HENRY

Hydraulic Engineering Repository

Ein Service der Bundesanstalt fur Wasserbau

Article, Published Version

Glazik, Gunter; Blirger, Wolfgang
Experimentelle Untersuchungen uber die Absonderung von
Phenol aus bituminosen Uferbefestigungen

Mitteilungen der Forschungsanstalt fir Schiffahrt, Wasser- und Grundbau; Schriftenreihe
Wasser- und Grundbau

Verflgbar unter/Available at: https://hdl.handle.net/20.500.11970/106071

Vorgeschlagene Zitierweise/Suggested citation:

Glazik, Glnter; Burger, Wolfgang (1967): Experimentelle Untersuchungen Uber die
Absonderung von Phenol aus bitumindsen Uferbefestigungen. In: Mitteilungen der
Forschungsanstalt fur Schiffahrt, Wasser- und Grundbau; Schriftenreihe Wasser- und
Grundbau 17. Berlin: Forschungsanstalt fur Schiffahrt, Wasser- und Grundbau. S. 63-96.

Standardnutzungsbedingungen/Terms of Use:

Die Dokumente in HENRY stehen unter der Creative Commons Lizenz CC BY 4.0, sofern keine abweichenden
Nutzungsbedingungen getroffen wurden. Damit ist sowohl die kommerzielle Nutzung als auch das Teilen, die
Weiterbearbeitung und Speicherung erlaubt. Das Verwenden und das Bearbeiten stehen unter der Bedingung der
Namensnennung. Im Einzelfall kann eine restriktivere Lizenz gelten; dann gelten abweichend von den obigen
Nutzungsbedingungen die in der dort genannten Lizenz gewahrten Nutzungsrechte.

Documents in HENRY are made available under the Creative Commons License CC BY 4.0, if no other license is
applicable. Under CC BY 4.0 commercial use and sharing, remixing, transforming, and building upon the material
of the work is permitted. In some cases a different, more restrictive license may apply; if applicable the terms of
the restrictive license will be binding.

(OMOM




) ik J‘)é 13¢ ).w,/(fl dey Cawallefie,
' ’f'(,-*? /f( :f){ Jrr.“‘nlrxe('(' a*‘" ) /,‘f

Experimentelle Untersuchungen lber die Absonderung
von Phenol aus bitumindsen Uferbefestigungen

Dipl.-Ing. Giinter Glazik und
Ing. Wolfgang Bilirger



. - - B
F - :
R N .
= .
> . ‘
v =
'
-
'
"
. .
.
- i
. X "
5 . v
N 3
B .
.
‘
i
. - - o
'
i il
"
g B
& Lk
=
» =
L &
B s -
N . =
- 8 : 4 = New s - > 5 m
g b AL e ik By ot o T
A R R S T A= L . T = e N . r Err¥ 1S as




- 65 =

Inhaltsverzeichnis

1. Binleitung

2. Aufbau der Versuchsanlage und Versuchsdurchfiihrung

3. Betrachtungen iiber den Phenolabbau im Wasser

4, Versuchsergebnisse

5. Diskussion der Versuchsergebnisse unter Beriicksich-
tigung des FPhenolabbaues

6. Abschétzung der prakbtischen Auswirkungen

7. Zusammenfassung






- 67 -

1. Einleitung

In den letzten Jghrzehnten haben in zunehmendem MaBe Asphaltbau-
weisen Eingang in den Wasserbau gefunden. Die im Wasserbau wver-
wendeten Asphaltbauweisen gehen zum groBen Teil auf Erfahrungen
im Strafilenbau zuriick, Die vom Wasserbau gestellten Anforderungen
sind jedoch meist andere als beim Bau von StraBen. Asphalt wird
im Wasserbau zwar vielfach nach den Grundsitzen der im StraBen-
bau iiblichen Bauweisen angewendet, jedoch entwickelten sich mit
fortschreitender Erfahrung spezielle Bauweisen fiir Wasserbau-
zwecke. An zahlreichen Wasserbauwerken haben sich Asphaltbauwei-
sen bewdhrt; fiir bestimmte Zwecke bringen sie gegeniiber den bis-
her iiblichen Bauweisen sowohl technische als auch Gkonomische
Vorteile. Die Entwicklung auf diesem Gebiet ist noch keineswegs
abgeschlossen., Um Fehlschlédge zu verhiiten, ist es erforderlich,
daB sich sowohl der planende als auch der bauausfiihrende Inge-
nieur griindlich mit den speziellen Bedingungen der jeweiligen
Bauvaufgabe auseinandersetzen und die dafiir geeignetste Bauweise
auswdhlen bzw, entwickeln.

Uber die Anwendung von Asphalt im Wasserbau liegt gerade sus den
letzten Jahren ein sehr umfangreiches Fachschrifttum vor. Jedoch
sind bisher kaum Untersuchungen iiber die Auswirkung der bituming-—
sen Baustoffe auf die Wasserqualitit bekannt geworden. Vom Arbeits-
kreis "Asphaltbauweisen" der Deutschen Gesellschaft fir Erd- und
Grundbau wurde ein umfangreiches Schrifttumsverzeichnis heraus-
gegeben /[ 17 7, jedoch finden sich dort keine Publikationen zu
dem Problem der Beeinflussung der Wasserqualitdt, Mit der zugenom-
menen Verschmutzung unserer Wasserliaufe erfordert jedoch diese
Frage besondere Beachbtung. Sie wurde daher auch aufgeworfen, als
vor einigen Jahren mit der Einfiihrung von Asphaltbauweisen im
Bereich der WasserstraBenverwaltung der DDR begonnen wurde (Bau
von Deckwerken und Buhnen).

Da es sich debei groBtenteils um Unterhal tungsarbeiten mit ent-
legeneren Baustellen kleinen Umfangs handelte, wurde aus techno-
logischen Grinden auch auf kaltverarbeitbare Massen unter Ver—
wendung von Bitumenemulsionen zuriickgegriffen. Trotz der wirt-
schaftlichen Vorteile sind diese Bauweisen umstritten. So
schreibt z.B. ZITSCHER: "Es kann allgemein festgestellt werden,
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daB es bis heute noch nicht gelungen ist, kalteinbaufdhige Mas—
sen herzustellen, die dem HeiBeinbauverfahren ebenbiirtig sind

£ 19 7." Und MUSSLANG, welcher bereits vor iiber 35 Jahren an der
Entwicklung der Asphaltbauweisen im Wasserbau beteiligt war

[ 7 7, schreibt in einem Aufsatz neuestens Datums: "Man kann sa-
gen, Asphalt heiB gemischt, fachgerecht eingebaut und verdichtet,
hat sich in allen Arten bewdhrt und erfillt die an ihn gestell-
ten Aufgaben vollig. Ausfihrungen mit manipulierten Bindemitteln
miissen immer noch in den Bereich der Entwicklung verwiesen wer-
den / 14 7." Die im Bereich unserer WasserstraBenverwaltung aus—
gefiihrten Versuchsbauten mit kalteinbaufdhigen Massen haben sich
bisher im allgemeinen bewdhrt, auch deshalb, weil kein dichter
Belag gefordert wurde. Allerdings sind offene Beldge dadurch ge-
féhrdet, daB das eindringende Wasser die Neigung hat, die Bitu-
menhaut von der Oberflédche der Mineralkérner zu verdridngen., Da-
bei komnt es wesentlich auf die Art des Bindemittels sowie auf
die Art und Beschaffenheit der mineralischen Zuschlagstoffe an.
In dieser Hinsicht sind kaltverarbeitbare bitumindse Bindemit-
tel den heiBverarbeitbaren unterlegen /[ 8 /. Durch Freilandver-
suche in der Versuchsanstalt Potsdam der Forschungsanstalt sowie
Auvswertung praktischer und in der Fachliteratur niedergelegter
Erfahrungen konnten Hinweise fiir die Verbesserung der Bestindig-
keit der kelteinbaufdhigen Massen gegeben werden.

