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Kurzzusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Bestandigkeit verschiedener Materialien von Taucheranziigen
gegeniber S-Lost mithilfe von CEPS (2-Chlorethyl-phenylsulfid) als Simulanz zu bestimmen. Hierzu wur-
den die Materialien des Viking Pro (als Reparaturfolie, EPDM Naturgummi Gemisch), Neopren sowie
Trilaminat verwendet. Es wurde festgestellt, dass sich die Total X-Ray Reflektion Fluoreszenz Spektro-
metrie (TXRF) nicht als Nachweismethodik fiir CEPS in geringen Konzentrationen eignet. Uber den
Leuchtbakterientest in Anlehnung an die DIN EN 11348-2 wurde der ICsp von CEPS auf den Aliivibrio
fischeri mit einer Konzentration von 18,31 mg-L (Range von 13,05 mg-L"* und 24,47 mg-L1) bestimmt,
wodurch dieser als Nachweismethodik verwendet wurde. Die Permeationsbestimmung wurde in An-
lehnung an die DIN EN 16523-1 durchgefiihrt.

Eine Zunahme der Masse im Rahmen der Permeationsbestimmung tGber 60 Minuten wurde nachge-
wiesen. Diese gliedert sich in absteigender Reihenfolge wie folgt: Neopren > Trilaminat > EPDM-Natur-
gummi. Anhand eines optischen Vergleichs der Materialproben konnte eine Aufnahme der Testflis-
sigkeiten in die Gewebe des Neoprens und des Trilaminats erfasst werden, welche eine Begriindung

der Massenzunahme darstellt. Eine Glattung des Materials des Viking Pro wurde beobachtet.

Der Schutz der getesteten Materialien gegen in meerwassergeldsten S-Lost konnte auf Basis der Kon-
zentrationszunahmen der Proben der CEPS-Versuche (Neopren ca. 6 mg-L™Y; EPDM ca. 5 mg-L?; Trila-
minat ca. 1 mg-L?) als geschwicht bewertet werden, wenn davon ausgegangen wird, dass die hem-
mende Substanz CEPS darstellt. Jedoch unterscheiden sich die Hemmungen nur gering von denen der

Kontrolle, wodurch dies als unwahrscheinlich angenommen werden muss.

Ein weiteres Ziel der Ausarbeitung bestand in der Erstellung eines Konzeptentwurfs zu Dekontamina-
tion von Tauchern im Rahmen der Offshore Bergung von chemischen Kampfstoffen. Hierzu wurden
zunachst die wichtigsten Rahmenparameter und Unterschiede zwischen der landgebundenen Dekon-
tamination und der Dekontamination an Schiff bestimmt. Als Parameter wurden:

- der Platzbedarf und das benétigte Material,

- die Anzahl der bendtigten Personen,

- der Schutz des Dekontaminationspersonals,

- die Kontaminationsgefahr sowie

- der Wasserverbrauch
identifiziert. Auf dieser Basis erfolgte eine Kombination der Dekontamination nach der ,,Guidance for
Diving in Contaminated Waters” des Naval Sea Systems Command mit der Feuerwehr Dienstvorschrift
500 ,Einheiten im ABC-Einsatz”.

Der Konzeptentwurf fiir die Offshore Dekontamination ist nur als grober Entwurf zu bezeichnen. Dieser

kann als Diskussionsgrundlage fiir weitergehende Arbeiten verwendet werden.

Schliisselworter:

Permeation, Dekontamination, Offshore-Kampfmittelbergung
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V. Begriffsdefinitionen

Letale Konzentration (LCi):

Der LC—Wert beschreibt die Konzentration eines Stoffes, der innerhalb des Testzeitraums zum
Tod von i % der Lebewesen einer Testgruppe flihrt. Er wird als das Verhaltnis der Stoffmenge

zum Volumen angegeben, in mg:L'1 [1]. Meist wird dieser Wert als LCso angegeben.

Letale Dosis (LCt;) fiir Ddimpfe und Aerosole:

LCt; beschreibt die Letale Dosis (Dampfkonzentration multipliziert mit der Expositionszeit) ei-
nes chemischen Wirkstoffes (Dampf oder Aerosol) fiir i % der exponierten und ungeschiitzten
Lebewesen in mg-min-m™. Neben LCtso kommt auch der LCti00 zur Anwendung [2 S.193].

Letale Dosis (LD;):

LD; beschreibt die letale Menge eines nicht gasformigen chemischen Wirkstoffes fiir i % der
exponierten und ungeschiitzten Lebewesen. Neben dem LDso wird auch der LD1go verwendet.
Die Menge wird meist in mg bis g angegeben oder als Verhaltnis der Menge zum Korpergewicht
(mg-kg?) [2 5.193].

Handlungsunfahige Dosis (ICt;):

ICt; beschreibt die Dosis eines chemischen Wirkstoffes (Dampf oder Aerosol) bei der i % der
exponierten und ungeschitzten Personen handlungsunfahig werden, angegeben in
mg-min-m3. [25.193]

Permeation:

Die Permeation beschreibt den Prozess der Bewegung von chemischen Stoffen durch verschie-
dene Materialien auf molekularer Ebene. Sie unterteilt sich in die Sorption (die Aufnahme der
Molekiile an der AuBenoberfliche des Materials), die Diffusion (Bewegung der Molekile durch
das Material) und die Desorption (die Abgabe der Molekile aus dem Material an der Innen-
oberfldche) [3 S.12].

Chemischer Kampfstoff:

Bei einem chemischen Kampfstoff handelt es sich um eine industriell herstellbare chemische
Verbindung. Sie wird fir militdrische Zwecke verwendet, da die physiologischen Funktionen
des menschlichen Organismus durch die Toxizitat gestort werden. Die Auswirkungen kdnnen
von einer Handlungsunfahigkeit bis hin zum Tod reichen [4, 5].

Chemische Munition:

Der Begriff der chemischen Munition umfasst in der vorliegenden Ausarbeitung die Munition,
welche mit einem chemischen Kampfstoff sowie mit einem Sprengstoff gefiillt ist. Die Ge-
wichtsangaben beziehen sich auf das Bruttogewicht der gesamten Munition, inklusive der me-
tallischen Hille.



Staffel

Die Staffel stellt eine Einheit in der Feuerwehr dar. Diese besteht aus dem Staffelfihrer (Ein-
heitsfiihrer), dem Angriffstrupp und dem Wassertrupp (bestehend aus je zwei Einsatzkraften,
TruppflUhrer und Truppmann) sowie dem Maschinisten (verantwortlich fir das Fahrzeug und

die Aggregate). Somit insgesamt aus fiinf Einsatzkraften und einem Einheitsfthrer (1/5/6) [6].

Xi



1 Einleitung

1 Einleitung

Nach dem zweiten Weltkrieg sind weltweit mehr als 300.000 Tonnen (t) chemische Kampfstoffe in dem
Weltmeeren und Ozeanen versenkt worden [7 S.8], wobei Senfgas einen Grof3teil ausmacht [8 S.18].
S-Lost behalt unter bestimmten Bedingungen jahrelang nach der Versenkung seine toxischen Eigen-
schaften [9 S.90, 10 S.187] und stellt somit immer noch eine Gefahrdung fir die Umwelt [11 S.272]
und Personen dar [9 S.111]. Weltweit kam es zu tGber 500 Unfallen welche auf verklappter chemischer
Munition, meist S-Lost beruhen [12 S.1395]. Fischer ziehen S-Lost in Form von Klumpen oder Munition
Uber die Netze mit auf das Schiff und erleiden hierdurch die typischen Vergiftungserscheinungen [7
S.11]. Die Menge an gefischtem S-Lost ist unter 1000 kg Jahrlich [8 S.25], durch die voranschreitende

Korrosion wird sich die Freisetzung und somit auch die Gefahrdung jedoch weiter erhéhen [13 S.856].

Bereits heutzutage stellen chemische Kampfstoffe aus dem Meer wie Phosphor eine grofle Gefdahrdung
dar, dieser wird in kleinen Klumpen an den Strand gespllt. Durch sein bernsteindhnliches Aussehen
wird dieser eingesteckt und entziindet sich in den Taschen. In den letzten Jahrzehnten wurden ca. 20
Falle dieser Verbrennungen gemeldet.[14 S.33]. Es wird befilirchtet, dass auch S-Lost-Klumpen in den

kommenden Jahren an die Strande gespiilt werden [14 S.34].

Auch die vermehrten Bauvorhaben im Bereichen der Verklappungsgebiete erhéhen die Notwendig-

keit, diese Gebiete von subaquatischen Munitionsaltlasten zu befreien [15 S.90].

Doch die Eigenschaften der Kampfstoffe, insbesondere von S-Lost stellen fiir die Taucher und die Be-
satzung an Schiff bei einer Offshore Kampfmittelbergung eine Gefahrdung dar [16].

Auch aus diesem Grund hat das Thema der subaquatischen Munitionsaltlasten in den letzten Jahren
immer mehr Aufmerksamkeit erhalten. Verschiedene Forschungsprojekte wie DAIMON (1 und 2),
CHEMSEA sowie HUMMER haben sich bereits mit dem aktuellen Zustand der Munition und der Belas-
tung auf das Sediment auseinandergesetzt. Verschiedene Quellen konnten vermehrt Riickstdnde und
intaktes S-Lost [17 S.58] sowie S-Lost in Form von Zahlostklumpen nachweisen [7 S.10, 9 5.90, 14 S.34].
Daten Uber die Bestandigkeit von Taucheranziigen gegeniiber diesem, sind jedoch nicht verfiigbar,

oder wenn nicht 6ffentlich zuganglich.
Daraus lasst sich die folgende Fragestellung ableiten:

Welchen Schutz gegen die Permeation von im Meerwasser geléstem S-Lost bieten die Materi-
alien von Trockentauchanziigen am Beispiel von EPDM-Naturgummi, Neopren sowie Trilami-

nat fiir die Kampfmittelbergung fiir den maritimen Bereich?

Neben dem aktuellen Stand der Munition, stellt auch die Verbesserung des Arbeitsschutzes ein Ziel
der Forschung dar. Das TOxAR-Projekt (Toxic Alarm with AR-Assistance under water) befasst sich mit
dem Ansatz eines Echtzeitnachweises von arsenorganischen Kampfstoffen, sowie von TNT mit konti-
nuierlicher Analyse. Die Ergebnisse dieser Messungen sollen es unter anderem der Besatzung auf dem
Schiff ermoéglichen geeignete SchutzmaRBnahmen gegen die Kontamination von chemischen Kampf-
stoffen zu treffen [18]. Eine SchutzmalRnahme stellt die Dekontamination des Tauchers auf dem Schiff
dar. Daher ergibt sich folgende Fragestellung:



1 Einleitung

Wie muss ein bestehendes landgebundenes Dekontaminationskonzept angepasst werden, um
eine Dekontamination von Tauchern im maritimen Bereich nach einer Kontamination mit che-

mischen Kampfstoffen zu gewdhrleisten?

Das Vorgehen gliedert sich zu Beginn in die Erlduterung der Probleme durch subaquatische Munitions-
altlasten, angegeben in Kapitel 2. Zunichst wird ein Uberblick tiber verschiedene Versenkungsgebiete
weltweit gegeben, gefolgt von dem aktuellen Zustand der verklappten Munition in der Ostsee. Zudem
werden mogliche Herausforderungen bei einer Bergung dieser beschrieben. Kapitel 3 gibt einen Uber-
blick Gber die chemischen, physikalischen und toxischen Eigenschaften von S-Lost, diese werden in
Kapitel 4 verwendet, um eine geeignete Simulanz auszuwahlen. Ebenfalls wird in diesem Kapitel die
Methodik der Bestimmung des Widerstands von Materialien der Taucheranziige gegeniiber der che-
mischen Substanz konkretisiert. Zuerst werden hierzu die verwendeten Materialien beschrieben. Zur
Validierung verschiedener Nachweisverfahren wird die zu erwartende Konzentration der Simulanz auf
Basis bekannter Daten berechnet. Auf dieser Grundlage werden Verdiinnungsreihen angesetzt um die
Total X-Ray Reflektion Fluoreszenz Spektrometrie (TXRF) als Nachweismethodik zu Gberprifen. Als Al-
ternativverfahren wird ein Leuchtbakterientest in Anlehnung an die DIN EN 11348-2 durchgefiihrt. Die
Validierung der Testverfahren ist in Kapitel 4.2 weitergehend beschrieben. Die Ergebnisse der Perme-
ationsversuche, der Veranderung der Materialdicke und -masse werden in Kapitel 6 zusammengefasst
und im Anschluss in Kapitel 7 diskutiert.

Die grundlegenden Anforderungen an die Dekontamination auf See werden in Kapitel 5 veranschau-
licht. Zudem werden zwei, dem Stand der Technik entsprechende landgebundene Dekontaminations-
konzepte in diesem Kapitel beschrieben. Auf Basis der Anforderungen werden die Dekontaminations-
konzepte verglichen und ein Konzeptentwurf erstellt. Dieser ist in Kapitel 6 dargestellt und wird in
Kapitel 7 diskutiert. Eine Validierung des erstellten Konzeptentwurfs zur Dekontamination von Kampf-
mitteltauchern nach den Einsatzen in durch chemische Kampfstoffe kontaminierten Bereichen ist kein
Bestandteil der Ausarbeitung. Ein Fazit der Abschlussarbeit wird in Kapitel 8 neben einem Ausblick auf

weitere sich aus dieser Arbeit ergebende Forschungsfragen gegeben.

Diese Arbeit soll dazu beitragen moglichen Problemen, bezogen auf Arbeitsschutzbelange in der Be-
seitigung von Munitionsaltlasten, vorzubeugen. Die Erfahrungen des Autors aus seinem Praxissemes-
ter bei der Hanseatischen Kampfmittelbergung Hamburg, sowie der Mitarbeit beim TOxAR-Projekt
stellen eine weitere Motivation fiir das Thema dar.
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Die Problemstellung unterteilt sich in die Problematik, welche durch die Verklappung von chemischer
Munition nach dem zweiten Weltkrieg entsteht und die Herausforderungen, welche bei einer poten-
ziellen Bergung auftreten.

2.1 Belastung durch chemische Munition im maritimen Bereich

Zunéchst wird die Belastung im Bereich der Nord- und Ostsee beschrieben, gefolgt von dem aktuellen
Zustand der Munition und der daraus resultierenden Belastung auf die Gewasser. Zudem wird ein kur-

zer Exkurs zu weiteren Gebieten gegeben, welche durch chemische Munition belastet sind.

2.1.1 Bezogen auf Nord- und Ostsee

1946 wurde durch die Alliierten des zweiten Weltkrieges entschieden, dass die deutsche Munition iber
eine autorisierte Verklappung in Gebieten der Nord- und Ostsee zu vernichten ist [9 S.28]. Es ist davon
auszugehen, dass in der Nordsee tiber 170 000 t und in der Ostsee bis zu 65 000 t chemische Munition
versenkt wurden. Dies entspricht ungefahr 85 % der deutschen chemischen Munition, welche im zwei-
ten Weltkrieg verwendet wurden [9 S.28].

