 %
® Belebtschlamm 96-99 %
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GIGER (1989) hat anhand der Zuncher Klaranlage versucht das Eliminierungs-
“verhalten der LAS zu eruieren:

Nach seinen Untersuchungen gelangt ein betrachtl;cher Teil der zufliessenden LAS-
Fracht erst gar nicht in die biologische Reinigungsstufe: 27 Prozent werden bereits
in der mechanischen Reinigungsstufe mit dem Primérschilamm abgezogen. (Laut
Procter & Gamble findet auch schon in der Vorklérung ein biologischer Abbau von
etwa funf Prozent statt.) In dem anaerob ausgefaulten Schlamm waren noch 22 Pro-
zent der LAS-Zulauffracht enthalten. 80 Prozent der LAS, die in die biologische
Reinigungsstufe gelangen, werden dort aerob abgebaut. Ins Gewasser gelangen
weniger als zwei Prozent. Da tiber ein Viertel der zulaufenden LAS-Fracht bereits in
der Vorklarung adsorptiv eliminiert wird, ist in Klaranlagen ohne Vorkléarung die LAS-
Belastung des Klarschlamms erheblich geringer. Es wird namlich wegen der fehlen-
den Vorklarung ein héherer LAS-Anteil dem biologischen Abbau im Belebtschiamm-
‘becken zugefihrt.

DaR LAS die biologische oder cheémische Phosphor-Eliminierung stbren konnte ist
bislang nicht bekannt. Bei der chemischen Phosphor-Eliminierung kann damit ge-
rechnet werden, dal3 besonders bei der Variante der nachgeschalteten Phosphor-
Fallung "partikular-gebundene" LAS (bzw. LAS-Bruchsticke und -Komplexe) mitge-
fallt. werden, so daf es auch hierdurch zu einer weiteren LAS-Abnahme im Klaranla-
genablauf kommen kann. Sand-Filtration und Flockungsverfahren ais noch weiter-
gehende Reinigungsstufen wirden die LAS-Konzentration im Ablauf aus dem gle:—
chen Grund ebenfalls herabsetzen.

Der Gesamt-Eliminierungsgrad fiir die LAS liegt bei einer biologischen dreistu-
figen Abwasserreinigungsaniage (Belebtschlammverfahren) in der Regel (iber
99 Prozent. Weniger als ein bis zwei Prozent der Zulauffracht (Originalsubstanz) ist
_im Ablauf wiederzufinden.

Insgesamt spricht vieles dafur, daR freie LAS im aerob arbeitenden Belebtschlamm-
verfahren tatsachlich weitestgehend eliminiert werden kénnen. Dies trifft selbst fur
Uberlastete Belebtschlammanlagen sowie fur niedrige Wintertemperaturen zu

(GILBERT UND KLEISER, 1988). Zu beachten ist allerdings, daB die Eliminierung
nicht mit dem blologlschen Abbau gleichgesetzt werden darf.

Der biologisch nicht abgebaute Rest im Klaraniagenabflu® kénnte unter Umstanden
auf schlecht abbaubare technische Verunreinigungen zuruckgefuhrt werden. Diese
Auffassung wird durch Ausserungen von Procter & Gamble differenziert: demnach
wiesen die Verunreinigungen einen schnelleren Primérabbau als die LAS auf. Der
Totalabbau soll allerdings mehr Zeit benétigen als der Abbau der reinen LAS-
Substanzen: Die des éfteren geduBerte Vermutung, daB die nicht abgebauten Reste
- auf den Benzolkern der LAS zuruckgefuhrt werden kénnten, hat STEBER (1979)
durch Untersuchungen zum biologischen Abbau von Ring’ 14 C-markierten, tech-
nisch reprasentativen LAS in praxisrelevanten Systemen widerlegen kdnnen.

Bei Tropfkorper-AnIagen wurden deutlich geringere Eliminierungsraten als bei Be-
- lebtschlammanlagen gefunden (laut Procter & Gamble: 76 bis 80 Prozent).
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Bei groRdimensionierten unbelufteten Teichklaranlagen kann vermutet werden, daf .
partikular gebundene LAS sowie LAS-Komplexe ins Sediment absinken und dort
unter anaeroben Bedingungen nicht mehr weiter abgebaut werden. Bei belGfteten
Anlagen wird wohl ein aerober Abbau stattfinden. In der geringen Belebtschlamm-
und Biomasse in belifteten Klarteichanlagenstellt sich allerdings die Frage, in wel-
chem Umfang dieser Abbau stattfindet.

b) Anaerob arbeitende Verfahren

Da eine w -Oxidation als erster Abbauschritt erfolgt, kénnen LAS in allen anaerob
arbeitenden Klarverfahren nicht abgebaut werden. Dies gilt ebenso fur die anaero-
ben Schilammbehandlungsverfahren, denen die Klarschidmme aus aerob arbeiten-
den Klaranlagen unterworfen werden. Bei der anaeroben Stabilisierung (entweder
im “Faulturm” oder im Sediment von Teichklaranlagen) erfahren LAS keinen weite-
ren Abbau. Dies liegt laut Literatur zum einen an der anaeroben Biozénose, zum an-
deren aber auch an der Tatsache, da® der Abbau von adsorbierten LAS ohnehin
(selbst unter aeroben Bedingungen) inhibiert ist. Dall der Abbau von LAS im adsor-
bierten Zustand nur gebremst verlaufen soll, wird aber von manchen TenS|dchem|-
~ kern als fragwurdige Behauptung eingestuft.

Bei Dreukammer—Gruben und verwandten Systemen, die vielfach als Hausklaranla-
" gen fungieren, findet kaum ein aerober Abbau statt. Da in diesen Gruben Gberwie-
gend anaerobe Verhaitnisse herrschen, kann demzufolge auch nicht mit einem Ab-
bau der LAS gerechnet werden. Wird das in Dreikammergruben "gereinigte" Abwas-
ser in den Untergrund eingeleitet, gilt das Gleiche wie bei Kanalleckagen. Da LAS
sowie die Komplexe aus Anion- und Kationtensiden unter anaeroben Bedingungen
nicht mehr weiter abgebaut werden, ist allenfalls mit Adsorptionseffekten an Boden-
partikel zu rechnen. Gelangen LAS mit dem verschmutzten Grundwasserstrom wie-
der in aerobe Verhaltnisse, wére aufgrund der niedrigen Konzentrationen von Bak-

terien-Biomasse im Grundwasser ein blologuscher Abbau nur in geringem AusmaR -

zu erwarten.

4.3) KLARSCHLAMM

Die Klarschlammtrockensubstanz besteht zu ca. 35 Prozent aus anorganischen und
zu ca. 65 Prozent aus organischen Stoffen. Die organischen Verbindungen im Klar-
schlamm sind gegenlber dem gut untersuchten anorganischen Anteil (die Nahrstoffe
Stickstoff und Phosphor und als Schadstoffe besonders Schwermetalle) vergleichs-
maRig schlecht bekannt (GIGER, 1987).

MeRwerte aus dem Jahr 1986 von 29 ostschweizerischen Klaranlagen zeigen LAS-
Gehalte von 0,05 bis 11,9 Gramm LAS/Kilogramm Trockensubstanz Kiarschiamm
(GIGER, 1987). DRESCHER-KADEN et al. (1989) berichten aufgrund von Unter-
suchungen aus der Schweiz und der BRD von LAS-Konzentrationen im Klar-
schlamm, die zwischen 0,015 und 16 Gramm/Kilogramm Trockenmasse streuten.
Nach DE HENAU UND MATTHIJS (1986) kann man aufgrund von Messungen in
acht bundesdeutschen Klaranlagen von durchschnittlich 6,2 Gramm LAS/Kilogramm
Trockensubstanz ausgehen (ausgefaulter Klarschlamm).
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Nach heutigem Wissen sind die beiden Substanzen LAS und Nonylphenol (das
Abbauprodukt der Nonylphenolethoxylate, einer nichtionischen Tensidgruppe)
die mengenmiéBig wichtigsten xenobiotischen organischen Substanzen im
Klarschlamm. (DRESCHER-KADEN, 1990) ‘

44)  EINTRAG VON LAS IN DEN BODEN UND EINFLUSS AUF DIE
~ PFLANZEN |

Pﬂanzenbehandlungsmlttel enthalten neben dem elgentllchen Wirkstoff noch andere
Zusatzstoffe wie Tragermaterial, L&sungsmittel, Emulgatoren und &hnliches. Tensi-
de dienen als Formulierungshilfsmittel und sind in 10 bis 20 Prozent der Wirkstoff-
- konzentration in Pflanzenschutzmittel enthalten.