Diese technologischen Fragen wurden hier nur der Vollstandigkeit
halber und zur Charakterisierung der Bauweise erwdhnt. Speziell
zum Thema der Beeinflussung der Wasserqualitdt werden jedoch
durch die Verwendung kalteinbauféhiger Massen unter Benutzung
von Bitumenemulsionen ernsthafte Fragen aufgeworfen, wenn z.B.
DEMPWOLFF im “Bitumen- und Asphalt-Taschenbuch" / 6 7 schreibt:
"Das Bitumen enthilt keine wasserldslichen oder giftigen Stoffe.
Deswegen ist Asphalt fiir alle Aufgaben der Wasserfassung, Reini-
gungsbecken, Rohrleitungen und Grabenbefestigungen der Trinkwas-
serversorgung, der Beregnungen und Bewdsserungen geeignet. In
Deutschland ist es iiblich, die Verschnittbitumen mit Teerdél zu
verschneiden. Auch gewisse Bitumen-Spezislemulsionen enthalten
Teerdle. Deshalb wverbietet sich die Anwendung dieser Bindemittel
fiir den Asphaltwasserbau, um auf jeden Fall eine Verunreinigung
des Wassers zu vermeiden." idhnlich HuBert sich MAROTZ /13 7,
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indem er darauf hinweist, daB eine "Empfehlung der Bundesanstalt
fiir Gewdsserkunde vorliegt, die eine Gefdhrdung des Fischbestan-
des der Gewdsser durch die im Teer enthaltenen Spuren von Pheno-
len beflirchtet und deshalb von einer Verwendung von Teer sbrat."
Eine Nachfrage ergab jedoch, daB es sich dabei nicht um publi-
zierte Empfehlungen oder Richtlinien handelt, denen evtl. quan-
iitative Untersuchungen vorsusgegangen sind.x) Andererseits ist
in jlingster Zeit MUSSLANG in seinem bereits erwidhnten Aufsatz

[ 14 7 auch auf die Frage "Teer oder Bitumen" eingegangen, wo-
bei er u.a. schreibt: "In den Entwicklungsjahren des Asphalt-
wasserbaues ... enthielten die dameligen Teere noch Anteile an
leichtfliichtigen und zum Teil wasserloslichen Ulen, wie z.B.
Phenolen. Diese von der Fischerei in Gewissern hochst ungern
gesehenen Verunreinigungen schlossen die Teere aus dem Wasser-
bau aus." Beachtlich ist der dann folgende Hinweis: "Die Phenol-
gefahr scheint praktisch gebannt., Teer kann also interessant wer-
den, vor allem dann, wenn sich fir bestimmte Zwecke Vorzilige her-
ausfinden lassen, vielleicht zerade fir Unterwasserarbeiten."

Diese kurze Ubersicht zeigt einmal, daB trotz aufgeworfener Fra-
gen liber die Beeinflussung der Wassergualitdt durch bitumindse
Bauwerke infolge Absonderung von Phenol keine allgemein bekann-—
ten gquantitativen Untersuchungsergebnisse vorliegen. Zum anderen
zeigt sie, daB auch keine Klarheit ilber die evtl. Schédlichkeit
von Verschnittbitumen und Bitumenemulsionen bzw. Teer vorhanden
ist, welche in bestimmten Fidllen durchaus technologische Vorziige
haben ktnnen.

Un Einblick in den Grad der Phenolabsonderung der in unserer
Wasserstraflenverwaltung versuchsweise eingesetzten kaltverarbeit-
baren bitumindsen Massen zu gewinnen, wurden in den Jahren 1964/65
in der Versuchsanstalt Potsdam der Forschungsanstalt diesbezilig-
liche experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt. Es liegt - wie
noch aus den weiteren Ausfiihrungen hervorgehen wird - in der Ma-
terie begriindet, dafl diese Versuche gewisse Unzuldnglichkeiten

X) Fiir diese Auskunft sei Herrn Dr. Kothé, Hydrobiologe an der
Bundesanstalt fiir Gewisserkunde in Koblenz, gedankt.
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aufweisen. Aus diesem Grunde haben sich die Verfasser nur zogernd
zu einer Verdffentlichung entschlossen. Den Ausschlag dazu gaben
dann jedoch Diskussionen mit Hydrobiologen und Hydrochemikern
sowle die eingangs erwdhnte Tabtsache noch wesentlicher offener
Fragen und ihre bisher nur unzureichende Behandlung in der Fach-
literatur,

In diesem Sinne sehen wir die Verdffentlichung gerechtfertigt
mit denselben Worten, wie sie BACH seinerzeit einer der ersten
Publikationen iiber den Phenolabbau im Wasser voranstellte:

"Wir haben, wie ich glaube, einen ersten tastenden Versuch ge-
macht, um die Kldrung dieser Frage auf Grund analybtischer Prii-
fungen in die Wege zu leiten und mdchten die Ergebnisse dieses
ersten Versuches hier mitteilen, weil er trotz der Unvollkommen-
heit der Anstellung immerhin schon einige bemerkenswerte Ergeb-—
nisse lieferte /1 .7."

2. Aufbau der Versuchsanlage und Versuchsdurchfiihrung

Fir die Versuche stand ein rechteckiger Stahlblechbehdlter wvon
4,0 m Lénge, 1,0 m Breite und 0,90 m Héhe (Abbildung 1) zur Ver-—
fiigung. Um den Wasserzutritt moéglichst naturgetreu zu gestalten,
wurde in den Beh#lter ein Ausschnitt aus einer Béschung mit einer
der Naturausfiihrung enbtsprechenden Bischungsbefestigung einge-—
baut. Untersucht wurden drei verschiedene bitumindse Massen:

Probemasse I

Mischgut aus Splitt der Kornung 3 bis 8 mm und einer Verschnitt-
bitumen-Emulsion zur Kaltverarbeitung; Mischungsverh&ltnis 1:2,

Einbau in einer Lage von 8 cm Dicke. Den bitumindsen Anteil der

Emulsion bildet ein gefluxtes Bitumen der Sorte B 200.

Probemasse II

wie Masse I, jedoch unter Verwendung einer Bitumenemulsion einer
anderen Fertigungscharge.

Probemasse IIT

Mischgut aus Splitt und Kies sowie Kalt-Bitumen KB 200 mit Haft-
verbesserer. Einbau in drei Lagen mit insges. 7,8 cm Dicke.
Die Zuschlagstoffe bestehen bei der
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1. (untersten) Lage aus Splitt 15/30, bei der
2. Lage aus Splitt 8/15 und bei der
3. (obersten) Lage aus Kies 0/3 und 3/5 mm.

Als Unterlage fir den bitumindsen Belag diente in jedem Falle
eine Bplittschicht. Das Mischgut wurde im Trockenen eingebaut
und mit einem Handstampfer verdichtet. Bei der Probemasse IIT
wurde an drei aufeinanderfolgenden Tagen je eine Lage eingebsaut.
Bei allen drei Probemassen stand die fertige BSschungsbefesti-
gung noch 6 Tage trocken, so daB eine Erhértung erfolgen konnte.
Die durchschnittlichen ILufttemperaturen widhrend der Zeit des
Einbaus und der Erhirtung betrugen 15° ¢,

Nach der Frist von 6 Tagen wurde der Versuchsbehidlter mit Was-
ser aus dem Sakrow-Paretzer-Kanal gefiillt. Die Wassertiefe be-
trug 0,72 m. Die Bischung lag vollig unter Wasser., Es wurde de-—
mit der Zustand einer bitumintsen Bdschungsbefestigung in einem
stehenden Gewdsser geschaffen. In der darauffolgenden Zeit wur-
den mittels eines Entnahmegerédtes x) in gewissen Zeitabsténden
Wasserproben aus dem Versuchsbehidlter entnommen. Die Entnahme
der Proben erfolgte 0,36 m iiber der Beh#ltersohle - also in hal-
ber Wassertiefe — und bis auf einige Untersuchungen, welche die
Konzentrationsverteilung im Behdlter zeigen sollten, senkrecht
iiber dem BoschungsfuB. Der zeitliche Abstand der Probeentnahmen
wurde mit zunehmender Versuchsdauer vergriBert.