Nordsee

In der Belgischen Nordsee wurden vor Zeebrugge ca. 35.000 t Munition (sowohl konventionell als auch
chemisch) verklappt. Genaue Angaben liber den Anteil an chemischer Munition liegen nicht vor. Da es
sich zum Kriegsende bei ca. 30 % der Munition um chemische Munition handelte, ist nach Francken
und Hafez davon auszugehen, dass 500 t chemischen Kampfstoff (iber diesen Weg entsorgt wurden
[19 S.53]. Zudem stellt der Skagerrak (obere Verbindung zwischen Nord- und Ostsee) ein weiteres gro-
Res Verklappungsgebiet dar. Hier wurden ca. 170.000 t chemische Munition verklappt. Das Hauptver-
senkungsgebiet befindet sich hierbei im 6stlichen Skagerrak und in der Norwegischen Rinne [20 S.85].
Neben dem Abwurf von Munition wurden ebenso vollstandige Schiffe versenkt, welche teils mit der
Sprihbiichse 37 beladen waren [9 S.71]. Bei der Spriihbiische 37 handelt es sich um eine diinnwandige
Antipersonen-Mine, welche mit 10 L Kampfstoff (meist S-Lost, Zdhlost oder Winterlost) gefillt war
[21]. Nach Koch wurden mit hoher Wahrscheinlichkeit mindestens 74 Schiffe im Skagerrak versenkt
[14 S.31]. Dies widerspricht den bis 2010 bekannten Annahmen, welche von 40 bis 60 versenkten Schif-
fen ausgehen [14 S.31]. Auch in der deutschen Nordsee kam es zu Versenkung von chemischen Kampf-
stoffen. So beschreibt Bottcher et al. das 90 t Tabun sidlich vor Helgoland versenkt worden sind [9
S.39].

Ostsee

In der Ostsee wurden durch die Alliierten, nach Vaninnine et al., 50.000 t chemische Munition versenkt
[22 S.1]. Dem gegenliber stehen Aussagen von Bottcher et al. nach denen bis zu 65.000 t in der Ostsee
versenkt wurden [9 S.11]. Als offizielle Versenkungsgebiete wurden das Bornholm-Becken, das Got-
land-Becken sowie der Kleine Belt ausgeschrieben [17 S.5]. Diese werden in Abbildung 1 neben weite-
ren inoffiziellen Versenkungsgebieten sowie der Routen zu ihnen dargestellt.
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Abbildung 1: Darstellung der Versenkungsgebiete in der Ostsee, ihrer offiziell und inoffiziell Zufahrts-
wege nach HELCOM 2013 [23 S.31]

Der GroRteil der versenkten Munition wurde nach Hellstém im Bornholm-Becken verkappt [7 S.7]. An-
gaben (ber eine genauere Menge widersprechen sich und reichen von 11.000 t [24 S.365] bis 15.000 t
[20 S.86]. Meist handelt es sich bei der verklappten Munition um Abwurfmunition sowie Artilleriemu-
nition, wobei ein GroRteil der chemischen Munition S-Lost beinhaltet [7 S.8]. Nach Balali-Mood und
Abdollahi wurde vielfach die Spriihblichse 37 versenkt [24 S.39]. Neben dem Abwurf der Munition von
Schiffen [9 S.44] wurden auch einfache Holzboote beladen mit Munitionskisten versenkt [8 S.26].

Auch wenn fir die Verklappung feste Gebiete vorgeschrieben wurden, muss berticksichtigt werden,
dass zum Zeitpunkt der Verklappung eine genaue Bestimmung der Position aufgrund der damaligen
technischen Gegebenheiten nur bedingt moglich war [14 S.33]. Durch die Lagerung in Holzkisten ist
anzunehmen, dass die Munition abgedriftet ist [11 S.267]. Dies hat zur Folge, dass auch auBerhalb der
offiziellen Versenkungsgebiete Munition angetroffen werden kann [9 S.23]. Des Weiteren weist Koch
auf eine Verteilung der Munition durch Schleppnetze der Fischerei hin [14 S5.32].

2.1.2 Aktueller Zustand der Munition in der Nord- und Ostsee

Aussagen Uber den aktuellen Zustand der Munition unterscheiden sich teilweise stark [9 S.49]. Sander-
son et al. (2010) berichten von noch intakter Munition, aber auch von Funden leerer Munitionshdllen
[25 5.4393]. Durch die unterschiedlichen Raten der Korrosion ist eine langandauernde Freisetzung der
Inhaltsstoffe als wahrscheinlich anzunehmen [26 S.22]. Der Korrosionsprozess kann sich je nach in situ
Gegebenheiten stark unterscheiden. Sanderson et al. (2007) geben unter Bezug auf HELCOM 1993 eine
Korrosionsrate von 0,05 mm bis 0,575 mm pro Jahr an [13 5.848]. Die Wanddicke der Kampfmitteln
kann von wenigen Millimetern bis zu mehreren Dezimetern reichen [9 S.63]. Abwurfmunition weist
geringere Wanddicke auf als Artilleriegeschosse, dies stellt eine mogliche Begriindung fir die unter-
schiedlichen Zustdande der Munition dar [26 S.23]. Des Weiteren missen die geologischen Gegeben-
heiten der Verklappungsgebiete beriicksichtigt werden. Der Golf von Gdansk weist beispielsweise
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einen weicheren Untergrund auf, dies beglinstigt ein Einsinken in das Sediment. Dem gegeniiber steht
das Gotland-Becken, welches durch die Untergrundbeschaffenheit ein Einsinken der Munition er-
schwert [20 S.94]. Auch im Bornholm-Becken konnten mehrere Objekte in einer Tiefe von 70 cm durch
Missiaen et al. nachgewiesen werden [27 S.3549]. Durch die zunehmende Korrosion der Munition
kommt es zu einer vermehrten Freisetzung von toxischen Substanzen, welche sich im Wasser und Se-

diment anreichern [28 S.1].

Dies bestatigte sich durch den Nachweis von chemischen Kampfstoffen sowie deren Abbauprodukten
im Sediment des Bornholm-Beckens. Neben einem Nachweis innerhalb der Versenkungsgebiete wur-
den Kontaminationen auch auRerhalb nachgewiesen [27 S.3536]. Im Rahmen des CHEMSEA Projekts
wurden in den Versenkungsgebiete im Bornholm-Becken, Gotland-Becken, Gdansk-Becken und im
Golf von Gdansk sowie in der Stupsk Furche Kontaminationen im Sediment festgestellt [17 S.48]. Es
wurde eine unerwartet geringe Konzentration von S-Lost-Abbauprodukten im Porenwasser aufgefun-
den. Dies kdnnte auf die Bildung von schwer |6slichen S-Lost-Klumpen zurlickgehen [17 S.58]. Diese
kénnen nach Angaben von Koch, dhnlich wie es in den letzten zwei Jahrzehnten mit weiRem Phosphor
geschah, an die Kiisten gespult werden [14 S.34]. Dies ist bereits in den 1960er und 1970er Jahren an
der schwedischen und polnischen Kiiste geschehen [14 S.34]. Mehrere Quellen weisen zudem auf Kon-
taminationen und Unfallen mit Fischern hin, welche S-Lost-Klumpen als Beifang hatten [7 S.19, 95.127,
24 S.365, 28 S.1]. Nicht nur fir den Menschen stellen die verklappten chemischen Kampfstoffe eine
latente Gefahr dar. 1990 wurden an der Nordkiiste Russlands grofle Mengen an verendeten Krebsen,
Muscheln und Quallen angespiilt, nachdem in diesem Bereich 50 bis 60 Eisenbahnwagen gefiillt mit,

Lewisit Abwurfmunition, verklappt wurden [11 S.272].

Durch die unterschiedlich starke Korrosion und die damit verbundene Freisetzung wird es nach San-
derson et al. (2008) zu einem Peak in der dieser kommen [13 S.856]. Koch beschreibt den H6hepunkt
der Emission ca. 250 Jahre nach der Versenkung mit einer signifikanten Freisetzung im Vorfeld [9 S.47].
Durch das fortschreitende Entweichen der Kampfstoffe ist von einer Zunahme der Gefahr fiir Mensch
und Umwelt auszugehen [9 S.16, 14 S.34-35].

Um dieser Entwicklung entgegen zu wirken, wurde im Rahmen des Berichts der ,Berichterstatter (iber
Munitionsaltlasten der Baltic Sea Parliamentary Conference“ das Beseitigen und Vernichten der Muni-
tionsaltlasten als Handlungsempfehlung ausgesprochen [29 S.15]. Die hieraus resultierenden Heraus-
forderungen werden im Kapitel 2.2 weitergehend beschrieben.

2.1.3  Exkurs zu weiteren Verklappungsgebieten

Eine Belastung des maritimen Bereiches durch die Verklappung von Munition ergibt sich neben der
Ost- und Nordsee fir weitere Gebiete wie die nordamerikanischen Ost- und Westkiste, Hawaii, Ka-
nada, Australien, der Ostkiiste von Japan und Kistenteile Italiens [30 S.39]. Diese und weitere werden

im Folgenden kurz beschrieben.

In Frankreich wurden 1700t S-Lost und 1700t Lewisit im Mittelmeer bei St. Raphaél verklappt [24
S.39]. Des Weiteren ist auch im adriatischen Meer in Bari, Italien, S-Lost zu finden. Hier wurde am
02.12.1943 bei einem deutschen Luftangriff ein Militarschiff der USA versenkt, welches S-Lost-Grana-
ten geladen hatte [24 S.365]. Eine Folge dieser Versenkung war, dass zwischen 1946 und 1966 mehr

5
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als 200 Fischer mit Verletzungsmustern einer S-Lost Vergiftung in Krankenhauser eingeliefert werden
mussten [12 S$.1396]. Die Symptome eine S-Lost Vergiftung werden in Kapitel 3.1.3 weitergehend be-

schrieben.

Vor Australien kam es ebenfalls zur Verklappung von chemischen Kampfstoffen und chemischer Mu-
nition. Diese wurde nach Angaben der australischen Navy teils einzeln versenkt, aber auch zusammen
mit Schiffen. Es werden vier Versenkungsgebiete ausgewiesen, in denen insgesamt 14.634 t chemische

Munition verklappt wurde (Brisbane, Sydney, Townsville, Victoria) [31].

In den USA sind zwischen San Francisco und Mexiko sieben verschiedene Gebiete, mit einer Gesamt-
fliche von 11.952 km? beschrieben, in den es zur Verklappung von chemischer Munition gekommen
ist [12 S.1397]. Balali-Mood und Abdollahi geben an, dass auf 26 Gebieten (iber 29.000 t S-Lost im
Pazifischen- und Atlantischen Ozean, durch die USA verklappt wurden [24 S.40]. Auch in weiterer Ent-
fernung vom Festland der USA wurden chemische Kampfstoffe, wie beispielsweise in Hawaii verklappt
[32S.63].

Auf dem asiatischen Kontinent kam es in Japan zur Verklappung mehrerer tausend Tonnen von chemi-
scher Munition [12 S.1397]. Diese wurden zum Teil fir den Flughafenbau in Kanda geborgen und ver-
nichtet [14 S.256].

2.2 Herausforderungen bei Bergung von chemischer Munition

Durch die fortschreitende Korrosion der Munition ergeben sich weitreichende Probleme in der Ber-
gung. Eine Bergung der zum Teil stark korrodierten Munition erhéht die Gefahr einer Freisetzung des
chemischen Kampfstoffes [26 S.46]. Dies ist jedoch nach dem , Qualitétsleitfaden Offshore-Kampfmit-
telbeseitigung” zu verhindern [33 S.155]. Eine Freisetzung der chemischen Kampfstoffe wiirde eine
Kontamination der Taucher nach sich ziehen [16], bei welcher die TRGS 524 ,SchutzmafSnahmen bei
Tdtigkeiten im kontaminierten Bereichen” zu beachten ist [33 S.15]. Fiir den Umgang mit chemischen
Kampfstoffen an Land wird in dieser ein Chemikalienschutzanzug nach Typ 3 vorgeschrieben [34 S.23].
Jedoch werden Taucher nicht gesondert bericksichtigt [34]. Aus diesem Grund ist es primar notwen-
dig, die Bestandigkeit der Taucheranziige und der Ausriistung gegeniliber den chemischen Kampfstof-
fen zu Uberprifen. S-Lost stellt hierbei die Leitsubstanz fir die Permeation durch nicht porése Materi-
alien der chemischen Hautkampfstoffe dar [35 S.2]. Die beschriebene Klumpenbildung von S-Lost er-
moglicht eine weitreichendere Kontaminationsverschleppung. Um dieser entgegen zu wirken, ist es
notwendig die Taucher nach dem Tauchgang zu dekontaminieren [36 S.32], wie die Bundesanstalt fur
Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAUA) vorschreibt [37 S.16].
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Weitere Recherchen enthielten nur bedingt Informationen tber bestehende Konzepte fiir die Dekon-
tamination von Offshore-Tauchern. Diese bezogen sich meist auf eine Kontamination mit biologischen
Organismen, welche {iber eine Dekontamination mit Desinfektionsmittel entfernt wurden [38 S.224].
Eine direkte Ubertragung bodengebundener Dekontaminationskonzepte ist hierbei nur bedingt még-

lich. Dies ist durch folgende limitierende Faktoren begriindet:

- Raumliche Gegebenheiten auf dem Schiff
- Personalbedarf

- Wasserverbrauch und anfallendes Schmutzwasser
Die Faktoren werden weitergehend in Kapitel 5.2.6 beschrieben.

Die aktuelle Rechtslage stellt ein weiteres Problem in der Bergung und Vernichtung der subaquatischen
Altlasten dar, da diese Rechtlich als vernichte gelten [39]. Dies sei allerdings nur erwdhnt und wird

nicht weitergehend diskutiert.
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wendung

3.1 Eigenschaften von S-Lost

Die chemischen Kampfstoffe unterteilen sich in Haut-, Lungen-, Nerven- und Blutkampfstoffe [24 S.3].
S-Lost gehort neben N-Lost und Lewisit zu den Hautkampfstoffen und weiset eine blasenbildende Wir-
kung auf [24 S.3, 40 S.327]. Hergestellt wurde S-Lost erstmals 1822 durch die Reaktion zwischen Ethy-
len und Schwefeldichlorid [24 S.10]. Die toxische Wirkung wurde jedoch erst 1866 nachgewiesen [40
S.328]. Der erste militarische Einsatz fand im Ersten Weltkrieg nahe der belgischen Stadt Ypres am
12.07.1917 statt [24 S.31, 40 S.329]. Hierin ist auch die franzdsische Bezeichnung von S-Lost als Yprite,
abgeleitet von der Stadt Ypres, begriindet [40 S.328].