Weitere Eintragungswege fur LAS in Béden sind neben der Verwendung von Pflan-
zenschutzmittein die Ausbringung von Klérschlamm, die Abwasserverrieselung,
Uberschwemmungen in FluBauen sowie defekte Abwasserleitungen in Béden.

Bei der Abwasserreinigung in den Klarwerken erfolgt eine Anreicherung der oberfla-
. chenaktiven organischen Substanzen im Klarschlamm. Mit der Ausbringung von
Klarschlamm auf landwirtschaftliche Nutzfidchen gelangen sie in den Boden.
Kenntnisse Uber das Abbauverhalten der Tenside im Boden sind wichtig, zum einen
wegen der hohen Eintragsmenge, zum anderen wegen ihrer oberflachenaktiven Ei-
genschaft, die L&slichkeit anderer schwerldslicher Verblndungen zu erhéhen
(PFLUG-MACHER, 1992).

Die Tenside zeigen im Boden, abhangig von ihrem chemischen Aufbau, véllig unter-
schiedliches Verhalten (GEBEFUGI, 1993):

- das kationische Tensid Distearyldimethylammoniumchlorid (DSDMAC) adsorbiert
sehr stark an die Bodenbestandteile und tragt somit zu einer Anreicherung des or-
ganischen Kohlenstoff-Gehalts des Bodens bei. Es bewirkt in weiterer Folge eine
erhohte Adsorption der im Bodenwasser geldsten Huminstoffe.

- amomsche lineare Alkylbenzolsulfonate werden in den Testboden zu ca. 80 Pro—
zent adsorbiert, wobei es sich Uberwiegend um schwache Wechselwirkungen mit
der Bodenoberflache handelt. Der organische Kohlenstoffgehalt der Bodenldsung,
der. durch TOC-Messungen bestimmt wurde, liegt deutlich Uber dem aufgrund den
LAS-Gehalten erwarteten Wert und deutet darauf hin, daf3 durch anionische Ten-
side verstarkt organisches Material des Bodens (vermuthch Huminstoffe) in L&-
sung geht

- die nichtionischen Nonylphenolethoxylate bewnrkten in zwei Bbden, die vergleichs-
weise hohe organische Kohlenstoff- und Sandgehaite und dementsprechend sehr
niedere Ton- und Schiuffgehalte aufwiesen, eine starke Frelsetzung von orgam—
schem Bodenmaterial.

PFLUGMACHER (1992) schlief3t aus Untersuchungen, daf8 LAS bei nOnnaIef mi-
krobieller Aktivitdt und ausreichender BelGftung vergleichbar gut abgebaut werden
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wie naturlich vorkommende Stoffe. Unter diesen Konditionen (aerob, unsteril) wer-
den 90-95 % der LAS in einer Zeitspanne von 4-5 Halbwertszeiten (das entspricht
30-35 Tagen) abgebaut. Diese Ergebnisse gelten jedoch nur fur die oberste Schicht
des Bodens; die Zeit fur einen Abbau von ca. 90 % erhoht sich unter anaeroben,
_sterilen Laborbedingungen - dieses Milieu gleicht eher den Verhéltnissen in tieferen
Bodenschichten ( mit geringerem Anteil an Bodenluft und eingeschrankter mikrobiel-
ler Aktivitat) - auf ca. 15 Monate.

S. TOXIZITAT VON LAS

Die Gewassertoxizitat von LAS wird beeinflult durch':

- die Zusammensetzung des Produktes hinsichtlich der Verteilung der Kettenlangen
(je langer, desto giftiger) .

- die Wasserharte (je harter, desto giftiger; hohe Wasserhérte gegenuber destillier- -
tem Wasser bewirkt eine bis zu zehnfache Toxizitétsteigerung)

- die Konkurrenz um die hydrophobe Wechselwirkung (adsorbierte LAS sind weniger
giftig) ‘

Die aquatische Toxizitat wurde anhand der Mortalitat von in der Natur vorkommen-
den Bakterien und von Daphnien sowie mit Hilfe des Microtoxtests abgeschatzt
(VIVES-REGO, 1991): Die aquatische Toxizitit ist bei linearen Alkylbenzolsulfona-
ten - festgestellt bei Daphnien und mit Hilfe des: Microtox-Tests- direkt proportional
der Kettenlange; die Mortalitat der Bakterien wird von linearen Alkylbenzolsulfonaten
nicht erhdht. ' '
BERTH (1988) stellt fest: Je ldnger die C-Kette im hydrophoben Teil der Tenside
ist, desto hoher ist die aquatische Toxizitit; Verzweigungen in der C-Kette
vermindern die Toxizitit. Je langer und je weniger verzweigt die C-Kette der Ten-
siden ist, desto besser ist aber ihre biologische Abbaubarkeit. Dabei liegt die Zu-
nahme der aquatischen Toxizitét z.B. bei LAS bei ein bis zwei Zehnerpotenzen,
wenn die C-Kette um zwei bis drei C-Atome veridngert wird. Bei LAS ist jedoch
ab achtzehn C-Atomen aufgrund der abnehmenden Léslichkeit wieder eine Abnah-
me der aquatischen Toxizitat zu verzeichnen.
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)

In Tabelle 3 sind wichtige 6kotoxikologische Daten von LAS enthalten:

Tabelle 3: 5kologisch relevante Daten von LAS

Testbedingungen " Resultat analytische Parameter
OECD Screening Test 5% MBAS-Abnahme
OECD Conﬁrmatlory Test 90-95 % MBAS-Abnahme .
(Prim&rabbau) |

GF -Test 65 % BSB/CSB

Mod. OECD Screening Test 73 % : DOC - Abnahme
Coupled Units Test (Endabbau) 73 +6 % ‘ DOC - Abnahme

Metabolitentest " 949+12% - DOC - Abnahme

Quelle: BERTH, 1988

‘Da die Oberflachenaktivitat der Tenside fur das Leben im Wasser von groRer allge-
meiner Bedeutung ist, kénnen alle Okosyteme, die mit Wasser zusammenhangen,
von LAS beeinflult werden. So sind zum Beispiel von der Oberflachenspannung
zahlreiche Tiere und Pflanzen abhangig. (GRIESHAMMER, 1991)

Die nachfolgenden Tabelien 4 und 5 geben LD5gq- und NOEC-Werte fir LAS an:

Tabelle 4: Akute Toxizitdt von LAS fir aquatische Organismen

Organismus ' ‘ LD50' |

Fisch (Salmo gaidneri) . " 96Std 1,7 mg/l
Wirbellose (Daphnié magna)‘ 48 Std 8,5 mg/l
Algen (chiorellavulgaris) 72 Std 7,3 mg/l

Quelle: GILBERT, 1988
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Tabelle 5: Langfristige Toxizitdt von LAS fiir aquatische Organismen

Test NOEC |

no observed effect-concentration)

“|Fisch-Embryo-Larval-Test 0,5 mg/l
(Pimephales Promelas) | |
Wirbellose Lebenszyklus Test 2,5 mg/l
(Daphnia magna) o

| Quelle: GILBERT, 1988

LAS sind fir eine breite Palette aquatischer Organismen im Konzentrationsbereich
1 bis 10 mg pro Liter akut toxisch, wobei Fische am empfindlichsten sind. Durch
anionische Tenside wird bei Fischen die Aufnahme lipophiler Substanzen geférdert.
So fuhrt die Anwesenheit von Detergentien zu einer erhéhten Phenolkonzentration
.in Fischen. LAS erhoht auch den Cadmiumtransfer in die Kiemen, indem es zu Inter-
aktionen zwischen LAS und dem beim Cd-Transport beteiligten Proteinen kommt.
Weiters fuhrt LAS bei Fischen zu Kiemenveranderungen und Schéadigungen des
Kiemenepithels. Es gibt deutliche Hinweise auf eine Abwehrschwéche gegeniber
Parasiten bzw. eine verminderte Schwimmkapazitdt (maximale Schwimmieistung).
Die bei Ammoniak bzw. LAS-Exposition nachgewiesenen magigen bis leichten pa-
thologischen Veranderungen in der Leber und in der Niere verhalten sich nicht addi-
tiv; das Wachstum der Fische war bei gleichzeitiger Einwirkung von 0,2 mg/I LAS
und 70 ug NH3/I etwas verandert (HOFER, 1993).

Die durchschnltthchen Tensidkonzentrationen liegen in den &sterreichischen Flus-
sen meist um bis zu zwei Zehnerpotenzen unterhalb der meisten LDso- Werte fir in
Wasser lebende Organismen. Die unterste Grenze fur beginnende chronische
“Schaden durch LAS liegt fur eine Reihe von Organismen, die typisch fur mit Abwas-
sern belastete Unterlaufe von Flissen sind, zwischen 0,25 und 0,6 mg/l. Dies gilt
z.B. fur die Wasserpflanze Potamogeton und eine Vielzahl anderer Organismen.
Diese okologischen Gefahren, die von LAS ausgehen kénnen, zelgen daher die
Notwendigkeit einer Abwasserbehandlung auf.