Die Wasserproben wurden in 1=1-Flaschen nit eingeschliffenen
Glasstopseln abgefiillt, konserviert und zur Analysierung, spezi-
ell zur Feststellung des Phenolgehaltes, dem chemischen Labor
der Abt. Grundbau der Forschungsanstalt zugeleitet xx)_

Nachdem ein Konstantbleiben oder gar Absinken des Phenolgehaltes
im stehenden Wasser festgestellt wurde, galt es zu untersuchen,
ob beli stromendem Wasser die Absonderung von Phenol nochmals an-
steigt. Zu diesem Zwecke wurde auf den Behdlter ein mit einem
Schrauben-Propeller starr gekoppelter Elektromotor als Rilhrwerk
aufgesetzt. Die sich bildende Stromung traf mit einer Geschwin-

s | . +
. Schwebstoffentnahmegerdt der FAS, Beschreibung s. /5.7,

Fir die Ausfiihrung der Wasseruntersuchungen sei an dieser
Stelle der Chemikerin Frl. G. Becher gedankt.
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digkeit von etwa 0,85 m/s auf die Béschung auf. Nach dem Riihr-
beginn wurden wiederum Wasserproben entnommen.

Grundsdtzlich muB festgestellt werden, dafl die bei der Phenol-
bestimmung ermittelten Versuchswerte nicht direkt die Menge des
aus dem bitumindsen Belag abgesonderten Phenols wiedergeben,
sondern nur die im Versuchswasser vorhandene Phenolkonzentration.
Uber die Phenolabsonderung aus der bitumindsen Masse selbst 1&Bt
sich nichts aussagen, da dieser Vorgang durch den Phenolabbau

im Wasser iiberdeckt wird. Die Deutung der Versuchsergebnisse er-
fordert daher eine ndhere Betrachtung des Problems des Phenolab-
baues.

3. Betrachbtungen iiber den Phenolabbau im Wasser

Hieriiber sind in der Vergangenheit eine Reihe von experimentel-
len Untersuchungen angestellt worden, ohne daB dieses Problem
bisher restlos geklirt wurde. So stellt z.B., MBISSNER [/ 15 7
fest: "Man hat heute zwar einen Einblick in die Vorgénge der bio-
logischen Zerstorung der Phenole gewonnen, aber im ganzen gese-
hen sind die Ergebnisse doch noch sehr liickenhaft." Auch in neu-
eren monographischen Verdffentlichungen / 3 7, / 15_7 wird noch
auf Ergebnisse etwa 30 bis 35 Jahre zuriickliegender Versuche
17, L27, L1107, £ 11 7 zuriickgegriffen. Abgesehen von je
einem Beitrag von MEISSNER / 15 7 sowie MACKIEWICZ-GOLACHOWSEA

[ 127 sind in der Zwischenzeit kaum wesentliche neue Ergebnis—
se hinzugekommen., Zu einer n#heren Unterrichtung wird auf die
zitierten Veroffentlichungen verwiesen, aus denen zahlreiche Ein-
zelheiten der Untersuchungen enbtnommen werden ktnnen, so u.a.
tabellarische Zusammenstellungen und graphische Darstellungen
iiber den zeitlichen Verlauf des Phenolabbaues.

Die aus der Literatur gewonnenen Erkenntnisse vermitteln uns
folgendes Grundsédtzliche zu diesem Fragenkomplex,

Der Abbau der Phenole im Wasser (auch Phenolschwund, -zersetzung,
-zerfall oder -vernichbtung genannt) geschieht durch bestimmte
Arten von Bakterien, im wesentlichen durch Aerobien (sauerstoff-
veratmende niedere Lebewesen), denen das Phenol als Nahrung
dient. Es besteht eine starke Abhéngigkeit der Abbauleistung
bzw. -geschwindigkeit von der Phenolkonzentration, der Wasser-
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temperatur sowie dem Gehalt des Wassers an organischen Stoffen,
Ammoniak und Phosphat. Im alkalischen Bereich vollzieht sich
der Phenolabbau schneller als im sauren. Die optimale Wasser-
stoffionenkonzentration liegt bei pH-Werten von 7,0 bis 7,4.

Besonders wichbtig fiir die Deutung unserer Versuchsergebnisse
sind die bisher gewonnenen Erkenntnisse iiber den Verlauf des
Phenolabbaues. Bei den experimentellen Untersuchungen iiber den
Phenolabbau wurde insbesondere die Abbauleistung ermittelt. Je
nach den verschiedenen Versuchsbedingungen (Phenolkonzentrati-
on, Gehalt an organischen Stoffen usw.) werden unterschiedliche
Werte angegeben, allgemein jedoch recht hohe Abbauleistungen.
Dabei ist darauf hinzuweisen, daBl der Begriff "Phenole" ein
Sammelbegriff ist. MEISSNER / 15 _7 hat festgestellt, daB die
verschiedenen Phenole z.,T, unterschiedlichen Abbauverlauf haben.
Seine jeweils mit einer Anfangkonzentration von 500 mg/l durch-
gefiihrten Versuche hatten folgende Ergebnisse: Beimpft man ein
phenolhaltiges Wasser mit FluBwasser, so tritt nach einer Inku-
bationszeit von mehreren Tagen ein plotzliches Verschwinden der
Phenole ein, wdhrend die Keimzahl ganz erheblich ansteigt. Es
hat also eine Aufzehrung durch bakterielle Tatigkeit stattge-
funden. Dabel verlaufen die biologischen Oxydationen unter-
schiedlich, Karbols#ure und Kresole (einwertige Phenole) haben
einen fast gleichen Abbauverlauf; nach einer Inkubationszeit
von 2 bis 3 Tagen tritt ruckartig eine restlose Aufzehrung ein,
selbst Spuren konnten nicht mehr nachgewiesen werden, Die Xyle-
nole (ebenfalls einwertige Phenole) dagegen weichen erheblich
davon abj; die Inkubationszeiten sind groBer und betragen 4 bis
7 Tage, und es hat den Anschein, als ob der Abbau auf einer Zwi-
schenstufe stehenbleibt. Von den mehrwertigen Phenolen werden
nur Brenzkatechin, Resorcin und Phloroglucin abgebaut, widhrend
Hydrochinon und Pyrogallol einer seroben biologischen Zersetzung
standhalten. Der Abbau der ersteren verlduft nach kurzer Inku-
bationszeit in m#éBig steiler Kurve, aber nicht vollsténdig.

Nach KALABINA und ROGOWSKAYA / 10 /7 betrigt bei stehendem Wasser
die Hochstmenge des in 24 Stunden verbrauchten Phenols bei opti-
malen Bedingungen bis zu 100 mg/l. Von KALABINA / 11 _7 iiber 30

bis 40 Tage ausgedehnte Versuche mit stehendem Wasser, bei denen
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laufend geringere Mengen oder einmalig dieselbe Gesamtmenge Phe-
nol zugegeben wurde, zeigbten, daB nach Versuchsende nur noch ge-
ringe Phenolreste vorhanden waren; aus dem Vergleich mit der zu-
gegebenen Phenolmenge ergab sich, daB der Selbstreinigungsprozel
den Phenolgehalt um etwa 96 bis 98 % verminderte. Bei analogen
Versuchen mit schwach flieBendem Wasser wurde festgestellt, daB
der Phenolzerfall mit vergleichsweise grofier Schnelligkeit wvor
sich geht, die mit der Strimungsgeschwindigkeit wichst. Nach den
Untersuchungen von KATABINA in Versuchsbehdltern sowie in der
Natur vollendet sich der Phenolzerfall.bis zu den zehnbten und
hundertsten Teilen des mg/l, bei einem urspriinglichen Gehalt im
Wasser bis zu 80 mg/l, im Sommer in den FlieBstrecken, die das
Wasser in 3 bis 4 Tagen durchstrémt. Sowohl bei den Versuchen

mit stehendem als auch flieBendem Wasser wurde festgestellt,

daB der Zerfall der Phenolreste auBerordentlich langsam vor sich
geht; Spuren von Phenol, welche durch hundertstel mg/l ausge-
driickt sind, zerfallen sehr langsam und halten sich im Wasser

viel ldnger als die groBen Phenolmengen. Zu #dhnlichen Ergebnis-
sen kam BACH /17, /27, indem er bei Versuchen mit stehendem
Wasser feststellte, daB bei Zusatz weiterer FPhenolmengen zu

schon phenoliert gewesenem Wasser — auch wenn die friheren Phenol-
zugaben schon abgebaut waren - der Phenolabbau immer langsamer
stattfand. Er folgerte daraus, daB sich Stoffe zu bilden schei-
nen, die den biologischen Phenolabbau verzdgern. Bei ergénzenden
Versuchen mit teilweiser Erneuerung des Versuchswassers ermittel-
te er, daB Phenole im Betrag von 10 mg/l laufend abgebaut werden.
Dabei fand in den ersten Versuchstagen der Abbau sehr rasch statt,
Spiter stellte sich ein bis zu Ende des Versuchs anhaltendes ziem-
liches Gleichgewicht derart ein, daB der restlose Phenolabbau nach
jeder Gabe nach 2, htchstens 4 Tagen vollzogen war. Wiéhrend bei die-
sen Versuchen das Verschwinden des Phenols abgewartet wurde, be-
vor eine neue Zugabe erfolgte, wurde in einer weiteren Versuchs-
reihe dem Wasser tdglich neues Phenol - auch iiber 10 mg/l hinaus -
zugefiihrt., Auch bei dieser forcierten Phenolierung des Wassers
wurde der Phenolgehalt jedesmal innerhalb wvon 24 Stunden auf ganz
geringe Betrige bis Spuren abgebaut. BACH schreibt: "Bei dem er-—
sten Versuch ohne Wasseraustausch ... zeigte es sich, daB demsel-