Im Ersten Weltkrieg wurde vorrangig die nicht destillierte Form des S-Losts mit der taktischen Bezeich-
nung H verwendet [2 S.10]. Diese besteht aus ca. 70% bis(2-chloretyl)Sulfid und bis zu 30 % aus schwe-
felhaltigen Verunreinigungen, die durch den Levinstein Prozess hervorgerufen wurden [2 S.11].Die des-
tillierte Form mit der taktischen Bezeichnung HD, bezeichnet S-Lost mit einer Reinheit von bis zu 96%
[7 S.12, 24 5.98]. Eine Auswahl weiterer Synonyme fiir S-Lost sind HS, Senfgas, Schwefel-Lost, Gelb-
kreuz-Kampfstoff, Doppel-Gelbring und aus dem Englischen Mustard, Mustard Gas oder Sulfur Mus-
tard [10S.181, 24 S.8, 40 S.328]. Der Name Lost ergibt sich aus den Namen von Wilhelm Lommel und
Wilhelm Steinkopf, welche 1919 die Massenherstellung von Lost erméglicht haben [24 S.8]. Neben
dem taktischen Namen wurde S-Lost auch als ,, King of Battle Gases” bezeichnet [10S.181, 24 S.3]. Dies
liegt unter anderem daran, dass S-Lost fiir 80 % der 1,3 Millionen Verwundeten des Ersten Weltkrieges
verantwortlich ist [24 S.373, 40 S.331]. Der Einsatz von S-Lost beschrankt sich hierbei nicht nur auf
Deutschland. Auch Frankreich, GroRRbritannien, die USA sowie Japan und die Sowjetunion setzten S-
Lost im Ersten Weltkrieg ein [40 S.329]. Auch im Zweiten Weltkriegt wurde S-Lost in groRen Mengen
produziert, so wurden allein in Deutschland Gber 25.000 t S-Lost hergestellt [24 S.33].

Die im Folgenden beschriebenen Eigenschaften beziehen sich, wenn nicht anderweitig erwahnt, auf

die Reinsubstanz von S-Lost.

3.1.1 Physikalische Eigenschaften

S-Lost ist in Reinform eine olige, klare Flissigkeit. Als taktisches Gemisch ist es gelb bis
braun [2 S.11, 10 5.182, 41 S.156]. Die Reinform wird als geruchslos beschrieben [41 S.156], wohinge-
gen das taktische Gemisch knoblauch-, senf- oder meerrettichartig riecht und ab 0,1 ppm wahrzuneh-
men ist [41 S.156]. Der Schmelzpunkt betragt 14,45 °C. Daher erstarrt S-Lost unter 14 °C zu einem
gelblichen Feststoff [41 S.156]. Der Siedepunkt ist mit 227,80 °C angeben [41 S.156], eine Zersetzung
findet jedoch bereits bei 180 °C statt [2 S.11]. Mit einer Dichte von 1,27 g/cm?3 bei 20 °C sinkt fliissiges
S-Lost im Wasser ab und sammelt sich am Boden als 6lige Flussigkeit [24 S.15]. Als Feststoff bei 0 °C
betrigt die Dichte 1,37 g/cm3. Die Dichte des Dampfes wird mit 5,4 (Luft = 1,0) beschrieben [2 S.11].

Hierdurch ist es schwerer als Luft und sammelt sich in Senken. Der Dampfdruck von 0,072 mmHg bei
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20 °Cund 0,11 mmHg bei 25 °C [2 S.11] weist auf eine geringe Fliichtigkeit hin [42], welche von Hoenig
mit 610 mg/m? bei 20 °C angegeben wird [2 S.11]. S-Lost ist in der Umwelt als Kampfstoff persistent
[24 S.8]. Mit einer dynamischen Viskositat von 45,9 mPas [24 S.15] und einer kinetischen Viskositat

von 3,95 mm?/s [43] ist es im fliissigen Zustand vergleichbar mit Rapsél.

3.1.2 Chemische Eigenschaften

Chemisch gesehen ist S-Lost ein halogenierter Thioether [44
S.632]. Der chemische Name lautet bis (2-chloretyl)Sulfid,
nach |UPAPC ist S-Lost als 1-Chlor-2-[(2-chlorethyl)sul-
fanyllethan benannt [24 S.2]. S-Lost hat die CAS Nummer
Abbildung 2: Strukturformel von S- 505-60-2 [41 S.156], eine molare Masse von 159,08 mol und
Lost [45] (Angepasst durch Stukenk- . . ) . .

die Summenformel C4HsCl>S (siehe Abbildung 2 ). Eine Drei-

emper)
Dimensionale Darstellung wird in Abbildung 3 wiedergege-

C \/\ /\/ cl

ben.

Das Umweltbundesamtes beschreibt den LogK.w Wert von
2,73 [10 S.187]. Balali-Mood und Abdollahi geben diesen mit
1,37 an [24 S.366]. Dieser beschreibt die bessere Léslichkeit
von S-Lostin Octanol als in Wasser. Balali-Mood und Abdollahi
beschreiben hydrophobe Eigenschaften und die daraus resul-
L . tierende hohe Lipid-Permeabilitat [24 S.15]. S-Lost |6st sich in
Abbildung 3: Drei-Dimensionales ] } ) ] ] ]
Modell von S-Lost [46] (Angepasst allen organischen Lésungsmittel und ist mit weiteren Haut-
durch Stukenkemper) kampfstoffen sowie mit Nervenkampfstoffen auf Organo-

phosphorverbindung mischbar [2 S.12].

Angaben Uber die Wasserl6slichkeit unterscheiden sich teils stark. So wird von Balali-Mood und Abdol-
lahi eine maximale Wasserléslichkeit von 0,5 mg:I* bei 20-25 °C angegeben [24 S.16]. Dem gegeniiber
ist diese laut dem Umweltbundesamt bei 20 °C 0,6 g:I* bis 0,8 g:I" bzw. bei 10 °C0,7 g bis 1 g-I [10
S.186]. Zudem ist S-Lost, das nach dem Levinstein Prozess (H) hergestellt wurde, durch die geringere

Reinheit weniger |6slich im Vergleich zu destilliertem S-Lost (HD) [7 S.13].

Eine chemische Besonderheit bei S-Lost ist das zentrale Schwefelatom. Dies erméglicht durch die freien
Elektronenpaare eine intermolekulare nukleophile Substitution unter Abspaltung eines Chloratoms
[24 S.17] (siehe Abbildung 4). Hier drin liegt auch die toxikologische und kanzerogene Wirkung begriin-

det, welche im folgenden Kapitel (Kapitel 3.1.3) weitergehend beschrieben wird.
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HCI +

S ) st

S-Lost
3+\/I H.O HON S\\/\
HO_/_ _— HO OH + HCI

Thiodiglycol

Abbildung 4: Hydrolysereaktion von S-Lost zu Thiodiglycol (eigene Darstellung nach Ashmore und
Nathanail 2008 [47 S.1195])

* HCI +
s
o e Nl b N HO o _/_Sﬂ
—_— =
S-Lost o o
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o] S
N/
Sf \S+ S’J \S 1,4 Oxathian
LI : Cl—\_Ci
Cl Cl
cl cl
N S S 1,4 Dithian
NN
B4 s R CI—\_
cl

Abbildung 5: Hydrolysereaktion von S-Lost zu 1,4-Oxathian und 1,4-Dithian (eigene Darstellung nach
Betdowski et al. [48 S.75])

Durch die nukleophile Substitution des Chloratoms am zentralen Schwefelatom entsteht unter Abspal-
tung eines negativgeladenen Chloratom ein Sulfoniumion [49 S.94]. Die Reaktion zwischen Wasser und
dem Kohlenstoffring bildet Mustard-Chlorohydrin, auch als Hemi-Mustard bezeichnet, und Salzsaure.
Mustard-Chlorohydrin reagiert erneut durch eine nukleophile Addition am zentralen Schwefelatom
unter Abspaltung von einem negativgeladenen Chloratom. Der nun entstandene Kohlenstoffring kann
erneut von Wasser aufgespalten werden und zur Bildung von Thiodylglykol fiihren. Diese Reaktion ist
in Abbildung 4 dargestellt. Zudem ist es auch moglich, dass die Hydroxylgruppe den Kohlenstoffring
aufloést und es zur Bildung von 1,4-Oxathian sowie Salzsaure kommt. Das Verhaltnis zwischen Thiody-
Igklykol und 1,4-Oxathian wird mit 4:1 beschrieben [49 S.95]. Zudem kann laut Balali-Mood und Abdol-
lahi auch 1,4-Dithian bei der Hydrolyse entstehen [24 S.367]. Dieses ist das Produkt der Reaktion des
Sulfoniumion mit S-Lost, unter der Abspaltung von zwei 1,2-Dichloroethan (siehe Abbildung 5). Fir
Thiodylglykol ist aufgrund eines hohen LDso-Wertes von > 5000 mg:I"* bei Ratten und einer geringen
Persistenz in der Umwelt [50 S.435] davon auszugehen, dass fir Taucher keine Gefdahrdung durch die-
ses besteht.
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3 Der Kampfstoff S-Lost — Eigenschaften, Toxizitat, militrische Verwendung

Die Persistenz von gelostem S-Lost ist gering [7 S.16]. In destilliertem Wasser bei 25 °C betragt sie
8,5 min [2 S.12]. Die Hydrolyse im Meerwasser wird durch das vorliegende Chlor beeinflusst und ver-
langsamt [24 S.367]. Dies lasst sich auch durch die Halbwertszeit von 1 h bei 25 °Cin Salzwasser erken-
nen, die von Hoenig beschrieben wird [2 S.12]. Die Hydrolyse wird durch héhere Temperaturen und
ein alkalisches Milieu beschleunigt [2 S.12]. Genaue Angaben liber die Hydrolysegeschwindigkeit unter
Real-Bedingungen im Meer sind sehr schwer moglich, da die vorhandenen Daten meist auf Laborver-
suchen beruhen und diese nur schwer die Vielzahl an Parametern der In-Situ-Gegebenheiten abbilden
kénnen [7 S.14].

Fiir die Hydrolyse der im Meer versenkten Kampfstoffe ist jedoch anzunehmen, dass die Loslichkeit
den begrenzenden Parameter fiir den Abbau darstellt [51 S.116]. Zudem wird die Loslichkeit durch die
Bildung einer festen Phase S-Lost erschwert, welche sich unterhalb des Gefrierpunkts von 14 °C bildet.
Diese entsteht durch die Reaktion der Hydrolyseprodukte mit noch nicht hydrolysiertem S-Lost [7]. Aus
diesem Grund bildet S-Lost, sowie die militarisch verwendeten Formen Klumpen, welche nur schlecht
bis gar nicht in Wasser l6slich sind [27 S.3550]. Wie bereits im Problemhintergrund beschrieben, stellen
diese eine weitreichende Gefdahrdung dar. Dies ist darin begriindet, dass die Toxizitdt und Aktivitat
jahrelang nach der Versenkung im Meer sowie durch Witterungseinfliissen erhalten bleibt [10 S.187].

Eine Zusammenfassung der chemischen und physikalischen Eigenschaften ist in Tabelle 7 in Kapitel
4.2.1 abgebildet.

3.1.3 Toxische Wirkung

Die Mortalitatsrate bei S-Lost ist vergleichsweise gering [40 S.333]. Daher wurde S-Lost in beiden Welt-
kriegen genutzt um die medizinischen und personellen Ressourcen des Gegners zu belasten [52 S5.307—-
308].

Mogliche Expositionspfade bei einer Vergiftung mit S-Lost ist die inhalative Aufnahme der S-Lost-
Dampfe, die dermale Aufnahme vom fllssigen S-Lost sowie die Aufnahme von Dampfen Uber die
Schleimhaute oder Augen [2 S.11]. S-Lost ist in allen Aggregatzustdanden toxisch wirksam [10 S.188].

Die humantoxikologischen Werte wurden in Tabelle 1 durch den Autor zusammengestellt. Anhand die-
ser ist erkenntlich, dass die Datenlage teilweise widerspriichliche Werte aufweist. So wird durch das
Umweltbundesamt eine letale perkutane zeitabhdngige Konzentration (LCtioo) von 60 bis
150 mg-min-m™ angegeben [10 S.188]. Dieser Wert liegt weit unterhalb des LCtso Wertes, der von Elli-
son [2 S.12] sowie Hoenig mit 10.000 mg-min-m™ Gber 30 Minuten bei einer Temperatur von unter
30 °C angegeben [41 S.156]. Auch die LCtso-Werte fur die dermale Aufnahme unterscheiden sich zwi-

schen dem Umweltbundesamt und den Werten, die von Ellison und Hoenig angeben werden.

Eine Begriindung konnte darin liegen, dass unterschiedliche Reinheitsgrade von S-Lost verwendet wur-
den und nicht in jedem Fall die Reinstsubstanz fiir die Bestimmung der humantoxischen Werte. Eine
weitere Begriindung kénnte in dem betrachteten Zeitraum der letalen Wirkung liegen, da diese erst

mit Verzogerung, also nach einer Latenzzeit eintreten kann.
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3 Der Kampfstoff S-Lost — Eigenschaften, Toxizitat, militrische Verwendung

Tabelle 1: Zusammenstellung humantoxischer Werte aus verschiedenen Quellen

Endpunkt | Wirkungspfad Wert Expositionsdauer Quelle
LD Inhalativ 70 mg:m™3 20 min [10S.188]
LCso Inhalativ 1.500 mg-m3 keine Angabe (k.A.) | [105.188]
LCtso Inhalativ 1.000 mg-min-m3 2 min [41 S.156]
LDso Oral 0,7 mg-kg* k.A. [10S.188]
LDso Oral l4g k.A. [415.156]
LDso Dermal 100 mg-kg™ k.A. [25.12]
LCtso Dermal >10.000 mg-min-m3 k.A. [105.188]
LCtso Dermal<30°C | 500 mg-min-m™ 30 min [41 S.156]
Dermal >30°C | 200 mg-min-m™ 30 min
LCtso Perkutan 10.000 mg-min-m3 k.A. [25.12]
LCtso Perkutan <30 °C | 10.000 mg-min-m3 30 min [415.156]
Perkutan>30 °C | 5.000 mg-min-m 30 min
LCt100 Perkutan 60-150 mg-min-m3 k.A. [10S.188]
ICtso Augen 200 mg-min-m3 k.A. [105.188]
ICtso Augen 75 mg-min-m3 2 min [415.156]

Abbildung 6: Darstellung der Reaktion von S-Lost mit der Guaninbase der DNA (eigene Darstellung
nach Balali-Mood und Abdollahi [24 S.55])

Ahnlich wie bei der in Kapitel 3.1.2 beschriebene Hydrolysereaktion reagiert S-Lost im Kérper zunichst
mit Wasser zu einem Episulfoniuminon [40 S.332]. Wie in Abbildung 6 zu erkennen, kann das Episulfo-
niumion mit der Guaninbase der DNA reagieren, wodurch die kanzerogenen Eigenschaften von S-Lost
begriindet sind [24 S.20]. Aus diesem Grund wurde S-Lost 2012 von der International Agency for Rese-
arch on Cancer (IARC) der Klasse 1 der mutagenen Stoffe zugeordnet [53 S.446]. Die kumulative Wir-
kung von geringen Dosen wurde anhand von Arbeitern im Zweiten Weltkrieg in Munitionsbefiillungs-
anlagen festgestellt [2 S.12]. Neben den kanzerogenen Folgen durch die Alkylierung der DNA kann es
zu einer Alkylierung der RNA sowie von Proteinen kommen [54 S.165] und dadurch zu einer Stérung
der Proteinbiosynthese, sowie nach Wormser zu einer Blockade der G2/M Phase des Zellzykluses [54
S.165].
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3 Der Kampfstoff S-Lost — Eigenschaften, Toxizitat, militrische Verwendung

Neben der kanzerogenen Wirkung weist S-Lost auch zytotoxische Wirkungen auf. Eine Intoxikation mit
S-Lost fuhrt zu einer Alkylierung von Glutathion, welches die Zelle gegen freie Radikale schiitzt. Dies
begriindet ein Ansteigen der reaktiven Sauerstoffspezien in den Zellen, was unter anderem einen Zu-
sammenbruch der Zellmembran hervorrufen kann [24 S.56]. Zudem fiihrt das oxidative Ungleichge-
wicht zu einem Anstieg der entzlindungsfordernden Zytokinen sowie zu einer Aktivierung der mito-
genaktivierten Proteinkinasen (MAPK)-Kasskade sowie der p38 MAPK, der extrazellularen signal-Regu-
lierten Kinase (ERK), der Jun-N terminal Kinase und des NF-kB-Signalwegs [24 S.57]. Neben der Induk-
tion der Apoptose wird vermutet, dass S-Lost zu einer Verdnderung der Strukturproteine fiihrt. Dies
flhrt zu einem Zufluss des Kalzium aus dem extra- und interzelluldren Raum in das Cytoplasma, was

wiederrum zu einem Abbau der Zellmembran fiihren kann [24 S.57].