Phytotoxizitdtsuntersuchungen von LAS sind nur wenige bekannt:

Die indirekte Tensidwirkung auf die Pflanzen in Erdkultur beruht auf der Beeinflus-
sung des Bodengefiges und des Wassergehaltes. Hierbei sind Bodentyp und lono-
genitat zu berlcksichtigen. Langfristig kénnen durch die dispergierende Wirkung der
Tenside I&sliche Salze leicht in tiefere Bodenschichten ausgewaschen werden.

Die direkte Wirkung der Tenside erfolgt Gber die Wurzeln der Pflanzen. Es wird -
neben Feinstrukturverdnderungen und Wirkungen auf physiologische Prozesse wie
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die Photosynthese - die Wurzelmembran geschadugt und d|e Membranpermeabmtat
verandert.

Die von der Pflanze aufgenommenen LAS werden nur langsam von der Pflanze ab-
gebaut. Die Effekte durch die anionischen Tenside werden je nach Konzentration als
wachstumhemmend oder - stimulierend beschrieben. Bei niederen Konzentrationen
kdnnen LAS wachstumférdernd wirken, weil verstarkt Stickstoff, Phosphor, Calcium,
Magnesium und Eisen aufgenommen werden. Gleichzeitig wird aber auch eine Ver-
schiebung der Nahrstoffverhéltnisse und eine Verringerung der Kaliumaufnahme
beobachtet. Bei ansteigender Konzentration werden die Zelimembranen vermutlich
in dem MaRe geschéadigt, dal Nahrstoffleaching eintritt, biologische Prozesse ge-
stort werden und Wachstumsminderung einsetzt. Aus diesen Arbeiten von
MARSCHNER (1992) geht hervor, daR fur empfindliche Pflanzenarten auf mit Kiar-
schlamm behandelten landwirtschaftlichen Flachen eine kritische phytotomsche
Konzentratlon errelcht werden kann.

ngegen stellen PESTEMER et. al (1990) fest daf bei in vitro Keimtests in wassri-
ger Lésung mit Gartenkresse die Schadigung durch LAS erst bei 3200 mg/| einsetzt.
Diese Konzentration wird bei der Ausbringung von Klarschlamm in Boden bei wei-
tem nicht erreicht, so dafl PESTEMER keine Gefahren fur die Samenke|mung in Ak-
kerkulturen nach den jetzigen Erkenntnissen sieht. ‘

6)  ALLGEMEINE ANALYTISCHE BETRACHTUNGEN

Fur die summarische Erfassung der drei bekannten TensidgrUppeh ‘namlich der
anionischen, mchtlonlschen und kationischen Tenside, wurden drei Methoden ent-
wickelt:

* MBAS = fur die anionischen Tenside die Extraktion mit Methylenblau (MBAS) nebst
photometrischer Bestimmung

* BiAS = fur nichtionische Tenside die Ausfallung mit Tetraiodobismutat (BiAS) und
Bestimmung des Bismuts durch Titration, AAS oder UV-Detektion

* DSBAS = fur kationische Tenside die Extraktion mit Disulfinblau (DSBAS) und
photometrische Bestimmung .
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6.1) SUMMENPARAMETER MBAS

Der Summenparameter MBAS (M’ethylenbléuaktive Substanzen) ist ein Summen-
parameter, der sich als Screeningparameter eignet, jedoch nicht nur synthetische

" anionische Tenside, sondern auch oberflachenaktive Substanzen natlrlichen Ur-

sprungs erfafit. Zwischen O-Norm, DIN und Abbott gibt es keine wesentllchen Un-
terschlede ,

Prinzip der Bestimmung nach Abbott:

Das anionische Tensid verbindet sich mit dem stark gefarbten Methylenblau-Kation
und bildet einen lonenassoziationskomplex, der mit Chloroform extrahiert werden
kann und photometrisch quantitativ bestimmt wird.

Tabelle 6 : Leistungsmerkmale der Abbott-Methode und der modifizierten
|Abbott-Methode )

1) zu bestimmende Substanz synthetisché anionische Tenside und
andere oberflachenaktive Substanzen
naturlichen Ursprungs

2) Art der Probe L Ablaufwasser, Oberflachen- und
Trinkwasser
3) Grundlagen der Methode _ spektrophotometrische Messung des

mittels Chloroform gewonnenen
methylenblauanionischen Tensid-

‘komplexes
4) Arbeitsbereich 120 - 100 pg!
modif.: 10 - 100 ug/i
5) Kalibration . , linear |
6) Nachweisgrenze io pg/l  modif.: 3 pg/l

7) Bestimmungsgrenze 20 ug/l modif.: 10 g/l

Umfang und Grenzen (einschlieBlich Stérungen):

Die in der Waschmittelindustrie zur Prifung der Abbaubarkeit von anionischen Ten-
siden verwendete Methylblaureaktion wird seit vielen Jahren auch far die Analytlk
von Abwassern und Oberflachenwassern herangezogen.

Bei einem in destilliertem Wasser gelésten synthetischen Tensid erméglicht die be-
schriebene Methode die genaue Bestimmung der Konzentration des anionischen
Tensids. Bei Wasserproben unbekannter Zusammensetzung z.B. Abwasser, Ablauf-
und Oberflachenwasser erfat man mit dieser Summenmethode eine Vielzahl anio-
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nischer oberflachenaktiver Substanzen und nicht ausschlieflich das synthetische
anionische Tensid.

Denn es kann theoretisch jede Verbindung mit einer einzigen anionischen Gruppe
(z.B. Sulfat oder Sulfonat) und einem hydrophoben Anteil mit dem Methylenblau-
Kation eine extrahierbare lonenassoziationsverbindung bilden und deshalb bei die-
ser Bestimmung positiv reagieren. Organische Sulfate, Sulfonate, Carboxylate, Phe-
nole, einfache anorganische Anionen, wie Cyanat, Nitrat, Thiocyanat und Sulfid
kénnen methylenblauaktiv sein. (Man erhailt dann Mehrbefunde - zu hohe MBAS-
Werte).

Obwonhl negatlve Stérungen als Folge einer Reaktion mit anderen kationischen
Substanzen z.B. Eiweilstoffen und quaterndren Ammoniumverbindungen mit dem
anionischen Tensid auftreten, werden diese im allgemelnen als wenig bedeutend
erachtet.

Die Reaktionsbedingungen bel der Abbott-Methode sind so ausgewahit worden, daf3
einige der oben genannten Stérungen ausgeschaltet bzw. minimiert werden. Das gilt
vor allem fur eiweiR&hnliche Substanzen und anorganische Anionen, die zu negati-
ven bzw. positiven Stérungen fuhren. Bestandteile, die sowohl in Abwassern als
auch in Ablaufwassern vorkommen, wie Harnstoff, Ammoniak und Nitrat, sowie
Formaldehyd, verursachen bis 100 mg/l keine Stérung. Es kdnnen jedoch nicht alle
nattirlichen Stérsubstanzen ausgeschaltet werden, was eine direkte Methylenblau-
Bestimmung der synthetischen anionischen Tenside in Umweltproben gestatten.
wirde. Man bezeichnet daher die durch diese Methode bestimmten Substanzen als
methylenblauaktive Substanzen (MBAS). -

Bei Proben mit niederen Gehalten an Tensideh, wie Oberflachenwasser, Sedimen-
ten und Béden wird zunehmend deutlich, daB naturlich vorkommende Verbindungen
existieren, die ebenfalls mit dem Summenparameter erfaft werden.

Der bedeutendste Storeffekt ist deshalb in Erhéhung der Analysenwerte durch meist
biogene Stoffe von jeweils ahnlichem Reaktionsverhalten zu sehen. Weiters werden
durch den analytischen Nachweis mit Methylenblau die schwerléslichen Nieder-
* schlage nicht miterfalt, die sich aus anionischen und kationischen Tensiden bilden
kénnen. Den guten analytischen Eigenschaften der Methylenblau-Methode (rasch,
genau, empfindlich) muB man also einige Nachteile gegentberstellen, wobei der
gréfte die mangelnde Spezifitat darstelit.