- 75 =

ben Wasser nur in immer l&ngeren Zeitabstinden Phenole zum Abbau
zugefiihrt werden diirfen. Es entstanden offenbar Stoffe, die dem
weiteren Abbau der Phenole hinderlich waren. Dies mdogen Ausschei-
dungsprodukte der spezifischen Phenol abbauenden Kleinlebewesen
des Wassers gewesen sein, Ich habe damals diese Erscheinung als
"Ermiidung" des Wassers im Hinblick auf Phenolvernichtung snge-
sprochen. Wenn nun ein Teil des Wassers laufend beseitigt und
durch neues Wasser. ersetzt wird - es geniigte in unserem Falle die
tdgliche Beseitigung und Ersatz von nur 5 v.H. der Wassermenge -,
s0 geniigt das offenbar, um so viel der schiddlichen Stoffe zu be-
seitigen oder sie zu verdiinnen, um der Ermiidung des Wassers in
bezug auf Phenolabbau zu steuern., In der Praxis kidme dies etwa
einem sehr langsam durchflossenen Wassersammelbecken gleich",
KATLABINA und ROGOWSKAYA / 10 7 haben bei ihren Versuchen auch
die Entwicklung der Organismen im Wasser wéhrend des Prozesses
des Phenolabbaues untersucht und kommen dabei zu dhnlichen Erklé-
rungen., Nach dem Abbau der ersten Phenolportion becbachteten sie
zundchst eine Beschleunigung des Prozesses, dann eine Verminde-
rung: "Die Beschleunigung des Zerfallprozesses l&Bt sich damit
erkldren, daB die frische mineralische Phenolldsung sehr wenig
Bakterien enthédlt und die Bskterienentwicklung eine gewisse Zeit
erfordert, die von der Phenolkonzentration abhingt. Mit der Bak-
terienentwicklung entsteht der Phenolzerfall. Figt man nach Ab-
lauf des Prozesses der Fliissigkeit eine neue Phenolportion zu,
s0 liegt schon ein bakbterienreiches Medium vor, weshalb die fiir
den Zerfall der neuen Phenolportion ndtige Zeit wverkiirzt wird.
Die Ursache der nachfolgenden Zerfallverminderung ist noch nicht
genau festgestellt. Wahrscheinlich sammeln sich in der Fliissig-
keit die Produkte der Lebenstidtigkeit der Organismen, welche den
Prozel verhindern., Die Zahlenwerte zeigen, daB mit der Steige-
rung der Phenolkonzentration die fiir seinen Zerfall notige Zeit
sich verléngert, doch ist die Zeitdauer der Konzentration nicht
proportional, sondern geringer." Die Untersuchung der Bakterien-
entwicklung ergab folgendes Bild: "Anfangs hingt die Schnellig-
keit der Bakbterienentwicklung bel der ersten Phenolportion von
der Phenolkonzentration ab. Nachher erreichte sie ein gewisses
Maximum, solange das Phenol noch nicht ausgenutzt ist; dann wird
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widhrend des Phenolverschwindens die Bakterienzahl geringer. Nach
dem Hinzufiigen einer neuen Phenolportion wiederholt sich anfangs
die Bakterienvermehrung, und zwar rascher als bei der ersten Por—
tion, dann folgt wieder ein Absinken der Bakbterienzahl., Am SchluB
des Versuches, wenn die ProzeBverhinderung eintritt, ist die Bak-
terienzahl bedeutend kleiner". Die Versuche von KALABINA und
ROGOWSEAYA wurden allgemein bei Temperaturen zwischen 15 und 27°¢
durchgefiihrt., Zur Aufklirung des Einflusses niederer Temperatu-—
ren auf die Schnelligkeit des Prozesses wurden zwel spezielle
Versuche angestellt, Die Ergebnisse zeigten, daB der ProzeB der
Zersetzung der ersten Phenolportionen bel niederen Temperaturen
doppelt verlangsamt wird beim Vergleich von 25° C mit 15° C und
vierfach verlangsamt beim Vergleich von 17 bis 21° ¢ mit 1,0 bis
2,6° C (wegen der Behinderung der Bakterienentwicklung). Bei der
Zugabe neuer Phenolmengen in dieselbe Fliissigkeit wirkt der Tem-
peraturunterschied auf den Zerfall gar nicht oder viel schwicher
(nur zweifach statt vierfach).

4. Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse aus der Phenolbestimmung der Wasserproben wurden
auf Abbildung 2 dargestellt; dabei wurde der Phenolgehalt als
Funktion der Zeit graphisch aufgetragen.

Diese Darstellung zeight bei der Probemasse I zu Beginn des Ver-
suches ein sehr schnelles Ansteigen des Phenolgehaltes auf max,
4,6 ng/l x), darauffolgend jedoch ein etwa ebenso schnelles Ab-
fallen auf 3,6 mg/l. Von dort an (bei ca. 110 Versuchsstunden)
war dann ein sehr langsames Sinken des Phenolgehaltes im Behél-
ter festzustellen. Nach Beginn des Rilhrens wurde nochmals ein
fast ebensolcher Anstieg und Abfall des Phenolgehaltes wie bedl
Versuchsbeginn festgestellt. Das Riihren erfolgte aus technischen
Griinden (Arbeitsablauf) nicht kontinuierlich, sondern in Inter-

*) Dieses Meximum ist leider nur durch einen einzelnen MeBwert

belegt (sog. "unsicheres" Maximum / 16 7). Die bei den Versu-
chen allgemein relativ geringe Streuung der MeBwerte sowie
der analoge Verlauf nach Beginn des Riihrens lassen es jedoch
als sicher erscheinen, daB die dargestellte Kurve den wirkli-
chen Verhdltnissen entspricht.
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vallen; an den auf Abbildung 2 eingetragenen MeBpunkten ist Je-
weils die Summe der Stunden mit in Betrieb befindlichem Riihrwerk
bis zu der entsprechenden Probeentnahme angeschrieben.

Die Phenolabsonderungen der Probemasse II zeigben sich dagegen
in ganz anderer Weise. Hier stieg der Phenolgehalt im Behdlter
verhdltnismédBig langsam an. Er erreichte mit 0,85 mg/l etwa
sein Maximum, blieb dann aber im ersten Teil des Versuches kon-
stant bei dieser Mense., Nach etwa 360 Versuchsstunden begann
ein leichtes Abnehmen der EKonzentration. Nach Beginn des Riih-
rens sbtieg auch wieder der Phenolgehalt im Beh#lter. Er erreich-
te mit 0,8 mg/l sein vorliufiges Maximum und blieb bis zur 700.
Versuchsstunde konstant, stieg danach jedoch weiter an, so daB
am Ende des Versuches (bei 1038 Versuchsstunden) 1,9 mg/l im
Behdlter vorhanden waren,

Die graphische Darstellung zeigt, daB die Phenolabsonderung aus
der Probemasse III relabtiv gering ist. Der Phenolgehalt im Be-
hélter stieg sehr langsam an und erreichte schon bei ca. 180
Versuchsstunden ein Maximum von rd. 0,25 mg/l. Danach zeigte
sich wieder ein Absinken der Konzentration. Es wurde deshalb
schon nach etwa 310 Stunden mit dem Rilhren begonnen. Dadurch
stieg der Phenolgehalt nochmals etwas an und erreichte bei 500
Versuchsstunden sein Maximum wvon 0,30 mg/l, un denach wieder
abzusinken.