Die irreversiblen zelluldaren und biochemischen Schaden entstehen bereits wenige Minuten nach der
Exposition. Mit einem LogKow Wert von 2,73 [10 S.187] bzw. 1,37 [24 S.366] ist S-Lost leicht lipophil
und kann somit rasch (iber die Haut und an den Schleimhauten absorbiert werden [40 S.332]. Die La-
tenzzeit betragt vier bis sechs Stunden, in seltenen Fallen kann die Latenzzeit auch bis zu 24 Stunden
oder bis zu 12 Tagen betragen [2 S.13]. Die ersten Symptome sind meist Augenbeschwerden sowie ein
andauernder Juckreiz [40 S.334].

Nach Balali-Mood und Abdollahi sind die Augen das anfalligste Organ fiir eine S-Lost Vergiftung [24
S.74]. Diese manifestiert sich zunachst durch vermehrte Tranenbildung und erhdéhtes GefaBwachstum
der Hornhaut. Dies fuhrt zu Sehstérungen, wie bsp. verschwommene Sicht, sowie Entziindungsreakti-
onen des Auges [24 S.82]. Bey und Walter geben eine Konzentrationszeitprodukt der S-Lost Gase von
200 mg-min-m™ an, welches zum Erblinden der betroffenen Personen fiihrt. Diese Effekte kbnnen
mehrere Wochen anhalten [40 S.334].

Neben den Augen ist auch die Haut sehr anfallig fiir S-Lost. Die erhéhte Lipidloslichkeit ermdglicht ein
Durchdringen der Haut mit einer Geschwindigkeit von 0,001 mg-cm™ pro Minute [10 S.190, 55 S.163].
Chemische Verbrennungen aufgrund einer S-Lost Exposition werden dhnlich wie thermische Verbren-
nungen in die Grade I-IV eingeteilt. Die Blasenbildung setzt im Gegensatz zu thermischen Verbrennun-
gen erst verspatet ein und der Flissigkeits- und Proteinverlust ist geringer, da die Blasenflissigkeit
proteindarmer ist [40 S.334]. Eine Blasenbildung ist nach Balali-Mood und Abdollahi ab einer Konzent-
ration von 6 pg/cm? zu beobachten [24 S.39]. Die ersten Verbrennungserscheinungen treten hingegen
nach Borak und Sidell bereits bei einer Konzentration von 0,1 pg/cm? bis zu 1 pg/cm? auf [52 S.306].
Eine Blasenbildung wird neben der Bildung von Serum durch die Ablésung der Epidermis von der Der-
mis begriindet [54 S.166]. Besonders betroffen sind warme und feuchte Kérperregionen wie Achseln
und die Schleimhaute [2 S.12, 55 S.163] aufgrund der temperaturabhdngigen Reaktion von S-Lost zu
Episulfonuimionen und Salzsdure in Gegenwart von Wasser [55 S.163]. Die Heilung der oberflachlichen
Blasen dauert je nach GroRe zwischen einem und vier Monaten. Dies ist etwa die doppelte Lange die
thermische Verbrennungen zur Heilung bendtigen wiirden [40 S.334]. Die Heilung der Wunden verlauft
nur sehr langsam, da das umliegende Hautgewebe durch die zytotoxische Wirkung beschadigt ist und
stellt eine Begriindung fir die verzogerte Wundheilung [40 S.334]. Neben den akuten und verzogerten
Reaktionen zahlt Trockenheit der Haut, sowie eine Veranderung der Pigmentierung zu den chronischen
Reaktionen [24 S.82].
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3 Der Kampfstoff S-Lost — Eigenschaften, Toxizitat, militdrische Verwendung

Zusatzlich zu den Augen und der Haut beeinflusst S-Lost auch das respiratorische System. Hier wird
beispielsweise durch Wormser eine Hemmung von Enzymen beschrieben [54 S.166]. Primar sind die
oberen Atemwege betroffen. Begriindet wird dies mit der erwahnten friihzeitigen Reaktion von S-Lost
mit dem Wasser der Schleimhaute. Mogliche Symptome erstrecken sich von Husten, Halsschmerzen,
Uber Giemen bis hin zu Atemnot [40 S.335]. Diese werden durch das Anschwellen der Atemwege her-
vorgerufen. Eine chronische Exposition von S-Lost-Dampfen kann permanente Reizungen der Lunge,

chronischen Husten, Schmerzen in der Brust, sowie Asthma zur Folge haben [2 S.12-13, 24 S.82].

Durch die kumulative Wirkung und die nur langsame Entgiftung im Korper geht von S-Lost bereits in

geringen Konzentrationen ein hohes Potential der Gefahrdung aus [2 S.10-11].

Angaben zur Behandlung von S-Lost Vergiftungen unterscheiden sich stark. So wird von Bey und Walter
beschrieben, dass kein Antidot bekannt ist [40 S.327]. Balali-Mood und Abdollahi hingegen geben als
Antidot Povidon-Jod an. Dieses ist in den ersten 20 min nach der Kontamination am wirksamsten [24
S.22]. Die Dekontamination soll innerhalb der ersten Minuten nach der Kontamination erfolgen. So
wird sichergestellt, dass nur geringe Mengen S-Lost durch das Gewebe aufgenommen werden [40
S.332]. Die Dekontamination kann hierbei mit 7,8-diphenyl-1,3,4,6-tetrachlor-2,5-diaminoglycouril (S-
330 oder M-5) erfolgen. Des Weiteren ist es wichtig, die Haut vor weiteren Infektionen zu schiitzen [24
S.22].

Zur Verhinderung von toxischen Dosen beschreiben Sanderson et.al die sichere orale Tagesdosis fir S-
Lost mit 0,007 pg-kg? Kérpergewicht pro Tag [25 S.4389]. Der Grenzwerte liegt fiir die S-Lost Ddmpfe
in den USA bei 0,05 mg-m3 [10 S.190]. Dies wird durch die von Ellison beschriebenen AEGL-Werte be-
statigt (siehe Tabelle 2). Die AEGL-1 Werte beschreiben hierbei den Schwellenwert, bei dem ein spir-
bares Unwohlsein auftritt. Der Schwellenwert ab dem schwerwiegende, sowie lang andauernde oder
fluchtbehindernde Vergiftungserscheinungen zu erwarten sind, wird durch den AEGL-2 Wert beschrie-
ben. Der AEGL-3 Wert beschreibt die tédliche Schwelle. Diese Grenzwerte werden fiir die Planung von
storfallrelevanten Anlagen in Bezug auf die sicherheitstechnische Auslegung verwendet [56] und fin-
den beispielsweise in der FwDV 500 Anwendung, um eine Abschatzung der Gefdahrdung durchzufiihren
[57 S.21].

Tabelle 2: Ubersicht der AEGL Werte nach Ellison in mg-m3[41 S.156], angepasst durch Stukenkemper

Expositionszeitraum 1 Stunde 4 Stunden 8 Stunden
AEGL-1 0,06510 0,01953 0,00651
AEGL-2 0,13020 0,02604 0,13020
AEGL-3 2,08320 0,52080 0,26040

3.2 Militarisch verwendete Einsatzformen von S-Lost

Flr die militarische Anwendung wurde S-Lost in Form von Artilleriegranaten, Bomben, Raketen sowie
Minen hergestellt. Eine weitere Einsatzmoglichkeit war das Vernebeln durch Flugzeuge mithilfe von
Spriihtanks [58]. Um den Schmelzpunkt von 14,5 °C fur die militarische Verwendung zu senken, wur-

den S-Lost mit Gefrierpunktminderern wie Chlorbenzol oder Benzol gemischt [24 S.16]. Die toxischen
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3 Der Kampfstoff S-Lost — Eigenschaften, Toxizitat, militrische Verwendung

Eigenschaften wurden durch die Mischung mit Sesqui-Lost, O-Lost, Lewisit, N-Lost und Phenyldichlo-
roarsin verbessert [41 S.156]. Ca. 20 % der deutschen Produktion an S-Lost wird als Winterlost be-
schrieben. Dies ist eine Mischung von S-Lost mit 37 % Arsen, wodurch eine viskose Losung entsteht.
Hergestellt wurde Winterlost speziell fiir den Einsatz bei niedrigeren Temperaturen, um einen fliissigen
Aggregatzustand sicherzustellen [7 S.14]. Um die Persistenz in der Umwelt zu erhéhen wurden im

Zweiten Weltkrieg den Kampfstoffen zudem Polymere und Wachse zugesetzt (Zdhlost) [24 S.16].

Durch die Verwendung von Zusatzen verandert sich zudem die Wasserloslichkeit. So wird von Hell-
strom berichtet, dass durch die Verwendung von Polymeren und Montanwachs durch die hydropho-
ben Eigenschaften die Reaktion mit dem Meerwasser beeintrachtigt wird und sich feste Klumpen bil-

den [7]. In diesen wird der Kampfstoff (iber Jahre konserviert [9 S.90].
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4 Permeation durch verschiedene Materialien von Taucheranziigen

Die Gefahrdung des Tauchers hangt im direkten Malle von dem Widerstand der Permeation des Tau-
cheranzuges ab. Dies beinhaltet die Durchdringung der Personlichen Schutzausriistung (PSA) auf mo-
lekularer Ebene in der Abfolge Sorption, Diffusion und Desorption der gefdhrdenden Chemikalien [3
S.12]. Die Grundlage fiir die Feststellung des Permeationswiderstands stellt die DIN EN 16523-1 ,,Be-
stimmung des Widerstands von Materialien gegen die Permeation von Chemikalien - Teil 1: Permeation
durch potenziell geféhrliche fliissige Chemikalien unter Dauerkontakt” dar. Hierbei wird die zu unter-
suchende Chemikalie durch das Material des Taucheranzuges von einem Sammelmedium getrennt.
Die Konzentration der Priifchemikalie wird im Sammelmedium als Funktion der Zeit bestimmt, um die
Permeation nachzuweisen [3 S.13]. Die DIN EN 16523-1 wird in der DIN EN 14225-2 ,Tauchanziige —
Teil 2: Trockentauchanziige — Anforderungen und Priifverfahren” als Nachweisverfahren fir die Be-
stimmung der Bestandigkeit von Trockentauchanziigen gegeniiber Chemikalien angefiihrt [59 S.28].

Aus diesem Grund wird die DIN EN 16523-1 als Grundlage fiir die Permeationsbestimmung verwendet.

4.1 Verwendete Materialien

Im Folgenden werden zur Vereinfachung die verwendeten Gerate, Softwares, Chemikalien sowie Pro-

ben in tabellarischer Form dargestellt.

4.1.1 Gerate

Die in dieser Arbeit verwendeten Geradte werden in Tabelle 3 dargestellt. Dies beinhaltet die Gerate
der Versuchsvorbereitung, der -durchfiihrung sowie der -nachbereitung.

Tabelle 3: Auflistung der verwendeten Gerate

Bezeichnung Hersteller

Infrarot Thermometer ET312 EVENTEK
Inkubationsblock LUMIStherm LGT 053 Dr. Bruno Lange GmbH
Magnetrihrer mit Heizung NeoMag D-6010 neolab

Messschieber (Digital Caliper 150 mm; BV002) ORTHLAND

Wiloskop- Steromikroskop Hund Wetzlar Helmut Hund GmbH
Moticam 5 MoticEurope, S.L.U
Permeationsmesszelle NW50liqui LABC Labortechnik
Picofox S2 Bruker AXS Microanalysis
RAUCLAIR-E PVC Schlauch 7/1,5 REHAU

Safelock-Cap microcentrifuge tube PP 1,5 ml nerbe plus GmbH & Co. KG
TECAN Infinite 200 PRO Tecan Trading AG
Waage; APX-200 Denver Instruments
Waage; BJ 1000C Precisa
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4.1.2 Software

Die verwendeten Softwares sowie ihre jeweilige Version sind in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Auflistung der verwendeten Softwares

Software Version Hersteller / Entwickler

i-control 3.9.1.0 TECAN Trading AG

Microsoft Offices 365 2210 Microsoft Corporation,
Redmond USA

Montic Images Plus 3.0 3.0 MonticEurope, S.L.U

Spectra Picofox 6.2.0.0 Bruker AXS Microanalysis

GraphPad Prism 9.4.1 GraphPad Software

4.1.3 Proben und Materialien

Ein Uberblick der verwendeten Materialproben sowie des Septumsmaterials sind in Tabelle 5 darge-
stellt. Die verwendeten Materialien der Tauchanziige werden im Folgenden weitergehend beschrie-

ben.

Tabelle 5: Auflistung der verwendeten Verbrauchsmaterialien und Proben

Bezeichnung Hersteller
Butyl-lIR-Platten Dicke 3 mm als Septum Reichelt Chemietechnik
EPDM-Naturgummi (Viking Pro Reperaturfolie) Ansell

Neopren (Tauchanzug der Dicke 2,2) Rip Curl

Trilaminat (Trockentauchanzug Voyager) Polar Bears

Reparaturfolie des Viking Pro

Der Trockentauchanzug Viking Pro, hergestellt von Ansell, besteht aus einem EPDM-Naturgummi-Ge-
misch. Das Verhiltnis von Gewicht zu Fliche wird mit 1150 g-m2 angegeben [60]. Als Materialprobe

diente eine Reparaturfolie, welche neu erworben wurde.

EPDM-Naturgummi wird in der Herstellung von Trockentauchanziigen bereits viele Jahre verwendet
und findet vermehrt Anwendung im Bereich des Tauchens in kontaminierten Gewassern. EPDM (Ethy-
len-Propylen-Dien-Kautschuk) [61] ist eine vulkanisierte Gummiverbindung aus synthetisch hergestell-
tem Kautschuk und Naturgummi [62]. Das gesattigte Polymergeriist weist eine hohe Bestandigkeit ge-
gen Sauerstoff, Ozon und UV-Strahlung auf [63 S.4241]. Zudem verfligt es (iber eine geringe Wasser-
permeabiliat [64 S.235].