Diese mangelnde Méthodenspezifitat ist bei sehr geringen Tensidmengen in biolo-
gisch aktivem Milieu am groten, z.B. in allgemein belasteten Oberflachengewas-
sem (HELLMANN, 1991). Bei einer Direktbestimmung der methylenblauaktiven Sub-
stanzen hat man also mit Minder- und/oder Mehrbefunden zu rechnen.
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6.2.) VERBESSERUNGEN BEI DER PROBENAUFARBEITUNG

Es gibt Bestrebungen, die MBAS-Methode zu modifizieren: ,
Positive Stérungen werden teilweise vermieden, wenn die Wasserprobe vorher Uber
eine organische Festphase saulenchromatographiert wird. In der nachfolgenden Ta-
belle ist eine Probenvorbereitung, die sowohl fir die LAS- als auch fur die MBAS-
Analysen herangezogen werden kann, dargestelit.

Tabelle 7: Probenvorbereitung MBAS (modifiziert) und LAS

)

Probe
Festphasenanreicherung (C-18-Séulchen)
¥

- Elution (Methanol)
{ A
Einengung
Aufnahme.in Methanol

L d

LAS-Methode MBAS (nach Abbott)

Die MBAS-Probe wird folgendermafen weiterbehandeilt:

Ein aliquoter Teil des Methanolextraktes wird in 100 ml destilliertem Wasser gel&st,
nach Abbott mit einer alkalischen Methylenblaulésung umgesetzt und mit Chloroform
extrahiert. Anschliefend wird die Chloroformphase mit einer angeséuerten Methy-
lenblaulésung riickextrahiert. Dieser Vorgang wird dreimal wiederholt. Die ge-
sammelten Chloroformphasen werden dann bei 650 nm mit einem UV-Spektral-
~ photometer gemessen. : '

Die nachfolgende Tabelle zeigt eine Gegenuberstellung verschiedener anionischer
Tenside (in destilliertem Wasser geldst), die nach der Abbott- bzw. der modifizierten
Abbott-Methode analysiert worden sind.

Bei allen anionischen Tensiden wurde angenommen,. daB die Wiederfindungen -
analysiert mit der Abbott-Methode - 100 % betragen. Vertreter von anionischen
Tensidgruppen, deren Einsatz relativ grofd ist, wurden ausgewahit. -

Es wurden zweimal je 100 ’pg Substanz/! nach der modifizierten Abbott-Methode
analysiert. :
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Tabelle 8: Anionischaktive Tenside-Vergleich der Analysenergebnisse nach
der modifizierten Probenvorbereitung

Substanz 3 modif, Abbott
Tetrapropylenbenzolsulfonat 97 % Wiederfindung:

Marlon A techn. B 100 % - "

n-Dodecylsulfat , | 100 % - " - '_

Dodecylbenzolsulfonat = 0% - " -

Dodecansulfonat 93 % "o

Aus diesem Ergebnis ist abzuleiten, daR nicht nur mit dem von uns verwendeten
Standard far die MBAS-Methode (Tetrapropylenbenzolsulfonat) sondern auch mit
den anderen wichtigen anionischen Tensiden gute Ubereinstimmungen zwischen
der Abbott- und der modsfznerten Abbott-Methode erzielt werden

In Tabelle 9 wird aufgezeigt, daR mit der modifizierten Abbott-Methode zu hohe
Mehrbefunde in belasteten Oberflachengewassern deutlich verringert werden.

Tabelle 9: Vergleich der MBAS-Analyt:k und der IAS-Untersuchung anhand
natiirlicher Proben

nach Abbott/MBAS modif. Abbott/MBAS LAS
belastetes : : :
Oberflachenwasser 211 pgll 164 ug/l 43 g/t

314 pg/l | 98 pg/l 27 ugll

Die FehlergréRe der MBAS-Methode hangt wie aus der Tabelle 9 ersichtlich und aus
den obigen Erklarungen versténdlich von der Zusammensetzung und Herkunft der
Probe (Oberflachen-, Grund-, Abwasser) sowie der Probenaufbereltung (Abbaott,
modif. Abbott-Methode...) ab.

Durch ein zweites cIean-up—Verfahren konnte auch der negative Stéreffekt - Kom-
plexierung der anionischen Tenside durch Kationen (z.B. kationische Tenside) mi-
nimiert werden (HELLMANN, 1989). Manche Tensidchemiker vertreten jedoch be-
reits die Meinung, daR es keinen Sinn hat, geringste Gehalte anionischer Tenside
durch weitere madgliche Modifikationen der Methylenblaumethode mit groRem perso-
nellen und zeitlichen Aufwand einigermafen prazise zu erfassen, wenn vollig unklar
ist, was dabei Uberhaupt erfaBt wird (HUBER, 1991). Da jedoch vermehrt andere
anionische Tenside auf Basis nachwachsender Rohstoffe wie z.B. Fettalkoholsulfate
und Fettalkoholethersulfate eingesetzt werden, kann auf den Summenparameter




Umweltbundesamt Wien/Federal Environment Agency — Austria ‘ . 21

nicht verzichtet werden, solange nicht dle mengenmaRig wichtigsten amomschen
Tensidgruppen elnzelanalytlsch erfaBt werden kénnen.

6.3)  EINZELPARAMETER LAS

Wenn wir den EinfluR synthetischer Tenside auf die Umwelt erfassen wollen, mus-
sen wir zumindest teilweise die Methoden &ndern und auf Einzelparameter untersu-
chen. Fur die Analytik von linearen Alkylbenzolsulfonaten wurde eine Methode von
MATHIJS UND DE HENAU ( 1987) ubernommen und teilweise modifiziert, da LAS
bzw. die Isomeren aus den jeweiligen LAS-Gemischen mit dem Summenparameter
MBAS nicht im Einzelnen erfalt werden kénnen. Auf die Bedeutung eines spezifi-
schen LAS-Nachweis hat HUBER (1988) hingewiesen: ‘

Quantifizierbare Aussagen Uber die Homologen- und Isomerenverteilung sind
umsomehr von Bedeutung, weil zukiinftig O6kotoxikologische Aussagen Uber LAS
dessen Isomeren- und Homologenverteilung zu bertcksichtigen haben, vor allem
dann, wenn technisches LAS nach Klaranlagenpassagen ein anderes Kettenldngen-
verteilungsmuster ausweist, also ,abbaubereinigt” ist".

Zur qualitativen und quantitativen Bestimmung dieser in groRen Mengen verwende-
ten waschaktiven Substanzen und deren wichtigsten Abbauzwischenprodukten wur-
den daher chromatographische Methoden entwickelt, die die routineméRigen Mes-
sungen von LAS in flussigen und festen Proben erlauben.

Die alte MBAS-Methode wird jedoch ihre Bedeutung auf jeden Fall beibehalten, bis
genugend Daten fur Trendanalysen mit einer genormten Einzelparametermethode
vorliegen. Es wird jedoch auch in Zukunft nicht méglich sein, sofort fur jede von der
Waschmittelindustrie neu favorisierte Tensidgruppe eine Bestimmungsmethode, die
in der Umweltanalytik angewandt werden kann, im Labor zu adaptieren.

Die Probe wird fur die LAS-Bestimmung dem gleichen Reinigungsschema wie bei
der modifizierten MBAS-Methode unterworfen (siehe Tabelle 7). Nach einer chroma-
tographischen Trennung mittels HPLC mit Gradientenprogramm werden die Konzen-
trationen der LAS-Gehalte durch UV-Detektion bei 230 nm ermittelt. Die in dieser
Studie angewandte Methode ist in Kapitel 8 ausfihrlich beschrieben.
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Tabelle 10: Leistungsmerkmale der HPLC-Methode (nach MATTHIJS, 1987)

1) zu bestimmende Substanz: LAS; man erhalt elne komplette Verteilung
der LAS-Homologen entsprechend ihrer Al-
kylkettenlange ohne wesentliche Matrix-

» stérung ,

2) Art der Probe | jede Probenart, in der Gegenwart anderer Uv-

aktiver Substanzen
3) Grundlagen der Methode Anre:cherung und selektive Abtrennung
. | mittels Festphasenextraktion,
HPLC-Analytik mit Gradientenprogramm

4) Arbeitsbereich | 10 - 100 pg/!
5) Kalibration B ‘ linear |
6) Nac;hweisgrenze 2 g/l

7) Bestimmu‘ngsgrenze 10 ug/l

Typische HPLC-Chromatogramme sind in den zwei folgenden Abbildungen zu se-
hen.

Nach MATTHIJS (1987) liefern gleiche Konzentrationen der einzelnen Homologen
gleiche Flachensignale. Daher kann fur die Bestimmung von LAS Gber die Summe
der Flachen integriert werden.
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Abbildung 3: Chromatogra=1m einer LAS-KaIibrierliisung (50 ug/l), Homologe
(gekennzeichnet durch Pfe 'e) und Stellungs-Isomere
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Abbildung 4:HPLC-Chromatogramm einer belasteten Oberflichenwasserprobe
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7) . LAS/MBAS-WERTE IN OSTERREICHISCHEN
FLIESSGEWASSERN

In den nachfolgenden Tabellen und Diagrammen sind vergleichsweise MBAS- und
LAS-Werte von Immissionsproben verschiedener Osterreichischer Gewasser und
von Emissionsproben von Klaranlagen, von Gerbereien und von Textilveredelungs-
betrieben gegenibergestelit.