Bei der Untersuchung der Probemasse I wurden nach Ablauf des auf
Abbildung 2 dargestellten Versuchs das phenolhaltige Wasser aus
dem Behilter entfernt und - um festzustellen, ob aus dem bitu-
mindsen Belag das Phenol nun v&llig ausgelaugt oder ob dies ein
fortwdhrender Vorgang sei - frisches Wasser eingefiillt und noch-
mals in der beschriebenen Art Wasserproben entnommen. Wiahrend
am Ende des Versuchs nach Abbildung 2 eine Phenolkonzentration
bei durchgeriihrtem Wasser von 2 mg/l vorhanden war, trat in dem
frischen stehenden Wasser nur noch eine schwache Konzentration
auf, welche innerhalb kurzer Zeit auf rd. 0,3 mg/l anstieg und
anschlieBend angen#hert konstant blieb., Nach rd. 720 Versuchs-
stunden wurde wiederum mit Riihren begonnen; dadurch erhdhte

sich die Konzentration auf rd.'0,4 mg/l und blieb denn ebenfalls
konstant, Daraufhin wurde der Versuch nach 1180 Stunden, wovon
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70 Stunden das Riihrwerk lief, abgebrochen. Dieses Ergebnis mit
dem nachgefiillten Frischwasser l&Bt den SchluB zu, daB aus der
bitumindésen Masse nur in der ersten Zeit, nachdem sie dem Wasser
ausgesetzt wird, Phenol abgesondert wird, oder mit anderen Wor-
ten: einmal "ausgelaugt", werden keine nennenswerten Phenolmen—
gen mehr abgesondert.

5. Diskussion der Versuchsergebnisse unter Beriicksichtigung
des Phenolabbaues

Mit den in Abschnitt 3. zusammengestellten Erkenntnissen iiber
den Phenolabbau im Wasser ist eine teilweise Deutung der auf
Abbildung 2 dargestellten Versuchsergebnisse miglich., Grundsdtz-—
lich ist festzustellen, daB unter Beriicksichtigung des Phenolab-
bauves die Absolutwerte der tatsdchlich abgesonderten Phenolmen-
gen wahrscheinlich wesentlich hoher liegen, als die im Versuchs-
wasser ermittelten Phenolgehalte; eine Einschridnkung dieser An-
nahme ist wohl allerdings fir den Versuchsbeginn zu machen.

Eine Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der Phenolkonzentration
im Versuchsbehélter 1&B% bei der Probemasse I folgende Deutung
zus: Das sich aus der bitumindsen Maése losende Phenol brachte
einen schnellen Anstieg der EKonzentration. Die Bakterienentwick-
lung erforderte eine gewisse Zeit, abhdngig von der Phenolkon-
zentration. Mit der Bakterienentwicklung entstand der Phenolab-
bau. Nach einem sehr steilen Abfall der Konzenbtration zwischen
der 69. und 113. Versuchsstunde (Zeitraum von 44 Stunden = rd.

2 Tagen) blieb sie bis etwa zur 300. Versuchsstunde annidhernd
konstant, um dann langsam weiter abzufallen. Uber den zeitlichen
Ablauf der Phenolabsonderung selbst aus der bitumindsen Masse
148t sich nichts aussagen, da dieser Vorgang durch den Phenol-
abbau im Wasser liberdeckt wird. Der beschleunigte Abbauprozess
1aBt sich durch die einsetzende Bakterienentwicklung erkléren.
Nach den Versuchen von KATABINA und ROGOWSKAYA verlangert sich
die filir den Abbau ndtige Zeit mit der Steigerung der Phenolkon-
zentration. Es ist mdglich, daB durch fortschreitende Absonde-—
rung von Phenol aus der bitumindsen Masse dem Versuchswasser
grofere Phenolmengen zugefiihrt wurden, woraus sich in Zusammen-
wirken mit den Abbauvorgéingen die dargestellte Kurve des lang-
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samen Abfalls der Phenolkonzentration als resultierendes Ergeb-
nis zeigt. Als weiterer Grund wird auf die Hypothese der "Ermii-
dung" des Wassers hinsichtlich des Phenolabbaues verwiesen. Die
nach rd. 460 Stunden aus verschiedenen Abschnitbten des Versuchs-—
behdlters entnommenen Wasserproben zeigten, daB die Konzentra—
tion an allen Stellen gleich war, sich also ohne Umrithren o.&.
in der gesambten Wassermasse (rd. 2,6 m3) gleichm&Big verteilt
hatte. Die nach Einsetzen des Riihrens in verschiedenen Berei-
chen des Behdlters entommenen Wasserproben zeigbten ebenfalls
eine gleichmiBig verteilte Phenolkonzentrabtion. Bereits unmit-
telbar nach Inbetriebnahme des Rithrwerkes ist ein Anstieg der-
selben feststellbar, d.h. durch die Wasserbewegung wurde ver-
starkt Phenol aus der bitumindsen Masse geldst. Der anschlieBen—
de Kurvenverlauf #hnelt dem zu Versuchsbeginn. Nach dem steilen
Erreichen eines Maximums, welches etwas unter dem anfangs er-
reichten Wert bleibt, jedoech in der gleichen GriBSenordnung liegt,
folgt ein Abfall der Phenolkonzentration. Unmittelbar nach Be-
ginn des Riihrens wurden in kiirzeren Zeitabstinden Wasserproben
entnommen; nach der Entnahme einer Probe nach einer Rilhrdauer
von 19 Stunden wurde zwecks Einschrinkung des Untersuchungsauf-
wandes vorerst mit der Entnahme weiterer Proben ausgesetzt. Nach
weiterem, in Intervallen durchgefiihrten Riihren wurden erst wie-
der nach rd. 1000 Versuchsstunden Wasserproben entommen, welche
eine wesentlich verringerte Phenolkonzentration ergaben. Der
Kurvenverlauf nach dem Maximum zeigt, daB es richtiger gewesen
wire, etwa im Bereich der 600. Versuchsstunde weiterhin Wasser-
proben zu entnehmen, um den Verlauf genauer festzulegen. Da die
Wasserproben jedoch zur Phenolbestimmung erst an das chemische
Lebor eingesandt werden mufiten und bis zum Bekanntwerden des
Ergebnisses ein gewisser Zeitraum verging, lieBfen sich daraus
leider keine operativen Entschliisse filir den Versuchsablauf fas-
sen. Bs wird jedoch angenommen, dal der tatsdchliche Kurvenver-
lauf etwa dem lang gestrichelt, also mit steilem Abfall einge-
zeichneten entspricht, Die Erklidrung dieses Kurvenverlaufs ent—
spricht dem zu Versuchsbeginn. Mit Anstieg der Phenolkonzentra-—
. Fion bildeten sich wieder vermehrt Bakterien; danaeh fand ein
beschleunigter Phenolabbau statt, welcher in eine langsamere
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Abnahme der Phenolkonzentration iiberging.