Trilaminat

In Trockentauchanziigen verwendetes Trilaminat besteht aus einer diinnen Schicht Isobuten-Isopro-

pen-Kautschuk (auch Butyl genannt), welche von zwei eng gewobenen Nylonschichten eingefasst wird
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[62 S.37, 65]. Die Materialprobe des Trilaminats entstammt aus dem Trockentauchanzug vom Typ Vo-

yager, der Marke Polar Bears. Dieser wurde gebraucht erworben.

Trilaminat bietet als Taucheranzugmaterial viele Vorteile und findet vermehrt Anwendung im Bereich

der Sport- und Forschungstauchen [62].
Neopren

Neopren bezeichnet den synthetisch hergestellten Kautschuk aus Poly-Chlorpren, welcher seit 1938
von der Firma DuPont hergestellt wird [66]. Hierbei handelt es sich genauer um Poly(2-chlor-1,3-buta-
dien), welches in der vernetzten Struktur in verschiedenen Zweigen der Industrie Verwendung findet
[67 S.2272]. Neben der Nutzung in der Automobil- und Fahrzeugindustrie kommt Poly-Chlorpen auch
in der Labortechnik zum Einsatz [66]. Bei Taucheranziigen wird es meist als weicher flexibler Kaut-

schukschaum genutzt, welcher an den AuRenseiten mit Jersey oder anderen Stoffen versetzt ist [68].

Die verwendete Materialprobe des Neoprens stammt von einem gebrauchten Anzug der Marke Rip
Curlin einer Dicke von 2,2 mm. Da es sich um ein dlteres Modell handelt, konnten keine genauen Daten
zur Dichte ermittelt werden.

4.1.4 Inden Versuchen eingesetzte Chemikalien

Alle verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 6 aufgelistet worden.

Tabelle 6: Auflistung der verwendeten Chemikalien

Bezeichnung Chemikalie CAS No. Reinheit Hersteller

2-Chloroethyl- CICH2CH,SCeHs 5535-49-9 98% Sigma-Aldrich

phenylsulfide Chemie GmbH

3,5 Dichlorphenol | Cl,CsHsOH 591-35-5 1glL? Sigma-Aldrich
Chemie GmbH

Calciumchlorid CaCl,- 2H,0 10035-04-8 299 % Carl Roth

Dihydrat

Dimethyl-dichlor- | C;HeCl,Si 75-78-5 ~5% in Toluol Sigma-Aldrich

Salinal Chemie GmbH

Gallium-Standard | Ga 1glL? Sigma-Aldrich
Chemie GmbH

Kaliumchlorid KCl 7447-40-7 >99,5 % Carl Roth

Magnesiumchlo- | MgCl, - 6H,0 7791-18-6 298 % Carl Roth

rid Hexahydrat

Natriumchlorid NaCl 7647-14-5 >99,5% Carl Roth

RBS-Laborreini- Carl Roth

gungsmittel

Salpetersaure HNO; 7697-37-2 265% Carl Roth
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4.2 Methodik

4.2.1 Auswahl der Simulanz auf der Basis der chemisch- physikalischen Eigenschaften von S-
Lost

Da S-Lost nach dem Chemiewaffeniibereinkommen der Organization for the Prohibition of Chemical
Weapons (OPCW) auf der Liste 1 der verbotenen Chemikalien steht, werden fiir die Versuchsdurch-
fihrung Simulanzien verwendet [69]. Ein weiterer Grund fiir die Verwendung von Simulanzien stellen

die in Kapitel 3.1.3 beschriebenen toxischen Eigenschaften dar.

Fiir die Auswahl einer Simulanz sind die verschiedenen chemischen und physikalischen Eigenschaften
des Ausgansstoffes, sowie der Simulanz relevant. Eine ideale Simulanz fiir S-Lost ware hierbei ein Stoff,
der die gleichen chemischen, sowie physikalischen Eigenschaften verbindet, jedoch keine toxischen
Eigenschaften mit sich bringt [51 S.113]. Nach Bartelt-Hunt et al. ist eine Simulanz nach dem zu unter-
suchenden Verhalten der Zielsubstanz zu wahlen [51 S.113]. Dies stellt in Rahmen dieser Arbeit die

Permeation dar.

Zur Lésung dieses Problems befasste sich das NIOSH (National Personal Protective Technology Labora-
tory des National Institute for Occupational Safety and Health) 2008 mit Bestimmung des Permations-
widerstandes fiir nicht pordse Polymere gegeniliber S-Lost mit fliissigen Simulanzien [35]. Hier wurden
als mogliche Kandidaten 1,6-Dichlorhexan (DCH) und 2-Chlorethylphenylsulfid (CEPS) angegeben [70
S.40]. Da fir die Versuchsdurchfiihrung nur eine Simulanz verwendet wird, werden im Folgenden per-
meationsrelevante Eigenschaften verglichen, um eine Auswahl der Simulanz zu treffen. Eine Gegen-
Uberstellung der physikalischen und chemischen Eigenschaften der in Betracht gezogenen Simulanzien

gegeniber S-Lost ist in Tabelle 7 dargestellt.

Zur vereinfachten Ubersicht wurden die chemischen und physikalischen Eigenschaften von S-Lost, so-

wie DCH und CEPS in Tabelle 7 gegenlibergestellt.

Tabelle 7: Physikalische, chemische, toxikologischenEigenschaften von S-Lost, 1,6 Dichlorhexan und
2 Chlorethyl-phenylsulfid

Eigenschaften S-Lost 1,6 Dichlorhexan 2 Chlorethyl-
phenylsulfid

CAS-Nummer 505-60-2 [41 S.156] 2163-00-0[71] 5535-49-9 [72]

Summenformel C4HsCl,S CeH12Cly CsHsCIS

Gebrauchliche Abkiir- | Senfgas, DCH CEPS

zungen Sulfur Mustard, HD

Molgewicht in g-mol? | 159,08 [43] 155,06 [71] 172,68 [72]

Aussehen flissig, klar [41 S.156] | flissig, klar [71] bis | flUssig, klar bis hellgelb
hellgelb[73] [74]

Siedepunkt in °C 215-217 [2 5.11] 204,0 [71] 154,73 [75 S.302]
87 — 90 [73] (bei 0,02 | 90 — 91 [74] (bei 0,001
bar) bar)
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Eigenschaften S-Lost 1,6 Dichlorhexan 2 Chlorethyl-
phenylsulfid
Flammpunkt in °C 105 [2 S.11] 73,9-77[71,73] 104 [74]

Dampfdruck bei 20 °C | 0,096 [2 S.11] 0,113 [73] 0,025 [515.119]
in hPa
Schmelzpunkt in °C 13-14 [2 5.11] -14,8 [73] -48,66 [75 5.302]
pH bei 20 °C Keine Angaben (k.A.) 6-7 [73] k.A.
Geruch geruchslos, Senf- oder | Aromatisch [73] k.A.
Knoblauch dhnlich [41
S.156]
Dichte bei 25°C in | 1,27 [245.15] 1,068 [73] 1,174 [74]
g-cm?
LogKow 1,37[24 5.366]; 3,5[73] 3,179 [74]
2,73[105.187]
Loslichkeit in Wasser | 0,92 [24 S.366] 0,057 [73] 0,084
(bei 20°C) in g-I* 0,6 bis 0,8 [10 S.186] bei 25 °C[515.119]
0,005 [24 S.16]
LC50 Einatmung 1,5 mg:I" [10 5.188] k.A. 3mg:I'! iber 4h [74]
LD50 haut 100 mg-kg? [2 5.12] >2000 mg-kg* [73] 300 mg-kg™ [74]
LD50 oral 0,7 mg-kg? [105.188] | 2675 mg-kg™* [73] k.A.

Viskositdt bei 20 °C in

2.1

mm=-s

3,95 [43]

2,02 [73]

k.A.

Kanzerogenitat

Carc. 1A [43]

Nicht bekannt [73]

Carc. 1A [74]

Die ausgewahlten Anforderungen fiir die Korrelation der Permeation zwischen der Simulanz und der

Zielsubstanz lauten:

- Molekularquerschnitt [35 S.11, 51 S.125]
- Bindungseigenschaften innerhalb des Molekiils [35 S.11]
- Léslichkeit [70 S.42]

- LogKow [51S.125]

- Dampfdruck [35 S.11]

A B C
Abbildung 7: Vergleich der Drei-Dimensionalen Struktur von S-Lost (A) [46], DCH (B) [76] und CEPS
(C) [77]; Griin= Chloratom, Gelb= Schwefelatom, Grau= Kohlenstoffatom, Wei= Wasserstoffatom

(Angepasst durch Stukenkemper)
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Zur Veranschaulichung des Molekularquerschnitts und des Molekilvolumens sind die Drei-Dimensio-
nale Darstellungen von S-Lost, DCH und CEPS in Abbildung 7 dargestellt. Hier ist erkenntlich, dass sich
S-Lost und DCH im Molekularquerschnitt dhneln. Das Molekilvolumen von CEPS ist durch die vorhan-
dene Phenylgruppe erhéht. Bartelt-Hunt et al. beschreiben, dass eine aromatische Verbindung durch
die VergroRerung des Molekiils die Sorption verlangsamt [51 S.125]. Eine Drei-Dimensionale Darstel-

lung der gelésten Form als Episulfoniumion ist in Abbildung 8 dargestellt.

Abbildung 8: Drei-Dimensionale Darstellung der Episulfoniumions [78]

Wie in Kapitel 3.1.2, chemische Eigenschaften von S-Lost beschrieben, ist eine Besonderheit von S-Lost
das zentrale Schwefelatom, welches durch seine zwei freien Elektronenpaare die Bildung eines Episul-
foniumions ermoglicht. Wie anhand der Strukturformeln von S-Lost (Abbildung 2Abbildung 2), CEPS (
Abbildung 9 [79]) und DCH (Abbildung 10 [80]) sowie der Tabelle 7 zu entnehmen ist, verfligt CEPS
analog zu S-Lost Uber eine Chlorethyl-Gruppe, welche mit dem zentralen Schwefelatom verbunden ist.
Dies ermoglicht die Bildung eines Episulfoniumions analog zu S-Lost [81 S.170] und stellt somit eine
dhnliche charakteristische sowie chemische Eigenschaften wie S-Lost dar. DCH hingegen verfligt Gber
kein Schwefelatom.

Abbildung 10: Strukturformel 1,6
Dichlorhexan [33] (Angepasst durch
Stukenkemper)

Abbildung 9: Strukturformel von 2
Chlorethylphenylsulfid [35] (Angepasst
durch Stukenkemper)

Ein Vergleich der LogKow Werte, der Loslichkeit sowie des Dampfdrucks ist in Tabelle 7 dargestellt. Der
LogKow Werte von S-Lost betragt 1,37 [24 S.366]. Eine genaue Aussage (ber die Loslichkeit ist auf Basis
der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen chemischen Eigenschaften nur schwer méglich. Aus diesem Grund
wird fir den Vergleich der Eigenschaften die Léslichkeit von 0,6 bis 0,8 g-I"* [10 S.186] angenommen,
welche den Median wiederspiegelt. Der Dampfdruck von S-Lost betrdgt bei 20 °C 0,096 hPa [2 S.11].
DCH hat einen LogKow Wert von 3,5 [73] und eine Léslichkeit von 0,057 g-I* [73]. Aus dem Sicherheits-
datenblatt ergibt sich fiir DCH ein Dampfdruck von 0,113 hPa bei einer Temperatur von 20 °C [73]. Der
LogKow Wert von CEPS betragt 3,179 [74] und die Ldslichkeit 0,084 g1 bei 25 °C [51 S.119]. Bartelt-
Hunt et al. beschreiben den Dampfdruck von CEPS mit 0,025 hPa [51 S.119]. Dieser und die Léslichkeit
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beruhen auf Annahmen durch die Software EPISuite v.3.12 der EPA (U.S. Environmental Protection
Agency). Somit stellt CEPS in Bezug auf den LogKow Wert, wie auch in Bezug auf die Wasserloslichkeit,
eine bessere Ndherung dar. Die Differenz des Dampfdrucks zwischen DCH und S-Lost ist geringer als
zwischen CEPS und S-Lost, wodurch DCH als bessere Simulanz des Dampfdrucks gewertet werden

kann.

Die verglichenen Eigenschaften stellen nur einen Teil der komplexen Kriterien fiir die grundlegende
Auswahl einer Simulanz dar. Weitere Eigenschaften sind die Sorptionsdaten der zu untersuchenden
Materialien sowie der Simulanzen [35 S.12]. Diese sind, wenn vorhanden, jedoch nicht 6ffentlich zu-

ganglich und lagen dem Autor zum Zeitpunkt der Ausarbeitung nicht vor.

Durch die Moglichkeit der Bildung eines Episulfoniumions, der dhnlichen LogKow- sowie Loslichkeits-
werte, wird fiir die Versuchsdurchfiihrung CEPS als Simulanz verwendet. Die unterschiedlichen Werte
im Dampfdruck stellen durch die komplett bedeckte Oberflache der Materialprobe sowie dem ver-
schlossenen oberen Aufbau nur eine untergeordnete Rolle dar [35 S.11]. In dieser Entscheidung wurde
bericksichtigt, dass der Molekularquerschnitt von S-Lost sich durch die Bildung von Episulfoniomionen
vergroRert und somit nicht dem von DCH entspricht. Eine genaue Beschreibung des Versuchsaufbaus
findet im Kapitel 4.2.2 statt.

4.2.2 Versuchsaufbau fir die Permeationsbestimmung

Fiir die Permeationsbestimmung wurde ein Permeationszelle mit flissigem Sammelmedium verwen-
det. Im Folgenden werden die Bestandteile der Permeationszelle sowie der Versuchsaufbau und die

Vorbereitung der Permeationszelle beschrieben.