Die Wasserproben wurden uber C18-Saulchen gereinigt, um andere organische
Substanzen -abzutrennen und anschhelsend einer HPLC-Analytik zugefihrt, um LAS
zu bestimmen.

Die MBAS-Werte wurden nach der Abbott-Methode ermittelt. Die mit der nicht modi-
fizierten Probenvorbereitung erhaltenen MBAS-Werte sind mit einem Stemchen
vversehen

Fur LAS, der derzeit wichtigsten anionischen Tensidgruppe, gibt es noch keinen ei-
genen Grenzwert. Begrenzt werden in der geplanten Immissionsverordnung und den
geltenden Emissionsverordnungen fur Wasser lediglich die Summe der anionischen
und nichtionischen Tenside. In der Immissionsrichtlinie fur FlieRgewasser des Bun-
desministeriums fur Land- und Forstwirtschaft (ImR|, Stand Februar 1987) wird fur
die Summe der Detergentien ein Richtwert von 0,2 mg/! festgelegt.

7.1) VERGLEICH VON LAS- UND MBAS-GEHALTEN IN PROBEN AUS
" DEM ZU- UND ABLAUF VON KOMMUNALEN KLARANLAGEN :
UND IN EMISSIONSPROBEN VON GERBEREIEN UND TEXTIL-
VEREDLUNGSBETRIEBEN '

Im Rahmen dieser Studie soll weder auf die unterschiedlichen Abwasserreinigungs-
technologien der Betriebe noch auf die technische Ausstattung der untersuchten
Klaranlagen eingegangen werden. Vielmehr wird das Vorfinden von LAS in Emissio-
nen verschiedenster Herkunft aufgezeigt und mit .den gleichzeitig analysierten
: MBAS-GehaIten der Wasser verglichen.

Fur den Ablauf von kommunalen Kléranlagen gilt der Grenzwert aus der allgemei-
‘nen Abwasseremissionsverordnung ( BMLF, BGBI 179/1991) von 1 mg/l (1000 pg/l)
fur die Summe der anionischen und nichtionischen Tenside, da diese Parameter in
der Emnssnonsverordnung fur kommunales Abwasser (BMLF, BGBI 180/191) nicht.
angefuhrt ‘sind. Die zwei Kidranlagen wurden in einem Zeitraum beprobt, in dem
Kiaranlagen optimal arbeiten sollten (Juli bis September). LAS werden - wie aus-
fahrlich im Kapitel 4 diskutiert, in Klaranlagen biologisch abgebaut bzw. im Kléar-
schlamm angereichert. Die LAS-Gehalte waren daher im Ablauf wesentlich geringer
als im Zulauf. Zwischen den LAS-Gehalten im Zulauf und im Ablauf der Anlagen
kann kein Zusammenhang festgestellt werden. Fur die Entfernung von LAS aus dem
Abwasser ist - wie bereits diskutiert - die Art und Weise der Abwasserreinigung be-
stimmend. In den Emissionsproben sind LAS nur mehr in geringen Mengen vorhan-




Umweltbundesamt Wien/Federal Environment Agency — Austria 25

den: Die auch im AbfluR noch immer deutlich erhéhten MBAS-Werte- nach der nicht
madifizierten Screeningmethode erhalten- zeigen deutlich die Schwéchen dieses
Screeningverfahrens auf (Mehrbefund aufgrund organischer anionischer Substan-
zen naturlichen Ursprungs).

Tabelle 11 und Abbildung 5: Kommunale Kldranlagen

6000 T
5000 -+ LAS - ug/l
4000 & MBAS* - ug/l
3000 +
2000 +
| 1000 T I\ [
0 4 AN | sl
Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf
1 2 3 4 5 6
6000 + -
5000 + Las - pg/l
4000 | MMBAS" - g/
3000 +
2000 +
1000 + |
0 BTN : N - | MR
Ablauf ~ Ablauf Ablauf . Ablauf Ablauf Ablauf
1 2 3 4 5 6
Zulauf 1 | Zulauf 2 Zulauf 3 | Zulauf 4 Zﬁlauf 5 | Zulauf 6
LAS - ug/l 1000 748 400 1160 3500 967
MBAS* - ug/i 1200 856 665 1400 5400 5600
\ Ablauf 1 | Ablauf 2 | Ablauf 3 | Ablauf 4 | Ablauf 5 Ablauf 6
LAS - ug/l 20 15 15 11 55 15
MBAS*-pg/l | 184 120 | 216 136 . | 320 280
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Tabelle 12 und Abblldung 6: Verglelch von LAS- und MBAS-Gehalten in

Emissionen von Gerbereien und Textilverediungsbetrieben

1200 { |SLAS-ug/
B MBAS - ug/l
1000 1 werte < 10 g/
. 800 -
600 -
400 -

Gerbereien

W0
T
O
©
C
]

R
2]

Textilveredelungé-
fabriken -

3500

-~ N ™ < O M~
t T = = T i
S ge) o o o} S
° o © © . ©
e c [ = c - C
N 3 L 3 b 3
7] (7] %) n n 7
Standort | Standort | Standort | Standort | Standort Standort | Standort
1 2 3 4 - b 6 7
Jan-92 | Feb-92 | Jan-92 | Feb-92 Aug-92 | Apr-93 | Okt-92
LAS ug/l <10 <10 <10 <10 370 304 15
MBAS | 200 | 270 40 60 | 1125 330 3500
e/t : ‘ :

In den branchenspezifischen Abwasseremissionsverordnungen fur ,Gerbereien,
Lederfabriken und Pelzzurichtereien® und fur , Textilveredelungsbetriebe” werden die
~ Tenside nicht begrenzt. Daher gilt auch fir Emissionsproben dieser Branchen der
Grenzwert von 1 mg/l fur die Summe der anionischen und nichtionischen Tenside
aus der allgemeinen Abwasseremissionsverordnung (BGBI 179/1991). Alle Proben
stellen Emissionsstichproben von direkteinieitenden Betrieben dar, die im Zeitraum
Janner 1992 bis April 1993 genommen wurden. Die Emissionsproben zeigen deut-
lich, daR die Gerbereien zum Zeitpunkt der Untersuchung keine Schwierigkeiten
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hatten, den Emissionsgrenzwert fur Tenside einzuhalten. Bei direkteinieitenden
Textilveredelungsbetrieben kénnen jedoch sehr wohl Probleme bei der Einhaltung
des Tensidgrenzwertes auftreten. Dies kann man aus den vorliegenden Untersu-
chungen von Emissionsstichproben ableiten, auch wenn die Grenzwerte fur Ta-
gesmischproben gelten.

Auffallig ist weiters der groRe Unterschied zwischen den LAS- und den MBAS-
‘Werten, obwohl die MBAS-Gehalte nach der modifizierten Abbott-Methode erhalten
worden sind, und Mehrbefunde dadurch teilweise vermieden werden kénnen. Die
mangelnde Methodenspezifitat wirkt sich jedoch bei der sehr komplexen Zusam-
‘mensetzung eines Abwassers deutlicher aus als bei Immissionsproben. Mit groRem
analytischen Mehraufwand - Ausblasen der Tenside aus der Wasserphase- hétte
man die Mehrbefunde noch reduzieren kénnen.

7.2) VERGLEICH VON LAS- UND MBAS-GEHALTEN VON IMMISSI-
ONSPROBEN VERSCHIEDENER OBERFLACHENGEWASSER

Folgend sind in den Punkten 1 bis 9 und | bis IX die Probenahmestellen des Inns
- aufgeschlisselt, an denen im Méarz und August 1990 Wasserproben entnommen und
-~ auf MBAS und LAS untersucht wurden.