Sowohl beim stehenden Versuchswasser als auch nach Inbetriebnah-
me des Rilhrwerks wurde bei beiden untersuchten Probemassen im
Bereich des Versuchsbehédlters ein starker Phenolgeruch wahrgenom-—
men. Nach Beginn des Rithrens wurde ein starkes Schiumen des Was-
sers beobachtet. MEISSNER schreibt u.a.: "Bel Eintritt des aero-
ben Abbaues kann schon als duferes Kennzeichen einer Verdnderung
ein starkes Schiumen beobachtet werden, verursacht durch neugebil-
dete organische Korper (Schleimstoffe) / 15_7". Die auf Abbildung
2 aufgetragenen Versuchsergebnisse zeigen, daB jedoch bereits im
stehenden Wasser ein Abbau erfolgte, ohne daB stidrkeres Schiumen
auftritt. Durch das Riihren erfolgte auch eine stdrkere Beliftung
des Wassers. Da die liehrzahl der phenolspaltenden Bakterien Aero-
bier sind und die Abbauvorginge oxydativ wverlaufen, kann dadurch
aber ein rascherer Phenclabbau eingetreten sein. Die Wirkung der
Beliiftung auf den Phenolabbau ist Jjedoch abhéngig vom Gehalt des
Wassers an organischen Stoffen. Sind diese nicht vorhanden, so
hat nach BEER / 4 /7 die Beliiftung keinen EinfluB. In dem verwen-—
deten Versuchswasser ist der Anteil organischer Stoffe nicht all-
zu hoch gewesen. Nach dem Riihren wurde beobachtet, dafl sich an
der der eingebauten Boschung gegeniiberliegenden Seite des Ver-
suchsbehédlters, an welcher sich die Stromung umkehrte und ein
gewisser Stau auftrat, in Hohe des Wasserspiegels (in einen
schmalen Streifen) an der Behdlterwandung ein schwirzlicher Be-
lag ansetzte. Es wird vermutet, daB es sich um den Niederschlag
von aus dem Boschungsbelag abgesonderten bitumindsen Stoffen
handelte. x) Bei der Untersuchung sowohl der Probemasse I als
auch IT wurde der sich an dieser Stelle des Behdlters an der
Wasseroberfliche befindliche Schaum auf Phenolgehalt untersucht;
es ergaben sich Werte, die bei Probemasse I mit 15 mg/l etwa um
das 3,7-fache und bei Probemasse II mit 4,8 mg/l um das 2,5-fa-
che iiber der im Entnahmezeitpunkt im iibrigen Versuchswasser vor-
handenen Konzentration lagen.

Y . ) ’
*) MEISSNER [/ 157 weist darauf hin, daB Polyphenole auf rein

chemisghem‘Oxydagionswege braune bis schwarze Farbstoffe
(humindhnliche Korper) bilden, welche ebenfalls ein Schiumen
des Wassers begiinstigen.
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Wie bereits erwdhnt, ist der Kurvenverlauf bei der Untersuchung
der Probemasse II gegeniiber der Masse I ginzlich anders. Wie ist
dieser Unterschied zu erklédren ? Einmal wurde eine andere Bitu-
menemul sion verwendet. Abgesehen von sich daraus evtl., ergeben-
den guantitativen Unterschieden hat die Kurve fir die Probemas-
se II aber auch einen vollig anders gearteten qualitativen Ver-
lauf, Die Deubung der Kurve fiir die Probemasse I (beschleunig-
ter Phenolabbau nach Erreichen einer bestimmten Phenolkonzentra-
tion, anschlieBend langsamer Abfall) steht in Ubereinstimmung
mit den Versuchsergebnissen von BACH, MEISSNER, KATABINA und
ROGOWSKEAYA. Die Kurve fiir die Probemasse II weicht in ibrem Ver-
lauf wesentlich wvon den von diesen Autoren angegebenen Kurven
der Abbauleistung ab, Es soll jedoch versucht werden, den Kur-
venverlauf an Hand der von den verschiedenen Autoren gewonnenen
allgemeinen Erkenntnisse zu deuten. Abgesehen von der Verwendung
verschiedener Bitumenemulsionen bestand der wesentliche Unter-
schied der Versuchsbedingungen darin, daB die Untersuchung der
Probemasse I bei einer Wasserbemperatur von rd. 10° C, derjeni-
gen der Probemasse IT bei einer von rd. 21° C stattfand. (Die
Wassertemperaturen wurden wihrend des gesamten Versuchs laufend
gemessen; sie schwankben nur wenig um die genannten Durchschnitts-
werte.) Durch die hdhere Wassertemperabtur herrschten fiir die Bak-—
terien glinstigere Iebensbedingungen. KALABINA und ROGOWSKAYA

£ 10 7 stellen fest, daB der ProzeB des Abbaues einer ersten
Phenolportion um das doppelte schneller vor sich geht, wenn die
Temperatur un 10° ¢ von 15 auf 25° G steigt., Bei unseren Versu-
chen lag dieselbe Temperaturdifferenz vor; ebenfalls befanden
wir uns etwa im gleichen Temperaturintervall. Es kann also ange-
nommen werden, daB von Beginn des Versuchs mit der Probemasse II
an eine grébere Abbauleistung erfolgte. Es ist mdglich, daB da-
durch der im Verlauf der Kurve I typische steile Anstieg und
nach Erreichen eines Maximums ebenso steile Abfall {iberdeckt wer-
den. Nach einem langsamen Anstieg der Konzentration blieb diesel-
be bei der Probemasse II bis zum Beginn des Riihrens nahezu kon-
stant. Der MeBwert kurz vor Rihrbeginn zeigt eine etwas geringere
Konzentration, die nach dem Rilhren - wodurch wahrscheinlich wieder
neues Phenol aus der bitumindsen Masse geldst wurde - wieder etwas
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ansteigh, und zwar auf denselben mittleren Betrag, der vorher
herrschte. Auffallend ist, dal nach rd. 700 Versuchsstunden ein
Anstieg der Phenolkonzentration im Beh&lter stattfand, ganz im
Gegensatz zum Verlauf der Kurve bei der Untersuchung der Probe-
masse I. Mit dem Ansteigen der Phenolkonzentration begann sich
auch das Wasser im Beh#lter braunlich zu férben. Nun stellten
KATABINA und ROGOWSKAYA fest, daB bei der Zugabe neuer Phenol-
mengen in dieselbe Fliissigkeit sich der Temperaturunterschied
schwédcher auf die Abbauleistung auswirkt als bei der ersten Phe-
nolportion., In Verbindung mit der sog. "Ermiidung" des Wassers
kann dies zu einem Nachlassen der Abbauleistung nach der 700.
Versuchsstunde gefiihrt haben. Der nachfolgende Anstieg der Phe-
nolkonzentration zeiglt, daB in diesem Zeitraum immer noch eine
Absonderung von Phenol aus der bituminGsen Masse stattfand. Lei-
der konnte bel dieser Probemasse aus zeitlichen Griinden kein neu-
er Versuch mit Frischwasser - wie bei Probemasse I - angestellt
werden, so daB nicht mehr festgestellt werden konnte, wie weit
diese Absonderung noch reicht. Nach Versuchsende hatte die Kon—
zentration im Versuchsbeh#lter etwa den gleichen Wert erreicht
wie bei der Probemasse I.

Im Zusammenhang mit der Untersuchung der Probemasse II erfolgte
eine genauere Analyse des beim Versuch verwendeten natiirlichen
Kanalwassers in seinem Ausgangszustand (Wasserprobe I) und einer
Probe aus dem Versuchsbehdlter (Wasserprobe II). Die Analysener—
gebnisse sind in den Tabellep 1 und 2 zusammengestellt. Die
durchgefiihrte Analyse des Versuchswassers charakterisiert nicht
nur dasselbe, sondern bestédbtigt auch noch einzelne Punkte der
dargelegben Deutung der Versuchsergebnisse. So geht aus den Ana—
lysen hervor, daB das Versuchswasser mit einem pH-Wert wvon rd.
7,4 noch gerade im Bereich der fiir den Phenolabbau optimalen
Wasserstoffionenkonzentration liegt. Die Inhaltsstoffe beider
Wasserproben unterscheiden sich nur unwesentlich. Von besonderem
Interesse fiir die Beurteilung sind der Abdampfriickstand, der
Glithverlust und der Kaliumpermanganatverbrauch.

Eines der wichtigsten Kriterien fir die Beurteilung der Bela-
stung eines Gewdssers ist sein Bauerstoffhaushalt. Die im Wasser
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‘vorhandenen Stoffe kinnen den im Wasser geldsten Sauerstoff ver-

brauchen

a) durch rein chemische Reaktionen,

b) durch biochemische Abbauvorgénge mit Hilfe von Mikroorganis-
men.

Fiir unsere Versuche gilt vor allem das letzte. Der Sauerstoff-

verbrauch wird untersucht durch Feststellung

a) des Kaliumpermanganatverbrauchs,

b) des Abdampfriickstandes,

c) des Gliihverlustes,

d) der Sauerstoffzehrung,

e) des biochemischen Sauerstoffbedarfs (BSB5).