Die Permationsmesszelle teilt sich in vier Hauptbestandteile auf. Erstens, die obere Permeationsmess-
zelle, diese dient zur Abschirmung des Probematerials und der zu tGberprifenden Chemikalie nach au-
Ren. Zum Befiillen befindet sich an der Oberseite eine Schliffhiilse, welche lber den dazugehérigen
Schliffstopfen verschlossen wird. Die PTFE-Spannvorrichtung besteht aus einem Oberteil und einem
Unterteil, dargestellt in Abbildung 11. Zwischen diesen wurde die Materialprobe eingespannt. Sie stellt
den zweiten Bestandteil der Permeationszelle dar. Zum Abdichten dienen O-Ringe aus Silikon, welche
mit FEP-ummantelt sind [82 S.20]. Der dritte Bestandteil ist der Schnellverschluss, welcher mithilfe von
flinf Gewindeschrauben die Verbindung zwischen dem Oberteil, der Spannvorrichtung und dem Un-
terteil sicherstellt. Der vierte Hauptbestandteil ist das Unterteil der Permeationsmesszelle. Diese ist
wie auch das Oberteil aus Glas gefertigt und besitzt neben den zwei seitlichen Glashdahnen zur Entlif-
tung ein Glasgewinde (GL 25) an der Vorderseite. Dieses wurde mit einer Schraubverbindungskappe
aus PBT mit einer zentrischen Bohrung und einem Septum verschlossen. Ein Uberblick aller Bestand-
teile der Permeatoinsmesszelle ist in Abbildung 12 dargestellt. Die Septen wurden mithilfe eines
Locheisens aus Butyl-lIR-Platten in der Dicke von 3 mm ausgestanzt. An dem unteren der seitlichen
Glashdahne wurde ein PVC-Schlauch befestigt, welcher zu dem Reservoir fiihrt. Sowohl der PVC-
Schlauch als auch das Unterteil der Permeationsmesszelle wurden nach Einspannen des Materials
ohne den Einschluss von Luftblasen mit Artificial Seawater (ASW) befllt. Hierzu wurde zunachst die

untere Permeationsmesszelle mithilfe eines Trichters Uber das vordere Glasgewinde befillt. Im
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Anschluss wurde der seitliche Glashahn zum Schlauch gedffnet und der Schlauch sowie ein Teil des
Reservoirs mit ASW gefiillt und der Hahn wieder geschlossen. Darauffolgend wurde das Unterteil so
weit wie moglich befillt und mit dem Septum verschlossen. Im Anschluss wurde das Reservoir teil-
weise gefiillt. Zur Entfernung der letzten Luftblasen aus dem Unterteil der Permeationsmesszelle wur-
den diese zum oberen seitlichen Glashahn durch Schraghalten geleitet. Das Reservoir wurde (iber die
Hohe des oberen Glashahns gehalten und beide Glashdhne ge6ffnet. Durch den hydrostatischen Druck
wurde eine Entliftung vorgenommen und beide Glashdhne wieder verschlossen. Im Anschluss wurde
das Reservoir so aufgestellt und befiillt, dass die Fillhohe der unteren Héhe der Materialprobe ent-
sprach. Um einen besseren Halt der Permeationsmesszelle zu gewahrleisten, wurde diese mithilfe ei-
nes Laborstativs gesichert. Zur Temperierung und Mischung des ASW innerhalb der unteren Permea-

tionsmesszelle wurde ein beheizbarer Magnetriihrer verwendet. Dieser wurde auf 30 °C und 200 rpm

eingestellt. Eine Darstellung des gesamten Versuchsaufbaus befindet sich in Abbildung 13.

Obere Pereations- PTFE-Spann-

vorrischtung

Schnellverschluss
iR

messzelle

Oberer
Glashahn

Unterer
Glashahn

Untere Permeations-

messzelle

Abbildung 12: Darstellung und Bezeichnungen der Bestandteile der Permeationsmesszelle (Eigene
Darstellung)
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Abbildung 13: Versuchsaufbau der Permeationsmesszelle NW50liqui (Eigene Darstellung)

4.2.3 Versuchsvorbereitungen

Die Vorbereitungen fiir die Versuchsdurchfiihrung unterteilt sich in die Probevorbereitung sowie die
Bestimmung der zu erwartenden Konzentrationen, welche im spateren Verlauf fiir die Validierung der

Messsysteme bendtigt wurde.
Probenvorbereitung

Zunéachst wurden die Materialien flr die Versuchsdurchfiihrung vorbereitet. Die Trilaminatmaterial-
proben wurden aus den Trockentauchanzug Typ Voyager der Marke Polar Bears entnommen. Verwen-
det wurde die innere der beiden Schichten (iber den Stiefeln. Es wurde darauf geachtet, dass keine
Beschadigungen des Materials zu erkennen waren. Die Materialproben des Neoprens wurden aus den
seitlichen Beinteilen genommen, da hier der Faltenwurf am geringsten war. Da das Material des Viking

Pro als Reparaturfolie vorlag, wurden die Proben ohne weitergehende Voriberlegungen entnommen.

Zunachst wurden alle Materialproben auf mogliche Fehlstellen oder Abnutzungserscheinungen tber-
prift. Im Anschluss wurde das Material mithilfe einer Schablone auf den Durchmesser von 66 mm zu-
geschnitten. Nach diesem Schritt erfolgte neben einer erneuten Sichtkontrolle ein erstes Einsetzen in
die PTFE-Spannvorrichtung, um einen sicheren Sitz zu kontrollieren.

Wie es sowohl von Bartram et al. [35 S.28], als auch in der DIN EN 16523-1 [3 S.25] beschrieben wird,
wurde die Dicke der Proben bestimmt. Hierzu wurden die Proben zunachst mit Reinstwasser gereinigt,
um zu verhindern, dass mogliche Verunreinigungen einen Einfluss auf die Dicke haben. Im Anschluss
wurde die Dicke mithilfe eines Messschiebers an vier Punkten bestimmt und der Durchschnitt berech-

net. Um die Dicke Uber die gesamte Materialprobe wiederzugeben, wurde darauf geachtet, dass die
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Punkte moglichst weit voneinander entfernt lagen. Neben der Bestimmung der Dicke schreibt die DIN
EN 16523-1 vor, eine Veranderung der Masse zu beurteilen [3 S.25]. Um dies sicherzustellen, wurden
die Materialproben nach dem Reinigen mit Reinstwasser luftgetrocknet und im Anschluss viermal ge-
wogen und der Mittelwert berechnet. Die Bestimmung der Masse und der Dicke wurde nach der Ver-
suchsdurchfiihrung wiederholt. Die Ergebnisse der Massen- und Dickenbestimmung ist in Kapitel 6.1.4

zu finden.

Da die Permeation von der Temperatur abhangt, wurden die Materialproben am Tag vor der Versuchs-
durchfiihrung in einem Inkubator bei 23 °C konditioniert und erst direkt vor der Versuchsdurchfiihrung
entnommen. Dieses Vorgehen wird in der DIN EN 16523-1 [3 S.19] sowie durch Bartram et al [35 S.28]
beschrieben. Um Temperatureinfliisse auf das Sammelmedium zu vermeiden, wurde dies ebenfalls fir

die verwendeten Septen durchgefihrt.

Zudem wurde das Volumen der unteren Permeationsmesszelle bestimmt. Hierzu wurde eine EPDM-
Probe in der Spannvorrichtung befestigt und die Zelle verschlossen und gewogen. Im Anschluss wurde
diese blasenfrei mit destilliertem Wasser befiillt und die Gewichtsanderung bestimmt. Dieser Vorgang
wurde dreimal wiederholt und der Mittelwert bestimmt. Es ergab sich eine Anderung des Gewichts
von 166,8 + 1 g. Dies entspricht aufgrund der Dichte von 1 g-ml?! einem Volumen von 166,8 + 1 ml. Da

die relative Abweichung 0,6% betragt, kann das Ergebnis als prazise angenommen werden.
Bestimmung der zu erwartenden CEPS-Konzentration in der unteren Permationsmesszelle

Um eine Abschatzung lber die zu erwartende Konzentration zu erhalten, wurden die aus der Literatur
bekannten Werte umgerechnet. Als Ausgangswert diente hier der Permeabilitatskoeffizient P, wel-
cher durch die NIOSH von CEPS durch EPDM mit 16,9 ng-cm-(cm?-min)™* angegeben wird [35 S.38]. Dies
ist nicht mit der Permeationsrate P gleichzusetzen, welche nach der DIN EN 16523-1 zu bestimmen ist.
Dies ist darin begriindet, dass nach der NIOSH die Permeationsrate P mit der Dicke d der Probe multi-
pliziert wurde, um den Permeabilitdtskoeffizienten Py zu erhalten [35 S.69]. Nach einer Umstellung

ergibt sich somit ergibt sich folgender Zusammenhang:

_ Pk (1)

P
d

P = Permeationsrate
P, = Permeationskoef fizient
d = Dicke
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Die Dicke d der Materialprobe des EPDM wurde durch das NIOSH einmal mit 0,048 cm und 0,074 cm
angegeben [35 S.22-23]. Da die Berechnung fiir die Abschatzung der minimalen Konzentration ver-
wendet wurde, wurde mit einer Dicke von 0,074 cm gerechnet. Die Anderung der Permeationsrate
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Messungen P; ist durch die DIN EN 16523-1 fiir Systeme mit ge-
schlossenem Kreislauf, bei denen das Sammelmedium nach der Probenahme wieder aufgefullt wird,

wie folgt bestimmt:

(€= ) (B e @)

P =
' (ti—ti—1)-A

t; = Zeit der Probe i in min

a

; = Konzentration der Testsubstanz in der Sammelmedium zum Zeitpunkt t;
A = Flache der Materialprobe

V; = Gesamtvolumen des Sammelmediums

Vs = Volumen der einzlenen Probe

P; = Permeationsrate zum Zeitpunkt i

Das Gesamtvolumen des Systems wird durch V; beschrieben. Dies entspricht 166,8 + 0,9 ml. V; gibt das
entnommene Probevolumen an. Die Oberflache der Materialprobe, welche der Testchemikalie ausge-
setzt ist, wird durch A beschrieben, welche 19,63 cm? entspricht. Die Anderung der Konzentration und
der Zeit wird durch die Terme C; — C;_; (im Folgenden AC;) und t; — t;_4 (im Folgenden At) beschrie-
ben. Fir die Abschatzung der zu erwartenden Konzentration wurde die Konzentration nach
30 min (AC3q) und nach 60 min (ACg) berechnet. Durch Gleichsetzen der Gleichung (1) und (2) ergibt
sich nach einer Umstellung folgender Zusammenhang:

P, At-A 3

ACt = —k ( )
d-(Ve—=V)

Fir die Bestimmung fiir V; wird von einer Probenahme von 650 pl alle flinf Minuten ausgegangen.

Somit ergibt sich fir die Berechnung:

16,9 —9 ™ _. 30 min - 19,63 cm?
_ cm- -min
0,074 cm - (166,8ml — (7 - 0,65 ml))
ng 1y
ACso = 828,9— = 828,9——
C30 = 828,9— = 828,9
16,92 _. 60 min - 19,63 cm?
cme - mn
ACso

" 0,074 cm- (1668 ml — (13 - 0,65 ml))

ng ng
ACgy = 1698,6 — = 1698,6 —
60 ml L
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Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde die Massenkonzentration C,, in die Volumenkon-
zentration Cy, mithilfe der Dichte von CEPS (@) von 1,174 g-ml?, anhand der Gleichung (4) umgerech-

net.

C 4
Cy = _m (4)
e
Cy = Volumenkonzentration

Cn = Massenkonzentration

o = Dichte

Hieraus folgt eine geschatzte Volumenkonzentration fir die Versuchsdurchfiihrung von EPDM nach 30
min von 0,7 pl-L™  und nach 60 min von 1,4 pl-L. Diese Werte dienen zur Abschitzung der Konzentra-

tionen fir die anzufertigenden Verdinnungsreihen.

4.2.4 Validierung des Nachweises Uber den Picofox S2

Reinigung und Silanisierung der Quarzdiscs

Um eine Kontamination der Quarzdiscs auszuschlieSen, wurden diese vor der Durchfiihrung gereinigt.
Hierzu wurden die Quarzdiscs in ein Teflongestell gegeben und zundchst mit Wattestdabchen und Ace-
ton vorgereinigt. Im Anschluss wurden mogliche Reste zundchst mit Aceton und Reinstwasser abge-
spllt. Zum Abschluss der Vorreinigung wurde das Gestell in ein Ein-Liter-Becherglas gegeben, welches
mit Reinstwasser gefillt wurde. Dieses wurde fiir zehn Minuten in ein Ultraschallbad gegeben. Die
alkalische Reinigung erfolgte, indem zunachst in einem Ein-Liter-Becherglas 400 ml Reinstwasser vor-
gelegt wurde und diese mit 50 ml RBS-Reiniger versetzt wurde. Das alkalische Bad wurde auf ca. 70 °C
erhitzt und die Discs fiir zehn Minuten eingelegt. Im Anschluss wurde das alkalische Bad fir zehn Mi-
nuten in das Ultraschallbad gestellt. Vor der Sdure-Reinigung erfolgte eine Neutralisation, indem die
Discs zunachst mit Reinstwasser abgespilt und in einem mit Reinstwasser gefiillten Becherglas ge-
schwenkt wurden. Fir das Saurebad wurde 400 ml Reinstwasser vorgelegt, mit 50 ml konzentrierter
Salpetersdure versetzt und auf 75 °C erhitzt. Das mit den Discs gefillte Gestell wurde fir 15 min hin-
eingegeben. Zur Neutralisation wurden die Discs erneut flir zehn Minuten in ein auf 75 °C erhitztes,
mit Reinstwasser gefiilltes Becherglas gegeben und in diesem geschwenkt. Nach einer Abkihlzeit von
zehn Minuten wurden die Discs ein letztes Mal mit Aceton abgespilt. Im Anschluss erfolgte die Silani-
sierung. Hierzu wurden die Discs auf einer ca. 60 °C heiRen Heizplatte verteilt und mittig 10 pl Dime-
thyldichlorsilan aufpipettiert. Nach dem Eintrocknen wurden die Discs mithilfe des Picofox S2 durch-
gemessen. Lag eine Netcountrate von mehr als 200 von einzelnen Elementen oder mehrerer Elemente
mit einer niedrigerer Netcountrate vor, wurden die Disc erneut gereinigt. Ausgenommen waren hier-

bei die Elemente Argon, Bismut, Molybdan, Silizium und Zirconium geschrieben [83].
Aufbereitung der Proben fiir den Picofox S2

Zunachst wurde mithilfe einer Einkanalpipette 483 ul der Probe in ein 1,5 ml Mikroreaktionsgefald ge-

fillt. Dieser wurden 12 ul konzentrierte Salpetersaure hinzugefligt. Im Anschluss wurden 5 pl des
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Gallium Standards (1 g-L'!) hinzugegeben. Um eine homogene Vermengung sicherzustellen, wurden

die Proben mit dem Vortexer vermischt.

10 pl der Probe wurde mittig auf eine gereinigte Quarzdisc pipettiert. Die Proben trockneten auf der
Disc bei ca. 70°C auf einer Heizplatte ein. Die Discnummern wurden notiert und die Jobsequenz fiir die

Auswertung geschrieben [83].
Methodik der Auswertung der Messwerte des Picofox S2

Der Picofox S2 verwendet fiir den Nachweis die Methodik der Total X-Ray Reflektion Fluoreszenz
Spektrometrie (TXRF) [84]. Hierzu wird ein Rontgenstrahl in sehr geringem Winkel auf die Probe ge-
richtet, wodurch es zu einer kompletten Reflektion des Réntgenstrahls kommt [85 S.375]. Durch die
Bestrahlung der Probe kommt es zu einer lonisierung der inneren Atomschale [86 S.253]. Dies fuhrt zu
einerinneren Instabilitat des Atoms, welche durch das ,,Herabfallen” eines Elektrons aus einer héheren
Atomschale gelost wird. Bei diesem Prozess wird eine fiir jedes Atom spezifische Energie freigesetzt
[86 S.254]. Diese wird detektiert und auf der X-Achse gegen die detektierten Pulse innerhalb der Mess-
dauer von 1000 s aufgetragen. Fiir die Kontrolle der Reinigung wurde die Messdauer auf 120 ms be-
grenzt. Beispielhalft stellt Abbildung 14 ein so entstandenes Spektrum dar. Diese wurden mithilfe der
von Buker entwickelten Software Spectra Picofox der Version 6.2.0.0 ausgewertet. Zur Bestimmung
der Konzentration lasst sich durch die geringen Matrixeffekte der TXRF ein interner Standard verwen-
den [87 S.362]. Hierfiir wird in der Probenvorbereitung der Gallium-Standard verwendet, welcher in
der Konzentration von 10 mg-L! vorliegt und als Referenz fiir die interne Bestimmung der Konzentra-
tionen verwendet wird. Die Ergebnisse der Auswertung sind der Ausarbeitung in Anlage A-1.a ange-

hangen.