1 Inn, Kajetanbricke (26.3.) | Inn, Kajetanbricke (21.8.)
2 Inn, Prutz (26.3.) | Inn, Prutz (21.8.) '

3 Inn, Perjen (26.3.) S| Inn, Perjen (21.8.)

4 ' E v Pitze (22.8.) -

5 Inn, Kufstein (28.3.) \' .

6 Inn, Innsbruck (27.3.) VI Inn, Innsbruck (22.8.)

7 Inn, Pill/Vomp (27.3.) Vil Inn, Pill/Vomp (22.8.)

8 Inn, Rotholz (27.3.) VIl inn, Rotholz (22.8.)

9 Inn, Niederndorf (28.3.) IX Inn, Niederndorf (23.8.)
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Tabelle 13 und Abbildung 7 : Immission

Mérz und August 1990
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In der geplanten Immissionsverordnung ist fur die Summe der anionischen und

nichtionischen Tenside ein Grenzwert von 0,2 mg/l vorgesehen (Immissionsverord-
nung FlieRgewasser im Entwurf, Stand Juli 1993). In der derzeit gultigen Immissi-
onsrichtlinie fur FlieRgewésser (Stand Februar 1987) ist ebenfalls ein Richtwert von
0,2 mg/l fur die Summe der Detergentien festgelegt. Aus den Abbildungen ist er-
sichtlich, daR groRe &sterreichische Flusse wie zum Beispiel Inn, Donau, Dray,
March, Mattig, Saalach, Salzach und Traun zum Zeitpunkt der Probennahmen (Méarz
1990 bis Janner 1993) keinerlei Probleme mit der Einhaltung des Richtwertes hat-
ten. Bei kleinen Bachen kann diese Aussage jedoch nicht immer getroffen werden.
Dies wird aus der Abbildung 9 ersichtlich. Waschmittelinhaltsstoffe wurden im
Weinviertel, einem der niederschlagsarmsten Regionen Mitteleuropas, teilweise
richtwertUberschreitend nachgewiesen. In diesem Gebiet ist nicht nur der Anschiuf-
grad der Haushalte an 6ffentliche Kanalisationen gering, die Vorfluter fuhren auch
wenig Wasser und sind groBteils begradigt. Es wurden hier teilweise Konzentratio-
nen an LAS nachgewiesen, die fir manche Wasserorganismen bereits langfristig
toxisch sind. ‘ \

8) ARBEITSVORSCHRIFTEN UND VERFAHRENSKENNDATEN
FUR LAS UND MBAS '

Auf den nachfolgenden Seiten sind die im Labor des Umweltbundesamtes adaptier-
te, modifizierte MBAS- und die LAS-Methode beschrieben. Verfahrenskenndaten
liegen bei. ' - ‘

8.1) BESTIMMUNG DER METHYLENBLAUAKTIVEN SUBSTANZEN
(MBAS) IN WASSER

8.1.1) Warn- und Sicherheitshinweise

Methylenblau ist gesundheitsschidlich beim Verschiucken (R22)

Chloroform kann Mil&bﬂdungen hervorrufen (R47), ist gesundheitsschadlich
beim Einatmen und Verschlucken (R20/22), reizt die Haut (R38), irreversibler
Schaden (R40), Gefahr ernsterer Gesundheitsschéden bei langerer Exposition
- (R48)

Methanol ist leicht entziindlich (R11) und giftig beim Einatmen und Verschluk-
ken (R22) und reizt die Augen und die Haut (R36/38) '

Schwefelsédure verursacht schwere Verdtzungen (R35)
Formaldehyd ist giftig beim Einatmen, Verschlucken und Bérﬁhrung mit der

Haut (R23/24/25) und verursacht Verédtzungen (R34). Irreversibler Schaden (R40)
und Sensibilisierung durch Hautkontakt (R43) ist méglich
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’

Ethanol ist leicht entziindlich (R11)

Salzs4ure reizt die Augen und die Haut (R36/38)

8.1.2) Zweck und Anwendungsbereich

Mit dieser Methode kénnen 10 - 100 pug MBAS/I in Grund- und Oberflachenwasser
bestimmt werden.

8.1.3) Referenzen

~ D.C.ABOTT: The Colorimetric Determination of Anionic Surface-active Materials in
Water. Analyst 87 (1962), S. 286 ff '
- ONORM M 6253-01

- 8.1.4) Grundzﬁge des Verfahrens

1) Anreicherung der MBAS an einer C1 8-Festphase

2) Elution mit Methanol

3) Umsetzen mit Methylenblau ‘

4) Ausschuitteln des Methylenblaukomplexes mit Chloroform
5) Photometrische Bestimmung

8.1.5)’ ‘Reagenzien und Materialien

Reinstwasser (hergestellt mit Milli-Q-plus,) (Millipore)
‘Festphasenextraktionsséaule Isolute C18(EC) 1 g (IST 221-0100-C)
Methylenblau DAB (Merck 6040)

Chloroform p.A. CHCI3 (Merck 2445)

Methanol gradient grade CH30H (Merck 6007)

Titrisol Schwefelsaure 0,5 mol/l HoSO4 (Merck 9981)
di-Natriumtetraborat-Decahydrat p.A. Na2B407.10 H20 (Merck 6308)
Natriumhydroxyd-Platzchen p.A. NaOH (Merck 6498)
Tetrapropylenbenzolsulfonatiésung (Merck 8202)
Formaldehydiésung mind. 37 % p.A. (Merck 4003)

Ethanol p.A.

Salzsaure 25 % p.A.
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8.1.5.1) Herstellung der Reagenzien

8.1.5.1.1) Alkalische Boratlosung

19 g di-Natriumtétraborat-Decahydrat werden analytisch genau in einem 1000 ml
MeRkolben in cirka 500 ml Reinstwasser gel6st. AnschlieBend fugt man 4 g Natrium-
hydroxyd-Platzchen hinzu und fullt mit Reinstwasser auf 1000 ml auf.

8.1.5.1.2) Methylenblaulésung

8.1.5.1.2.1) Methylenblaustammiésung

250 mg Methylenblau werden in 1000 mi Reinstwasser gelost

8.1.5.1.2.2) Methylenblaureagenzlésung (gereinigte Methylenblaulésung)

Pro Probe werden 10 ml Methylenblaustammiésung, 10 ml alkalische Boratiésung,

100 ml Reinstwasser und 60 ml Chloroform in einen Scheidetrichter gegeben und

mindestens 2 Minuten handisch ausgeschittelt. AnschlieBend wird die Chloroform-

phase abgelassen und die wassrige Phase weitere 2 x mit je 60 ml Chloroform ex- .
trahiert & 180 ml Chloroformiésung pro Probe).

8.1.5.1.3) 0,5 molare Schwefelsdure
Die TltrlsoI-AmpuIIe wird nach der vom Hersteller angegebenen Vorschrift verdunnt

8.1.5.1 4) Standardlésungen

8.1.5.1.4.1) Stammlésung (50 mg/l T etrapropylenbenzolsulfonat)

Die 5 %ige Merck-Losung wird im Ultraschallbad auf Zimmertemperatur gebracht.
Davon wird 1 ml in einem 1000 ml MeRkolben gegeben, anschlieBend 10 ml Form-
~ aldehydiésung hinzugefugt und mit Reinstwasser auf 1000 ml aufgefulit.

8.1.5.1.4.2) Standardiésung 5 mg/l
100 ml der Stammlésung und 10 ml Formaldehydiésung werden mit Reinstwasser in
einem MeRkolben auf 1000 ml verdinnt.

8.1.5.1.5) Reinigungslésung

In einem 2,5 | MeRkolben werden 500 ml Salzsaure 25 % p.A. und 1000 ml Ethanol
p.A. gegeben, gemischt und zur Marke mit deionisiertem H2O aufgefulit.
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8.1.6) Gerite

- Reinstwasseraufbereitungssystem Milli-Q-plus (Millipore)

- Automatisches Festphaéénextraktionssystem: AutoTrace SPE Workstation
(Zymark)

- Spektralphotometer Lambda 17 (Perkin-Elmer)
- Uberkopfschuttier fur 1000 ml Scheidetrichter (Dinkelberg)
- Rotationsvakuumkonzentrator (Christ Alpha RVC)

- 8.1.7) Probenkonservuerung

1000 ml unfiltrierte Probe werden mit 10 ml Formaldehydlosung stabmmert Die Auf-
- bewahrung der Probe erfolgt bei 4° C unter Lichtschutz.

8.1.8)  Durchfilhrung

- 8.1.8.1) Festphasenextraktion

Waéhrend des gesamten Vorgangs darf die Isolute—C18(EC) Festphasenextraktlons-
sédule nicht trockenlaufen| :

Die Extraktion der MBAS wird mit dem automatischen Festphas_enextraktidnssystem
AutoTrace SPE Workstation (Zymark) durchgefuhrt.

| 8.1.8.1.1) Vorbehandlung der C1 8-FestphasenextraktlonsséuIe

Die C18-Saule wird 2 x mit je 10 ml Methanol und 2 x mit Je 10 mi Relnstwasser bei |
einem FluR von 4 ml/min. gereinigt und aktiviert.

8.1.8.1.2) Extraktlon und Anreicherung

1000 ml stab|I|S|erte Probe werden mit elnem Flul’s von 4 mi/min. Uber die C18-Saule
gepumpt. .