Es wurde von uns nur eine physikalisch-chemische Untersuchung
des Wassers durchgefiihrt, so da8 Bestimmungen zu d) und e) nicht
erfolgen konnten. Eine unmittelbare Feststellung der im Wasser
geldsten organischen Stoffe ist nicht méglich. Der Gehalt des
Wassers an organischen Substanzen — meist Zertrimmerungsproduk—
te tierischer oder pflanzlicher Teile -~ ist chemisch durch die
GroBe des Kaliumpermanganat (KMnO4) - Verbrauchs anndhernd be-
stimmbar. Dabei erfolgbe eine Zerstdérung der organischen Stoffe
durch Oxydation, so daB man auch vom Sauerstoffverbrauch spricht.
Eine weitere chemisch-physikalische Bestimmung der organischen
Bestandteile ist aus dem Abdampfriickstand des Wassers mdglich.
Darunter versteht man das Gewicht der nach Verdampfen des Was-—
sers bei 105° G nicht flichtigen Bestandteile. Wird der Riick-
stand bei 600 bis 700° C vergliiht (VBrbragnt = oxydiert), ver-
mindert sich sein Gewicht um den sog. Gliihverlust. Dieser ist
mit der Menge der vorhandenen oxydierten (organischen) Substanz
vergleichbar, darf dieser aber nicht ohne weiteres gleichgesetzt
werden, da beim Gliihen nicht nur organische Stoffe verbraucht
werden, sondern auch bei anorgenischen Substanzen durch den dabei
entstehenden Wasserentzug ein erheblicher Gewichtsverlust eintre-
ten kann.

In der nachstehenden Tabelle 3 werden die betreffenden Werte der
beiden untersuchten Wasserproben gegeniibergestellt.



o Bl &

Ausgangs~ phenoliertes Verhdltnis-

wasser Wasser werte
(Probe I) (Probe II) ©p.4+ : Sp.3)
1 2 3 4 5

Abdampfrickstand mg/l 445 546 3423
Glithverlust mg/1 203 234 F515
Kaliumpermanganat-
verbrauch ml 8,5 35 4,12

Tabelle 3

Untersuchungen zum Sauerstoffverbrauch

Die Gegeniliberstellung verdeubtlicht die starke Zuynahme der or-
ganischen Stoffe im Versuchswasser., Die Wasserprobe II wurde
nach 677,5 Versuchssbunden entnommen - wie Abbildung 2 zeigt,
also im Bereich des Nachlassens der Phenolabbauleistung. Die Un-
tersuchungen von KALABINA und ROGOWSKAYA ergaben, daB "am
Schlusse des Versuches, wenn die ProzeBverhinderung eintritt,
die Bakberienzahl bedeubend kleiner ist" als in den vorhergehen—
den Versuchsabschnitten. Die Anreicherung des Versuchswassers
mit organischen Stoffen deutet also darauf hin, daB es sich da-
bei um "Ausscheidungsprodukte der spezifischen Phenol abbauenden
Kleinlebewesen des Wassers ..., die dem weiteren Abbau der Phe-
nole hinderlich" sind (BACH / 2 /) oder mit den Worten von
EATABINA und ROGOWSKAYA un die "sich in der Flissigkeit sammeln-—
den Produkte der Lebenstitigkeit der Organismen, welche den Pro-
zeB (des Phenolzerfalls) verhindern", handelt.

Der flir die Probemasse III ermitbtelte Kurvenverlauf mit nur sehr
geringen Unbterschieden in der Phenolkonzentration bietet keine
Ansatzpunkte zu einer Interpretation des Verlaufs des Phenolab-
baues.

6. Abschitzung der prakbtischen Auswirkungen

In seiner Vertffenblichung iiber labormiRige Untersuchungen des
Fhenolabbaues schrieb BACH im Jahre 1928 /1 J: "Wie weillt der
Abbau der Phenole in FluBlldufen aber tabtsichlich stattfindet,
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wieviel der Wasserflihrung eines Flufilaufes noch phenolischer
Fliissigkeiten zugemutet werden darf, damit nach einer gewissen
Zeit bzw. nach einer gewissen Strecke des FluBverlaufs die Phe-
nole zuverlissig abgebaut sind, oder wie sich dieser Abbau in
stehenden Gewdssern vollzieht, dariiber fehlt noch so gut wie je-
de exakte Beobachtung, man ist nur mehr oder weniger auf Vermu—
tungen oder Schitzungen angewiesen". Er glaubte, mit seinen la~
bormdBigen Untersuchungen "einen ersten tastenden Versuch gemacht
zu haben, um die Kl&rung dieser Frage auf Grund analytischer
Priifungen in die Wege zu leiten". Auf Grund seiner Versuche mit
teilweiser Wassererneuerung macht er folgende Rechnung auf /1 J:
"Wihrend der 3-monatlichen Versuchszelt sind in Beriicksichtigung
des tdglichen teilweisen Wasseraustausches zusammen 960 1 Wasser
mit 58,8 g Phenol versetzt worden, das restlos abgebaut wurde,
Das ergibt pro 1 Wasser und Tag gerechnet einen Abbau von rd.
0,7 mg Phenol, Das ist eine auBerordentlich hohe Abbauleistung,
aus der man nicht ohne weiteres Schliisse auf mgliche Phenolbe-
lastung 6ffentlicher uGewisser ziehen darf, denn das wiirde bedeu-
ten, daB man z.B. einen Flufl mit 100 m3 sekundlicher Wasserfiih—
rung, sofern er sich um giinstigen biologischen Zustand befindet,
tdglich 6 t Phenol mit Aussicht auf restlosen Abbau zufiihren
kdnnte. Das erscheint hochst unwahrscheinlich", Die von KATABINA
und ROGOWSKAYA angegebenen Werte liegen sogar noch hdher. Eine
analoge Berechnung fiir unsere Versuche ist nicht mdglich, da
iiber die abgesonderte Phenolmenge selbst nichts bekannt ist.
Eine unmittelbare Umrechnung der aus Laborversuchen gewonnenen
Werte auf Naturverhdltnisse scheint also nicht ohne weiteres
moglich zu sein.

Seit der eingangs dieses Abschnitts zitierten Verdffentlichung
von BACH liegen doch schon etliche Beobachbungen iiber den Phe-
nolabbau in natiirlichen Gewdssern vor, w.a. / 117, /127,

/[ 18 7. VOIGT und RANKER / 18 7 z.B. geben Kurven der Phenol-
konzentration im Vorfluter in Abhingigkeit von der Eantfernung
vom Auslauf der Kldranlage des Teerwerkes Erkner an. Danach be-
trug im Januar 1962 die Konzentration an der Einleitungsstelle
1,8 mg/l, welche nach 3 km bis auf etwa 0,12 mg/l abgebaut war.
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Im Januar 1963 betrug durch Umgestaltung der Abwasserreinigungs—<
anlage des Werkes die Konzentration an der Einleitungsstelle nur
noch 0,5 mg/l; nach 3 km war sie bis auf etwa 0,04 mg/l abgebautb.
Der restliche Abbau erfolgte langsamer; sowohl im Januar 1962 als
auch 1963 waren nach insgesamt 9 km noch Spuren (weniger als

0,01 mg/l) vorhanden. Die Phenolbelastung des Vorflubters durch das
Teerwerk lag frither im Mittel bei rd. 3 bis 4 t monatlich; nach
Inbetriebnahme der neuen biologischen Reinigungsanlage konnfe

die Belastung auf etwa V10 der urspriinglichen GriéBe reduziert wer-
den.