X 1E3 Pulses
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Abbildung 14: Exemplarische Darstellung eines Spektrums des Picofox S2 (10 nl-L'* CEPS in Ethanol)
Rot= gemessenes Spektrum; Blau= berechnete Spektrum

Vorversuche mit dem Picofox S2

Um sicherzustellen, dass keine der im Versuchsaufbau verwendeten Materialien einen (iberlagernden
Effekt mit dem zum Nachweis der Simulanz genutzten Elemente Chlor und Schwefel aufweist, wurden
die Probematerialien sowie das Septum und der Verbindungsschlauch zum Reservoir zunachst in deio-
nisierten Wasser Gber 20 Stunden gegeben. Die Materialproben wurden wie unter dem Punkt Proben-
vorbereitung gewogen und eingemessen. Zudem wurde in die Permeationszelle eine Probe EPDM-
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Naturgummi gespannt und im Anschluss beide Zellen mit deionisiertem Wasser befiillt. Die Proben
wurden in dem Punkt Aufbereitung der Proben beschrieben, fiir die Analyse vorbereitet und mit den
Picofox S2 auf die Elemente Chlor und Schwefel untersucht. Die Analyseergebnisse des Picofox S2 sind

in Kapitel 6.1.1 wiedergegeben.
Verdiinnungsreihen Picofox

Zur Bestimmung der Nachweisgrenzen des Picofox S2 wurde zunachst eine Konzentrationsreihe ange-
fertigt. Die Verdlinnungsstufen der Konzentration wurden aufgrund der in Kapitel 4.2.1 beschriebenen
Léslichkeit von CEPS in Wasser von 84 mg-I™t [51 S.119] mit Ethanol als Lésungsmedium durchgefiihrt.
Hierzu wurde zunichst ein Standard in der Volumenkonzentration von 1 ml-L™ hergestellt. Hierfiir wur-
den 10 ul CEPS in einen 10 ml Messkolben gegeben. Dieser wurde mit Ethanol auf 10 ml aufgefillt. Im

Anschluss erfolgte die Verdiinnung auf die in Tabelle 8 dargestellten Volumenkonzentrationen Cy cgps.

Die Verdiinnungsreihe wurde im Anschluss, wie unter dem Punkt Aufbereitung der Proben beschrie-
ben, flir die Auswertung im PicoFox 2S vorbereitet. Es wurden von jeder Verdiinnungsstufe drei Proben
ausgewertet und der Mittelwert berechnet. Zur Bestimmung der Unsicherheit wurde der Mittelwert
der Unsicherheiten, welche bei der Auswertung durch die Software Spectra Picofox erzeugt wurde, zur

Standardabweichung des Mittelwerts addiert.

Um eine Auswertung der Ergebnisse vornehmen zu kdénnen, ist es notig, die Volumenkonzentration
von CEPS in die Massenkonzentration von Schwefel C,, s und Chlor C,, ;; umzurechnen. Die Berech-

nung erfolgte anhand der im Folgenden beschriebenen Formeln:

Mcgps = Oceps * Veeps (5)
Mceps (6)
Nceps =
Mcgps
Nceps = Ns = Ngy (7)
_ Nceps” Ms (8)
Cs = 1"
gesamt
_ Nncgps Mg (9)
Cret =~ ——
gesamt

m = Massein g

0 = Dichteing-L™?!

V =VolumeninL

n = Stof fmenge in mol

M = Molare Masse in g - mol™!

Die Ergebnisse der berechneten Massenkonzentration von Chlor sind in Tabelle 8 und von Schwefel in
Tabelle 10 aufgefiihrt und den Ergebnissen der Konzentrationsmessungen gegeniibergestellt.
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Tabelle 8: GegenUlberstellung der gemessenen und berechneten Massenkonzentration (C,,,) von Chlor
mithilfe des Picofox S2

Cy cepsin | Cpy, ciberechnet Cmgm c1 gemes- ACmgm cl ACmgm cl,,| Relative Abweichung zwi-
pl-Lt inmgL? seninmglL? | inmg-L? in % schen Cp, 1 & Oy, 1
10 2,41 0,35 0,04 12 85
1 0,24 0,42 0,10 24 76
0,1 0,024 0,27 0,06 21 1024
0,05 0,012 0,19 0,04 20 1468
0,001 0,0024 0,13 0,02 15 5169
0 0 0,18 0,08 46

Die Messung 3 der Probe der Konzentration von 10 pl-L wurde mit einer Konzentration von
30,82 mg-L* als AusreiRer markiert und aus der Berechnung des Mittelwerts ausgeschlossen.

Wie anhand der Ergebnisse der Verdliinnungsreihe flr Chlor zu erkennen ist, ist kein eindeutiger Trend
zu verzeichnen. Zudem stimmten die gemessenen Konzentrationen nicht mit den berechneten Kon-
zentrationen Uberein. Dies ldsst sich zudem anhand der mit sinkender Konzentration zunehmenden
prozentualen Abweichung zwischen der gemessenen und der berechneten Konzentration erkennen.
Des Weiteren ist es auffallig, dass auch in der Negativkontrolle ein Nachweis von Chlor stattgefunden
hat. Neben den bereits genannten Kriterien kann der Nachweis fiir die geringen Konzentrationen zu-
dem nicht als prazise bezeichnet werden, da die relativen Abweichungen gréRer als 2,5% sind. Des
Weiteren kann die Messung nicht als genau bezeichnet werden, da die Abweichung der gemessenen

von der berechneten Konzentration fiir alle Verdiinnungsstufen hoher ist als die Messunsicherheit.

Aufgrund dieser Ergebnisse ist davon auszugehen, dass ein Nachweis in den zu erwartenden Konzent-

rationen des Chloratoms tiber den Picofox S2 nicht durchzufiihren ist.

Die Ergebnisse der gemessenen Schwefelkonzentrationen sind in Tabelle 9 dargestellt. Wie anhand
dieser zu erkennen ist, war es bei keiner Konzentration der Verdiinnungsreihe moglich, alle Konzent-

rationen nachzuweisen. Dies ist in der Tabelle als not determined (N. d.) angegeben.

Tabelle 9: Darstellung der gemessenen Schwefelkonzentration in mg-L' der Verdiinnungsreihe mithilfe
des Picofox S2, nicht Nachweisbare Konzentrationen sind mit N. d. angegeben

Probe 10 pl-L? 1 pl-L? 100 nl-L*! 50 nl-L*! 10 nl-L? Onl-L?

1 0,104 mg-L'* | 0,06 mg:L*! N. d. N. d. N. d. 0,093 mg-L?
2 0,116 mg-L | 0,112 mg-L* N. d. N. d. 0,734 mg-L: N. d.

3 N. d. N. d. 0,181 mg-L? N. d. 0,556 mg-L'! | 0,08 mg-L?

Tabelle 10 stellt die Ergebnisse der berechneten und der gemessenen Massenkonzentration dar. Wie
anhand der relativen Abweichungen der Schwefelkonzentrationen zu erkennen ist, kann die Messung
nicht als prazise bezeichnet werden. Zudem muss die Messung als ungenau bezeichnet werden, da die
Abweichung zwischen der gemessenen und berechneten Konzentration die relative Abweichung der
gemessenen Konzentration lberschreitet. Durch die hohen Unsicherheiten sowie die nicht vorhande-

nen Trends, muss davonausgegangen werden, dass ein Nachweis in den zu erwartenden
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Massenkonzentrationen liber Schwefel nicht moglich ist. Diese wird zudem durch die geringe Wieder-

findungsrate bestatigt.

Tabelle 10: Gegeniiberstellung der gemessenen und berechneten Massenkonzentration (C,;,) von
Schwefel mithilfe des Picofox S2

Cy cepsin | Cpy, sberechnet Cmgms gemes- ACmgm s ACmgm s, Relative Abweichung zwi-
pl-L? inmgL* seninmgl? |inmgl!| in% schen Gy, 5 & Cimy s
10 2,18 0,11 0,03 29 95
1 0,22 0,09 0,05 55 61
0,1 0,022 0,18 0,02 12 730
0,05 0,011 nicht in den drei Messungen nachgewiesen
0,001 0,0022 0,65 0,10 16 29485
0 0 0,09 0,02 29

Da weder ein Nachweis tiber Chlor noch tber Schwefel mithilfe des Picofox S2 erfolgte, wurde als al-
ternatives Nachweisverfahren der Leuchtbakterien-Test mithilfe einer Konzentrationsreihe Gberprift.

Dies wird im folgenden Kapitel weitergehend beschrieben.

4.2.5 Validierung des Leuchtbakterientests

Funktionsweise und Beschreibung des Leuchtbakterientests

Als alternatives Nachweisverfahren der Permeation wurde der Leuchtbakterientest in Anlehnung an
die DIN EN 11348-2 verwendet [88]. Dieser wurde aufgrund der hohen Sensitivitat, schnellen Durch-
flihrbarkeit und der guten Kosteneffizienz gewahlt [89 S.268]. Bei dem verwendete Modellorganismus
handelt es sich um den Aliivibrio fischeri, welcher auf Basis von metabolischen Effekten zwischen den
Auspragungen des lumineszenten und nicht-lumineszenten Phanotyps wechselt. Dieser Effekt wird
durch das Signalmolekiil N-3-Oxohexanoyl-L-Homoserinlacton hervorgerufen [90 S.1127]. Die Lumi-
neszenz des Aliivibrio fischeri hat seinen Peak im Bereich von 540 nm [91 S.227] und ist somit im blau-
grinlichen Bereich des Spektrums. Durch toxische Einwirkungen auf den Organismus kommt es zu ei-
ner Abnahme der Leuchtintensitat, welche nach 30 min bestimmt wird [92]. Im Gegensatz zu der Ver-
suchsdurchfiihrung nach DIN EN 11348-2 wird fiir die Probenaufbereitung und -messung eine 96-Well
Mikrotiterplatte verwendet.

Herstellung Artificial Seawater

Zunachst wurden in einem Liter Reinstwasser 0,7455 g Kaliumchlorid; 1,4702 g Calciumchloride Dihyd-
rat; 10,165 g Magnesiumchlorid Hexahydrat und 14,61 g Natriumchlorid gel6st. Zur Abpufferung des
pH-Werts wurde zudem 1 ml MOPS (3-(N-Morpholino)-propansulfonsdure) als Puffer hinzugefiigt. Der
pH-Wert wurde mit Natronlauge auf den gewiinschten pH-Wert von 7,0 + 0,2 eingestellt. Eine Uber-
sicht der pH-Werte zu den verwendeten Versuchen ist in Tabelle 11 dargestellt.
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Tabelle 11: Auflistung der pH-Werte des verwendeten ASW gegeniiber den durchgefiihrten Versuchen

Nr. Datum des Ansatzes pH Durchgefiihrte Versuche

1 13.10.2022 6,86 Erste Verdlinnungsreihe CEPS
2 14.10.2022 6,91 Verdiinnungsreihe Ethanol

3 15.10.2022 6,94 Neopren 4, Ethanol Vorversuch

Konzentrationsreihe vom 15.10

Ansetzen Simulanzlésung

4 15.10.2022 7,02 Neopren 1, CEPS Permationsversuch
Trilaminat 1, CEPS Permeationsversuch

5 15.10.2022 6,97 EPDM 1, CEPS Permeationsversuch
Lagerung der Permeationsmesszelle

6 16.10.2022 6,96 Konzentrationsreihe CEPS in ASW

Ethanol ASW Losung
Neopren 2 Ethanol Permeationsversuch
Trilaminat 2 Ethanol Permeationsversuch

EPDM 2 Ethanol Permeationsversuch

Vorbereitung der Proben

Flr die Vorbereitung wurden zundchst zwei 96-Well Mikrotiterplatten (eine weiBe Costar® 3912, eine

transparente Costar® 3590) sowie ein Pipettier-Reservoir bei 15 °C vorgekihlt.

Zur Herstellung der Positivkontrolle wurde 3,5 Dichlorphenol (DCP) verwendet. Hierzu wurde zunéchst
aus der 0,1 g-L'* Stammlésung 0,2 ml in 1,8 ml ASW verdiinnt, um eine 1:10 Verdiinnung herzustellen.
Im Anschluss wurden eine transparente 96-Well Mikrotiterplatte nach dem in Abbildung 15 dargestell-
ten Belegungsschema vorbereitet. Hierzu wurden zunachst die in griin dargestellten Kontrollen mit
300ul ASW beflllt. Darauffolgend wurden die grau markierten Wells mit 300 pl der Proben befllt. Es
wurde eine Doppelbestimmung durchgefiihrt mit den beiden Replikaten nebeneinanderliegenden
Spalten.

Zuletzt erfolgte die Bestlickung der Positivkontrollen. Hierzu wurden in die Wells D11 und D12 300 ul
der DCP-L6sung gegeben. In die Wells E11 und E12 wurden zunachst 131 pl ASW gegeben, welche mit
169 pl DCP auf 300 pl aufgefiillt wurden. Die vorbereitete Probenplatten wurden im Anschluss bei
15 °C temperiert.
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@ =300 i Asw
@ -300u0cp

@ - 169 11 DCP, 131w ASW

O =300 ul Probe

Abbildung 15: Darstellung des Belegungsschemas der 96-Well Mikrotiterplatte (eigene Darstellung)
Vorbereitung der Bakteriensuspension

Die verwendeten Bakterien entstammen der Charge HDE897A der fllssiggetrockneten Leuchtbakte-
rien der Firma Hach Lange (LCK 482) [93]. AnschlieRend wurden in ReaktionsgefdRen eingefroren ge-
lagerte, aliquotierte Volumina der Rekonstitutionslésung von Hach Lange aufgetaut und in einem
Schwung auf die Bakterien pipettiert und durch leichtes Anstupsen gemischt. Im Anschluss wurden sie
bei 15 °C fir finf Minuten inkubiert. Im Anschluss wurden 4,5 ml ASW hinzugegeben und die Mischung
fir weitere zehn Minuten bei 15 °C inkubiert.