Die Saule wird mit 10 m! Reinstwasser und anschlieBend mit 3 ml Reinstwas-
ser/Methanol (70/30 V/V) beim selben FluR nachgewaschen. Dann wird sie 15 min.
im Stickstoffstrom getrocknet. -

8.1.8.1.3) Elution und Aufnahme in Methanol

Die MBAS werden mit 3,5 ml und 0,5 ml Methanol bei einem FIuR von 1 ml/min. elu-
iert. Danach wird das Lésemittel im Rotationsvakuumkonzentrator (Druck: 10 mbar,
Temperatur: 40° C) entfernt und der Trockenriickstand in 1 ml Methanol aufgenom-
men (=Eluat). '
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8.1.8.2) Extraktion des Methylenblaukomplexes.

500 pl Eluat werden in einem Scheidetrichter auf ca. 100 ml mit Reinstwasser ver-
dunnt, 60 ml gereinigte Methylenblaulésung und 15 ml Chloroform hinzugegeben
und mind. 2 Minuten am Uberkopfschittler geschuttelt. Nach der Phasentrennung
wird die Chloroformphase in einen 2. Scheidetrichter gegeben, wo 50 ml Reinstwas-
ser, 3 ml 0,5 M Schwefelsaure und 60 ml gereinigte Methylenblauldsung vorgelegt
wurden. Nun wird der 2. Scheidetrichter wieder mind. 2 Minuten am Uberkofpschutt-
ler geschuttelt. Nach abermaliger Phasentrennung wird die Chloroformphase Gber
mit Chloroform getrankter Watte in einen 50 ml Mef3kolben abgelassen. ,
Die gesamte Extraktion wird noch zweimal mit der im 1. Scheidetrichter verbleiben-
den Phase und je 15 ml Chloroform durchgefahrt. .

Der MeRkolben mit den vereinigten Chloroformphasen wird auf 50 ml mit Chloroform
aufgefulit. I .

8.1.8.3) Messung

Die Extinktion des Methylenblaukomplexes wird mit dem Spektralphotometer
Lambda 17 (Perkin Elmer) in 5 cm Glaskuvetten bei 650 nm gemessen.

8.1.9) Qualititssichernde MaBnahmen

8.1.9.1) Validierung iiber das Gesamtverfahren

In je einem 1000 ml MeRkolben werden je 2, 5, 10, 15 und 20 ml der Standardlésung
5 mg/l und jeweils 10 ml Formaldehydiésung gegeben und auf 1000 ml mit Reinst-
wasser verdinnt. Diese Kalibrierlésungen werden wie die Wasserproben behandelt
und entsprechen 10, 25, 50, 75 und 100 ug MBAS/I. .

Die Validierung wird erstelit, indem je 6 Kalibrierlésungen mit einer MBAS-Konzen-
tration von 10 pg/l und 100 pg/l, sowie je 3 Kalibrierlosungen mit einem MBAS-Ge-
halt von 25 pg/l, 50 pg/l und 75 ug/l analysiert und die Daten zur Ermittlung der
Verfahrenskenndaten in die Qualitatssicherungssoftware ValiData eingegeben wer-
den. :
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8.1.9.1.1) Verfahrenskenndaten

. Errechnet wurden die Werte mit Hilfe des Excel-Makros ,,Valibata“ von Ch. Roh‘rer und

Tabelle 16: Kenndaten dér Validierung iiber das Gesamtverfahren
Arbeitsbereich: 10 g/l bis 100 g/l

Kalibrierfunktion 1. Grades (y =a +bx)

Steigung | 0,022475 Ext. / (ug/)
VB (Steigung) - 0,021904 0,023046 Ext. / (ug/l)
Achsenabschnitt -0,012976 Ext.

- |VB (Achsenabschnitt) -0,048034  0,022083 Ext.
Reststandardabweichung 0,033421 Ext.
Ven‘ahrensstan_dardabweic_hung 1,49 ug/l
rel. Verfahrensstandardabweichung : 2,86 %

Nachweisgrenze (nach DIN32645 Vorentwurf Dezember
1991) - mittels Kalibrationsmethode erhalten

Nachweisgrenze | ‘ | 1,99 pg/l

Bestimmungsgrenze - ; 7,03 g/l

W. Wegscheider,@ 1993

8.1.9.2) Kontrolimessungen

8.1.9.2.1) Blindproben

Zur Uberprifung der Reinheit der eingesetzten Reagenzien, Materialien und Geréte
werden vor jeder MeBserie mindestens 2 Blindwerte und wahrend einer MeBserie
nach jeweils 10 Proben, sowie nach Herstellung neuer Reagenzlésungen (Punkt
8.1.5.1) mindestens 1 Blindwert bestimmt. Dafur werden 1000 mi Leitungswasser

nach der Arbeitsvorschrift analysiert.
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8.1.9.2.2) Laufende Kontrolle durch Standards

Die laufende Kontrolle des Gesamtverfahrens erfolgt durch die Analyse von min-
destens zwei verschiedenen Konzentrat:onsstufen eines Standards (=Wiederfin-
dungsstandard) :

- bei auftretender Auffalligkeit

- wahrend einer Mef3serie nach jeweils 10 Proben
- bei einer neuen Charge von Reagenzien

- nach einem Gerétéservice

8.1.9.2.3) Doppelbestimmungen

Proben, deren Gehalt an MBAS uber der Bestimmungsgrenze liegt, werden ein
zweites Mal aufgearbeitet und analysiert (Doppelbestimmung).

8.1.9.3) Reinigung
8.1.9.3.1) Reinigung der Methylenblaulésung

Ist die alkalische Methylenblaulésung nach der dritten Extraktion mit Chloroform
noch lila gefarbt, so mu® der pH-Wert des Boratpuffers Uberpruft werden.

8.1.9.3.2) Lagerung und Reinigung der in Verwendung stehenden Glasgerite

In die verwendeten Glasgerate gibt man 20 ml Reinigungsidsung, fullt mit Reinst-
wasser auf und 1aRt sie mit der Lésung tber Nacht stehen. Fur die néchste Verwen-
dung werden die Glasgerate mit Reinstwasser gespalt und kénnen sofort weiterver-
wendet werden.

.8.2.) BESTIMMUNG VON LINEAREN ALKYLBENZ_OLSULFONATEN (LAS)
IN WASSER MIT DER HOCHLEISTUNGSFLUSSIGCHROMATOGRA-
PHIE (HPLC) MIT UV-DETEKTION

- 8.2.1) Wam-und SichemeitshinWeise :

Acetonitril ist leichtentziindlich (R11) und giftig beim Einatmen, Verschlucken
und Beriihrung mit der Haut (R23/24/25).

Methanol ist leichtentziindlich (R11) und giftig beim Einatmen und Verschlucken
(R23/25). .

Dodecylbenzolsulfonsiure ist gesundheitsschédlich beim Verschlucken (R22)
und reizt die Augen und die Haut (R36/38). ‘ '
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Formaldehyd ist giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der
Haut (R23/24/25) und verursacht Atzungen (R34). Irreversibler Schaden (R40)
und Sensibilisierung durch Hautkontakt (R43) ist méglich.

Natriumperchlorat ist gesundheitsschidlich beim Verschlucken (R22). Es be-
steht Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen (R9).

8.2.2) Zweck und Anwendungsbereich

Mit dieser Methode kénnen aus Grund- und Oberflachenwasser 10-100 pg LAS/! be-
stimmt werden. . ,

8.2.3) Referenzen
E. Matthijs, H. De Henau: Determination of LAS. Determination of Iinéér alkylbenze-

nesulfonates in aqueous samples, sediments, sludges and soils using HPLC.
Tenside Surfactans Detergents 24 (1987) 4, 193-199.