Es ist zu unbterscheiden zwischen der in einem Gewidsser absolut
méglichen Abbauleistung und der mit Riicksicht auf die Lebensvor-
pinge u.d. (Wasserversorgung, Fischerei usw.) zulédssigen Konzen-
tration. Im Falle des Teerwerkes Erkner wurde wvon den Dienststel-
len der Wasserwirtschaft z.B. gefordert, daB der Phenolgehalt im
liiggel seewasser am Wasserwerk Friedrichshagen nicht mehr als

0,01 mg/l betragen darf; am Ausgang des FlakenflieBens (StraBen-
briicke Erkner) soll er nicht liber 0,03 mg/l liegen. Die Einhaltung
dieser Werte ist dann mdglich, wenn der Abwasserauslauf des Teer-
werkes durchschnittlich nicht mehr als 5 mg/l wasserdempffliich-
tige Phencle enthdlt., Spezielle Untersuchungen wurden dariiber an-—
gestellt, in welcher Konzentration Phenol auf Fische giftig wir-
ken. IMHOFF /[ 9 7 gibt an, daB fiir Fische allgemein ein Phenolge-
halt von 5 mg/l tddlich wirkt. BANDT /[ 3 7 gibt in einer zusam-
menfassenden Verdffentlichung hohere Werte an: Reines Phenol
(Karbolsdure) wirkt nach den neuesten Untersuchungen von WUHRMANN
und WOKER giftig auf

Bachforellen ...s.sssss 8b 9,5 mg/l

Dobel weuessisweasisoswre a0 10 mgll

Barsch svveevvessen.s.. 6b etwa 12 mg/l

Elritzen seveeseeeceaes @b ebtwa 17 mg/l;

nach BBELING wirken Phenol und Kresol ab 10 bis 15 mg/l auf Aale,
Schleie und Karpfen todlich. Aber auch ein relativ geringer Gehalt
schadet im Fischgewdsser bereits dadurch, daB das Fischfleisch
einen iiblen Geschmack annimmbt; nach EBELING /9 7 tritt dieser
Schaden nicht ein, wenn der Phenolgehalt des Wassers geringer ist
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~als 0,02 mg/l.

Ebensowenig wie die unmittelbare Ubertragung der laborméBig er-
mittelten Abbauleisbungen ist auch ein direkter Vergleich der

bei unseren Versuchen festyestellten Phenolkonzentrationen mit
den vorstehend genannten "Grenzwerten" méglich. Die Konzentration
ist u,a. abhangig vom Verhdltnis der Bitumen- zur Wassermenge.
Fiir die Versuche liefle es sich berechnen, Vergleicht man dieses
im Versuchsbehdlbter wvorhandene Verhdltnis mit den Abmessungen
natiirlicher Gewédsser, so kommt man zu der Feststellung, dab un—
ter natiirlichen Verh#ltnissen die Konzentrationen um ein lehrfa-
ches geringer sind als bel der verwendeten Versuchsanordnung.
Hinzu kommnt, daB bereits bei schwacher Strimung die Abbauleistung
erheblich wichst. Unbekannt ist allerdings, welcher Teil einer
Wassermenge oder eines Abflusses z.B. in einem nit bitumindsen
Uferbefestigungen versehenen Kanal an der "Auslaugung" derselben
sowie an der Vermischung beteiligt ist. Beil der Einleitung von
Abwiissern z,B. handelt es sich um eine Phenolzugabe an einem loka-
lisierten Punkt; auf der anschlieBenden FluBstrecke wird das Phe-
nol nach und nach abgebaub. Bei lingeren Strecken mit bitumindser
Uferbefestigung kommen dagegen laufend neue Phenolmengen hinzu,
Greift man Jjedoch auf das Versuchsergebnis zurilick, daBb.aus dem
einmal "ausgelaugtben" Belag im Frischwasser nur noch V5 bis 17
der vorhergegangenen Konzentration ermittelt wurden, so diirften
zumindest im Falle eines Fliefigewissers mit schwacher Strimung
kaum Bedenken gegen die praktische Anwendung der untersuchben
bitumindsen Massen fiir Uferbefestigungszwecke bestehen.

Ein beachtliches praktisches Ergebnis erhidlt man aus den Versu-—
chen durch einen Vergleich der fiir die verschiedenen untersuch-
ten Probemassen ermittelten Phenolkonzentrationen. Selbst wenn
man den abweichenden Einflull der Wassertemperatur bei der Probe-
masse 11 berlicksichtigt, so ist doch der wesentlich geringere
Phenolgehalt der Probemasse III offensichtlich,., Daraus geht her-
vor, daB es durchaus mdglich ist, kaltverarbeitbare Bitumenemul-
sionen fir die Verwendung im Asphaltwasserbau herzustellen, welche
vergleichsweise wenilg Phenol absondern. Man kann daher die Verwen-—
dung von Verschnittbitumen bzw. Emulsionen aus Griinden des Ge-
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wéasserschutzes nicht von vornherein ablehnen. Die experimentelle
Untersuchung der Phenolabsonderung im Versuchsbehdlter bietet die
Moglichkeit, zumindest durch vergleichende Betrachtungen den evtl,
Schiddlichkeitsgrad einer bestimmten Bitumensorte abzuschitzen.

Man konnte sbgar als Eriterium fiir die Verwendbarkeit eine bestimm-
te Phenolkonzentration im Versuchsbehédlter festsetzen, welche un-
ter genau festgelegben Versuchsbedingungen nicht iberschritten
werden darf.

7. Zusammenfassung

Die experimentellen Untersuchungen iiber die Absonderung von Phenol
aus kaltverarbeitbaren bitumintsen Massen ergaben, abhéngig von
der jeweils verwendeten Bitumenemulsion, groBe Unterschiede der
Phenolkonzentration im Versuchsbehdlter. Die Ergebnisse zeigen,
daB es durchaus méglich ist, kaltverarbeitbare Bitumenemulsionen
fiir die Verwendung im Asphaltwasserbau herzustellen, welche ver-
gleichsweise wenig Phenol absondern und deren Einsatz daher beziig-
lich der Auswirkungen auf die Wasserqualitét unbedenklich er—
scheint.

Trotz des sehr umfangreichen Schrifttums iiber Asphaltbauweisen im
Wasserbau sind bisher kaum Untersuchungen lber die Auswirkung der
bitumindsen Baustoffe auf die Wasserqualitét bekannt geworden.
it den von uns durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen ha-
ben wir einen tastenden Versuch gemacht, einige quantitative Er-
kenntnisse zu gewinnen. Um auf diesem Gebiet weitere Unterlagen
und damit bessere Moglichkeiten der Beurteilung zu erhalten, wire
es zu begriilen, wenn auch entsprechende Untersuchungen in der Na-
tur durchgefiihrt und deren Ergebnisse mitgeteilt wiirden.

AbschlieBend danken die Verfasser dem WasserstraBenhauptamt Ber-
lin sowie dem WasserstraBenamt Eberswalde, durch deren Auftrags-
erteilung die Durchfiihrung der Untersuchungen ermdéglicht wurde.
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Tabelle 1

Analysenergebnis von Wasserprobe I
(Versuchswasser im Ausgangszustand)

pH 7435
Aziditat:
Methylorange-Azid. : 9] ml n/1 NaQOH je
Phenolphtalein-Azid. : 0,30 ml n/1 NaOH je
Alkalitdt:
Methylorange-Alkal. : 2,5 ml n/1 HC1 je
Phenolphtalein-Alkal.: o ml n/1 HCL jJe
Abdampfriickstand: 445 mg/l
Gliihverlust: 203 mg/1
Kalzium: 114 mg/1l Cal
nesiums 17 mg/l Mg0
Bisen: 0 mg/l Fel
Sulfat: 111 mg/l 504

Kaliumpermanganatverbrauch:

(n/100 Lésung fiir 100 ml Wasser) 8,5 ml

Phenol:

U mg/l

Liter
Liter

Liter
Liter
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Tabelle 2

Analysenergebnis von Wasserprobe IT
(phenoliertes Wasser aus dem Versuchsbeh#dlter)

pH
Aziditat:
Methylorange-Az, 0] ml n/1 NaOH je Liter
Phenolphtalein-Az.: 0,35 ml n/1 NaOH je Liter
Alkalitat:
Methylorange-Alk. : 3,0 ml n/1 HC1 je Liter
Phenolphtalein-Alk, : 0 ml n/1 HC1L je Liter
Abdampfriickstands: 546 mg/l
Gliihverlust: 234 mg/1
Kalzium: 105 mg/1 Cal
Magnesiums 37 mg/1 Mg0
Eisen:
Gesamteisengehalt 0,7 mg/l FeO

Eisen~-III-Verbindungen 0,6 mg/l FeO
Sulfat: 120 mg/l SO4

Ealiumpermanganatverbrauch:
(n/100 Ldsung fiir 100 ml Wasser) 35 ml

Phenol : 0,8 mg/l
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Abb.2
Phenolgehalt im Versuchsbehdlter in Abhédngigkeit von der Zeit
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