8.24)  Grundzige des Verfahrens . , ‘ |

1) Anreié:herung der LAS an einer C18-Festphase (1 :1000) , f
2) Elution mit Methanol

- 3) Entfernen des Elutionsmittels

4) Aufnahme des Trockenriickstandes in Methanol

5) Bestimmung mit der HochIeiétuhgsflﬁssigchromatographie (HPLC) mit UV-
Detektion - ‘ - ‘ I

8.2.5) Reagenzien und Materialien

Acetonitril, gradient grade (z. B.: Merck 30)
“Methanol, gradient grade (z. B.: Merck 6007)

Dodecylbenzolsulfonséure Natriumsalz 80 - 85 % (Fluka 44200)
Formaldehydlésung mind. 37 %, p.A. (z. B.: Merck 4003)
Natriumperchiorat-Monohydrat NaClO4.H20, p.A. (z. B.: Merck 6564)
Reinstwasser (z. B.: hergestellt mit Milli-Q-Plus)

Festphasenextraktionssaule Isoluté C18(EC), 1 g (IST 221-0100-C) -
HPLC-Vorsaule: Reversed-Phase, 75 mm x 2.1 mm ID (Chrompack 28603)
HPLC-Trennséaule: ChromSpher C8, 5 um, 250 mm x 4.6 mm ID (Chrompack 28503)
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8. 2 6) Gerite

Re|nstwasseraufbere|tungssystem MI"l-Q-pIUS (Millipore)
Automatisches Festphasenextraktionssystem AutoTrace SPE Workstation (Zymark)
Rotatlonsvakuumkonzentrator Alpha RVC (Chrlst)

HPLC-System (Waters):

- Delta Prep 4000

- Autosampler 717

- Tunable Absorbance Detector 486

- - System Controller 4000

- Geratesteuer- und Auswertesoftware Maxima 825

8.27) Probenkonservierung

~ 1000 mi unfiltrierte Probe werden mit 10 ml Formaldehydiésung stabilisiert.
Die Probe wird bei 4° C aufbewahrt.

.8.2.8) Durchfiihrung

8.2.8.1) Probenvorbereitung

Die Extraktion der LAS wird mit dem automatischen Festphasenextrakt|onssystem
AutoTrace SPE Workstation (Zymark) durchgefahrt.

Waihrend des gesamten Vorgangs darf die Isolute-C18(EC)- Festphasenextraktlons-
séule nicht trockenlaufen!

'8.2.8.1.1) Vorbehandlung der C18-Festphasenextraktionssaule

Die C18-Saule wird 2 x mit je 10 ml Methanol und 2 x mit je 10 ml Reinstwasser bei
einem Fluf3 von 4 ml/min. gerelmgt und aktiviert. '

8.2.8.1.2) Extraktion und Anreicherung

1000 m! stabilisierte Probe werden mit einem Fluf von 4 mi/min. uber die C18-Saule
gepumpt.

Die Saule wird mit 10 ml Reinstwasser und anschllersend mit 3 ml Reinstwasser/Me-

thano! (70/30 V/V) beim selben Flu nachgewaschen Dann wird sie 15 min. im

Stlckstoffstrom getrocknet

'8.2.8.1.3) Elution und Aufnahme in Methanol

Die LAS werden mit 4 ml (3.5 ml plus 0.5 ml) Methanol bei einem Flul von 1 mi/min.
eluiert. Danach wird das Losemittel im Rotationsvakuumkonzentrator (Druck: 10
mbar, Temperatur: 40° C) entfernt und der Trockenrickstand in 1 mi Methanol auf-
genommen (= Probenextrakt). -
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8.2.8. 2) Analyse

Vorséaule: Reversed- Phase 75 mm X 2 1 mm ID (Chrompack 28603)
Trennsaule ChromSpher C8, 5 um, 250 mm x 4.6 mm ID (Chrompack 28503)

Gradientenelution: Linearer Gradlent

Zeit 0.15 M NaClO4.H20 .0.15 M NaClO4.H20

(min.) - : in Wasser in Acetonitril/Wasser (70/30 V/V)
0.0 30 ' | 70

25.0 10 | 90

35.0 30 . 70

400 .30 70

FluBrate: 1 ml/min.
Injektionsvolumen: 50 ul' Probenextrakt
Detektion: UV bei 230 nm

8.28. 3) Kallbnemng

Die Kahbnerung erfolgt mit externen Standards auf der Geratesoftware Als Refe-
renzsubstanz wird Natriumdodecylbenzolsulfonat verwendet, eine Mischung von
LAS-Homologen. Fur die Kalibrierung wird die Gesamtflache dleser Homologen her-
. angezogen. Die Ergebnisse werden mit dem Anreicherungsschritt von 1:1000 sowie
- mit-der mittleren Wiederfindungsrate korrigiert.

- Arbeitsbereich: 10 - 100 g/l
- Kalibrierpunkte: 5
- Bezugsfunktion:; linear

- Merswert: Peakfl'a'che

8.2. 8 3.1) Herstellen der Stammlbsung

1 g Natriumdodecylbenzolsulfonat wird eingewogen, 1 ml Formaldehydlosung dazu-
gegeben und mit Reinstwasser auf 100 ml aufgefiillt.
Diese Stammiésung enthalt 10 g LAS /1| Reinstwasser

8.2.8.3. 2) Herstellung der Kalibrierlésungen

In je einem 100 m! MeRkolben werden je 100 pl, 200 pl, 500 i, 750 pl und 1 mi der
Stammlésung mit Methanol auf 100 mi verdunnt.

Diese Kallbnerlosungen enthalten 10 mg, 20 mg, 50 mg, 75 mg und 100.-mg LAS / |
Methanol.

Beim vorliegenden Anreicherungsschritt von 1:1000 entsprechen sie 10 pg, 20 Mg,
50 Mg, 75 pg und 100 pg LAS /| Wasserprobe
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8.2.8.3.3) Bestimmung der mittieren Wiederfindungsrate

Far die Ermittlung der Wiederfindungsraten werden 1000 ml Leitungswasser mit
LAS-Gehalten von 10 ug - 100 ug versetzt. Es werden je 2 Zumischproben mit einer
LAS-Konzentration von 100 pg/!, 90 ug/l, 75 ug/l, 60 ug/l, 50 pg/l, 40 pa/l und 20 pg/l
sowie eine Zumischprobe mit einer LAS-Konzentration von 10 ug/l nach der Arbeits-
vorschrift analysiert und der Gehalt an LAS bestimmt.

Die mittlere Wiederfindungsrate (MWFR) wird aus den Wiederfindungsraten der 15
Zumischungen bestimmt. - '

MWFR % T (+/- s %)

LAS . 97.6 ‘ ~ (3.9)

MWER % = mittlere Wiederfindungsrate aus 15 Me3werten in %
+/-s % = Standardabweichung in %

8.2.9) Qualititssichernde Mafinahmen

8.2.9.1) Grundvalidierung

Die Grundvalidierung wird erstellt, indem je 4 Kalibrierlosungen mit einer LAS-Kon-
zentration von 10 mg/l und 100 mg/l sowie je 2 Kalibrierlésungen mit einem LAS-
Gehalt von 20 mg/l, 40 mg/l, 50 mg/l, 60 mgA, 75 mg/l und 90 mg/l mit der HPLC
analysiert werden und die Daten zur Ermittiung der Verfahrenskenndaten in die
Qualitatssicherungssoftware ValiData eingegeben werden. '

8.2.9.1.1) Verfahrenskenndaten

Tabelle 17: Kenndaten der Grundkalibrierung
Arbeitsbereich: 10ug/l bis 100ug/l

Kalibrierfunktion 1. Grades (y =a +bx) _ o
Steigung : 10243 F1. / (ug/l)

VB (Steigung) . - 10129 10357 FI. / (ug/!)
Achsenabschnitt o -1281 Fl.
VB (Achsenabschnitt) -8673 6111 FL

Reststandardabweichung 8131 Fl.
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Fortsetzung Tab. 17: Kenndaten der Grund-

kalibrierung

0,79 pg/l
Verfahrensstandardabweichung
Irel. Verfahrensstandardabweichung | 1,43 %

.Nachweisgrenie (nach DIN32645 Vorentwurf Dezember 1991) -
mittels Kalibrationsmethode errechnet

Nachweisgrenze RN . | 1,14 g/l
Bestimmungsgrenze 4,10 pg/l

Errechnet wurden die Werte mit Hilfe des Excel- Makros ,ValiData* von Ch. Rohrer und
W. Wegschelder© 1993

8.2.9.2) Kontrolimessungen

8.2.9.2.1) Blindproben

Zur Uberprufung der eingesetzten Reagenznen Materialien und Gerate werden vor
jeder MefRserie mindestens 2 Blindwerte und wahrend einer MeRserie nach jeweils
10 Proben, sowie beim Einsatz einer neuen Charge von Festphasenextraktionssau-
len mindestens ein Blindwert bestimmt. Daftr werden 1000 mi Leitungswasser nach \
der Arbeitsvorschrift analysiert.

8.2.9.2.2) Wiederfi ndungsproben

Wahrend einer MefRserie nach jeweils 10 Proben sowie beim Einsatz einer neuen
Charge von Festphasenextraktionssdulen wird die Wiederfindungsrate durch Analy-
se von mindestens einer Zumischprobe kontrolliert.

8.2.9.2.3) Doppelbestimmungen

Proben deren Gehalt an LAS uber der Bestlmmungsgrenze liegt, werden ein zwei-
tes Mal aufgearbeitet und analysiert (Doppelbestimmung).
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