Durchfiihrung des Tests

Die Bakteriensuspension wurde in das vorgekihlte Reservoir gegeben. Mit Hilfe einer Mehrkanalpi-
pette, wurden die Wells der weilRen Mikrotiterplatte mit jeweils 50 pl Bakteriensuspension bestiickt.
Im Anschluss erfolgte eine 15 minutige Inkubation bei 15 °C, nach welcher die Bestimmung der Initial-
leuchtkraft Iy durchgefiihrt wurde. Im direkten Anschluss an die Ausgangsmessung wurden je 200 pl
der vorgekiihlten Proben aus der transparenten Mikrotiterplatte in die jeweiligen, mit Bakteriensus-
pension bestiickten Wells, der weillen Mikrotiterplatte Gberfiihrt. Alle zwei Spalten wurden die Pipet-
tenspitzen gewechselt. Darauffolgend wurde die befiillte Mikrotiterplatte fiir 30 min bei 15 °C inku-
biert. 30 min nach der Zugabe der Proben zu der Bakteriensuspension wurde die Leuchtkraft I3, erneut

bestimmt.
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Die Bestimmung der Leuchtkraft erfolgte iber den Tecan Infinite 200 Pro. Wenn nicht anders beschrie-

ben, wurden die folgenden Einstellungen verwendet:

- Schitteln: 15 sec.

- Amplitude: 1 mm

- Modus: orbital

- Messung: Lumineszenz

- Integrationszeit: 1000 ms

- Ruhezeit: 1 ms
Berechnung der Hemmung

Die Berechnung der Hemmung erfolgte nach den Vorgaben der DIN EN 11348-2. Zunachst wurde der
Korrekturfaktor fi39 bestimmt, welcher die Verdanderung der Leuchtkraft Uber die Zeit korrigiert. Die-
ser wurde berechnet, indem die Leuchtkraft der Kontrolle nach 30 min (I;3,) durch die Leuchtkraft der
Kontrolle unmittelbar vor der Zugabe der Proben I, dividiert wurde, siehe Gleichung (10).

Ix30 (10)

frzo =5
Iio

frao = Korrekturfaktor fir die Kontaktzeit nach 30 min
I30 = Leuchtintensitat der Kontrolle nach 30 min
Iyo = Leuchtintensitit der Kontrolle vor Zugabe der Probe

Als eines der Giiltigkeitskriterien muss der f;30-Wert zwischen 0,6 und 1,3 liegen. D. h. die Leuchtkraft
der Bakterien in den Kontrollen nach 30 Minuten darf nicht unter 60 % gesunken bzw. nicht auf tGber
130 % angestiegen sein.

Als weiteres Glltigkeitskriterium fiir einen Test darf die Schwankungsbreite in den jeweiligen Replika-
ten der Kontrollen nicht zu hoch sein. Hierzu wird die prozentuale Abweichung der Einzelmessungen

vom Mittelwert des Korrekturfaktor Afj3o bestimmt. Diese wurde nach Gleichung (11) berechnet, wo-
bei j_”k30 der Mittelwert der parallelbestimmten Korrekturfaktoren wiedergibt und fj34; einen der Ein-
zelwerte darstellt. Zur Erfullung des Giltigkeitskriteriums darf die prozentuale Abweichung drei Pro-
zent nicht Gberschreiten [88].

71(30 ifk30i (11)

Afizo = - 100

k30
]_‘k30 = Mittelwert der Korrekurfaktoren

fizoi = Einer der Einzelwerte des Korrekturfaktors
Afi3o = Abweichung der Kontrolle vom Mittelwert

Flr die Leuchtbakterien in den Wells ist die gleiche Tendenz der Zu- bzw. Abnahme der Leuchtkraft
Uber 30 Minuten anzunehmen, wenn sie nicht in Kontakt mit der Probe gewesen ware. Daher muss

eine Korrektur mit dem fi39 Wert erfolgen. Dies geschieht durch eine Multiplikation der
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Leuchtintensitat der Bakteriensuspension unmittelbar vor Zugabe der Proben I; mit dem Mittelwert

der Korrekturfaktoren ?k30'

Iezo =1+ 1_Ck30 (12)
I.30 = Korregierter Wert fir I, vor zugabe der Probe

Iy = Leuchtintensitat der Testansatze unmittelbar vor der Zugabe der Probe

Die Bestimmung der prozentualen Hemmung nach 30 min (H;,) erfolgte nach Gleichung 13. Hier stellt
I .30 die nach Gleichung (12) korrigierte Einzelmessung dar, d.h. welche Leuchtintensitdt ohne Zugabe
der Testsubstanz zu erwarten gewesen ware. Die Leuchtintensitdt im Testansatz nach 30 min wird
durch I3, beschrieben.

Iezo — I3 (13)

Hzg = ——— 100
c30

Hzy = Hemmung des Testansatzes nach 30 minin %
I3y = Leuchtintensitdt der Testansitze nach 30 min Kontaktzeit

Hs ist der Zielwert des Tests: die Hemmungswirkung in Testansatz nach 30 min Kantaktzeit.

Die Bestimmung der arithmetischen Abweichung der Hemmung der Einzelwerte, (AH3,) erfolgte nach
Gleichung (14), wobei ein Einzelwert der prozentualen Hemmwirkung (Hsq;) von dem Mittelwert der
parallelbestimmten Hemmwirkung (ﬁ30) subtrahiert wird. Die arithmetische Abweichung darf zum Er-

flllen der Glltigkeitskriterien drei Prozent nicht (iberschreiten [88].

AHzo = ﬁ?,o — Hzo; (14)
AH;o = Arithmetische Abweichung der Hemmungen
Hjo = Mittelwert der parallelbestimmten Hemmwirkung

H3o; = Einzelwert der prozentualen Hemmwirkung
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Giltigkeitskriterien

Die erforderlichen Giiltigkeitskriterien sind in Tabelle 12 dargestellt und beruhen auf der DIN EN 1348-
2. Sollten die Gultigkeitskriterien 1. und 2. nicht erfillt sein, ist der gesamte Versuch als ungiiltig zu
werten. Die Gultigkeitskriterien 3. und 4. beziehen sich hingegen auf die Einzelproben. Werden die

Kriterien nicht erfllt, ist dieser Messwert als unglltig anzusehen.

Tabelle 12: Ubersicht der Giiltigkeitskriterien des Leuchtbakterientests

Nr. | Beschreibung Mathematische Darstellung
1 Mittelwert der parallelbestimmten Korrekturfaktoren 0,6 < ]_Ck30 <13

2 Hemmung DCP 20 % < H3gpcp <80 %
3 Arithmetische Abweichung der Hemmungen AH3, <3 %

4 | Abweichung der Kontrolle vom Mittelwert Afizo <3 %

Verdiinnungsreihe Leuchtbakterien-Test

Zur Validierung der Nachweismethodik wurde zunachst eine Verdiinnungsreihe angefertigt. Diese
wurde aus dem am 06.09.2022 hergestellten Standard von 1 ml-L'? angesetzt. Die Verdiinnung erfolgte
in ASW. Die verwendete Volumenkonzentrationen Cy cgps sowie die daraus resultierenden Volumen-
konzentrationen des Ethanols Cy gtnanor Sind in Tabelle 13 gegeniibergestellt. Die Integrationszeit be-

trug im Gegensatz zu den spateren Lumineszenzbestimmungen 1900 ms.

Tabelle 13: Gegeniiberstellung der Hemmung (H3q) durch CEPS in Ethanol (Cy ¢cgps) zu reinem Etha-
nol (CV Ethanol)

Cvceesin WL | Hzg cpps | AH3 ceps | Cv ethanol | H30 Ethanot | AH30 Ethanot
in% in% inml-L* | in% in%

1 29,47 1,47 1 7,07 0,33

10 53,89 0,76 10 -1,69 2,88

20 67,93 0,14 20 nicht gemessen

30 77,91 0,57 30 42,19 1,25

50 88,46 0,21 50 72,67 155

80 98,01 0,06 80 93,22 0,07

100 98,80 0,00 100 96,45 0,14

Wie anhand der Hemmungen aus Tabelle 13 zu erkennen ist, ist ein Nachweis der Hemmung durch das
CEPS-Ethanol-Gemisch ab einer Konzentration von 1 pl-L'* CEPS méglich. Eine Hemmung des Ethanols
stellt ab Konzentrationen zwischen 10 ml-L* und 30 ml-L? einen Effekt auf die Lumineszenz von Aliivib-

rio fischeri dar.

Da die Nachweisgrenze unter 1 pl-L™* CEPS liegt, wurde fiir den Nachweis der Permeation der Leucht-

bakterientest gewahlt.
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4.2.6 Methodik der Permeationsbestimmung

Zuerst wurde eine Lésung der Simulanz mit der Konzentration 1 g-L? erstellt. Diese Konzentration
wurde gewahlt, da dies der maximalen Wasserl6slichkeit von S-Lost, nach Angaben des Umweltbun-
desamts, entspricht [10 S.186]. Aufgrund der geringeren Léslichkeit von CEPS in Wasser von 84 mg-L*
bei 25 °C [51 S.119] wurden zunéachst 34 ul CEPS in 20 ml Ethanol gel6st. Diese wurden im Anschluss

mit 20 ml ASW versetzt, um die Zielkonzentration von 1 g-L' zu erhalten.

Die Durchfiihrung der Permeationsversuche gliedert sich in drei Hauptbestandteile: die Vorbereitung,
die Probenahme und die Nachbereitung. Die folgenden Arbeiten fanden unter einem Abzug mit durch-

gehender aktiver Absaugung statt.
Vorbereitung

Zunéachst wurden die auf 23 °C temperierten Materialproben aus dem Inkubator entnommen und mit
Reinstwasser abgespllt. Im Anschluss wurden diese in die Permeationsmesszelle eingespannt. Wie in
Kapitel 4.2.2 beschrieben fand eine Beflillung mit ASW und Entliftung dieser statt. Die obere Permea-
tionsmesszelle wurde mit 10 ml der Simulanz-Losung befiillt und mit den Schliffstopfen verschlossen.

Die Uhrzeit wurde notiert und im direkten Anschluss die erste Probe entnommen.
Probenahme

Die Probeentnahme erfolgte alle fiinf Minuten. Fiir die Probenentnahme wurde zunachst der Mag-
netrihrer ausgeschaltet. Nun wurde eine 1 ml Spritze mit einer 20G Kaniile der Marke Braun durch
das Septum gefiihrt. Im Anschluss wurde der untere Glashahn gedffnet und 650 pl Probe entnommen.
Dies erfolgte, um einen Unterdruck in der unteren Permeationsmesszelle zu verhindern. Der untere
Glashahn wurde nach der Entnahme wieder verschlossen und die Spritze entfernt. Der Magnetrihrer
wurde wieder angestellt und die Probe in ein vorbereitetes ReaktionsgefaR (1,5 ml) gefiillt. Im An-
schluss wurde mithilfe eines Infrarot-Thermometers die Temperatur gemessen. Es wurde darauf ge-
achtet, den Abstand zwischen Infrarot-Thermometer und dem ReaktionsgefaR gleich zu behalten (ca.
15 cm). Die Verwendung eines Infrarot-Thermometers wurde gewahlt, da eine durchgehende Tempe-
raturmessung im Inneren der Permeationsmesszelle nicht umsetzbar war. Die Bestimmung (iber ein
Kontaktthermometer wurde aufgrund des Einflusses der eigenen Temperatur auf das kleine Volumen
sowie aufgrund der Gefahr einer Verunreinigung der Probe ausgeschlossen. Die Temperatur, sowie die
Uhrzeit wurden in einer vorbereiteten Tabelle notiert, welche der Arbeit in Anlage A-2 anhdngt. Dieser
Vorgang wurde insgesamt 13-Mal wiederholt, wodurch sich eine Gesamtzeit von einer Stunde ergibt.

Die Proben wurde umgehend nach jeder Entnahme mithilfe eines Inkubationsblocks auf 15 °C gekihilt.

Die Versuchsdurchfiihrung wurde auf eine Stunde begrenzt, da dies als Anndherung an die Zeit gewer-
tet wurde, welche ein Taucher im Bereich der Kontamination mit chemischen Kampfstoffen potenziell

verbringen wiirde.
Nachbereitung
Zur Reinigung wurde die obere Permeationsmesszelle geleert und mit Ethanol gesplilt. Dieser Prozess

wurde fiir den unteren Teil der Permeationsmesszelle wiederholt. Hierfiir wurde der Glashahn zum
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Reservoir verschlossen gehalten und darauf geachtet, einen Riickstrom aus der unteren Permeation-
messzelle in das Reservoir zu verhindern. Im Anschluss wurde die Permeationsmesszelle durch Lésen
des Schnellverschlusses getrennt und alle Einzelteile erneut mit Ethanol abgespiilt. Um mogliche Etha-
nolreste abzuwaschen, wurde Reinstwasser und im Anschluss ASW zum Splilen verwendet. Dieser Vor-
gang wurde fiir die Reinigung der Materialprobe mit Reinstwasser wiederholt. Die Bestimmung der
Dicke des Testmaterials wurde mithilfe eines Messschiebers analog zur Messung nach Kapitel 4.2.3
durchgefiihrt. Um eine Kontamination der Messinstrumente durch CEPS zu verhindern, wurde fir die
Bestimmung der Dicke zwischen der Materialprobe und dem Messchieber Wachspapier verwendet.
Eine Gefdhrdung durch Ausdampfen des CEPS wurde durch die Verwendung von Petrischalen mini-
miert. In diese wurden die Materialproben, welche mit CEPS in Kontakt gekommen sind, gegeben und
im Anschluss gewogen. Die Dicke des Wachspapiers, sowie das Gewicht der Petrischalen wurde im

Vorhinein bestimmt und von den Messwerten subtrahiert.

Die Auswertung der Proben erfolgte anhand des Leuchtbakterientests, welcher in Kapitel 4.2.5 be-

schrieben wurde.

In einem Vorversuch wurde die Permeation von Ethanol an Neopren (Probe Neopren 4) Uberpriift.
Dieser Vorgang galt zudem der Kontrolle der Versuchsdurchfiihrung. Dieser Vorversuch galt als Test-
durchlauf der Versuchsdurchiifhrung. Nach der Durchfiihrung und Auswertung wurde die Versuchs-
durchfihrung mit der Simulanz-Lésung fortgefiihrt. Die Reihenfolge der Materialien wurde willkirlich
gewahlt und gliedert sich wie folgt: Neopren (Probe 1), Trilaminat (Probe 1), EPDM (Probe 1). Nach
Abschluss der Durchfiihrung und Reinigung der Permeationsversuche wurde die Permeationsmess-
zelle Gber Nacht mit ASW befillt um ein Eintrocknen sowie die Bildung von Salzriickstanden zu verhin-
dern. Am darauffolgenden Tag wurden die Permeationsversuche mit einem Ethanol-ASW Gemisch
wiederholt, welches im Verhaltnis 1:1 vorlag. Die Reihenfolge der Materialproben wurde nicht veran-
dert. Eine Ubersicht der durchgefiihrte Permeationsversuche, sowie der verwendeten ASW-Ansitze

und der Leuchtbakterientests ist in Tabelle 14 wiedergegeben.

Tabelle 14: Ubersicht der durchgefiihrten Permeationsversuche, der Leuchtbakterientest und des ver-
wendeten Artificial Seawater (ASW) Ansatzes in chronologischer Reihenfolge

Materialprobe Permeationsfliissigkeit | Leuchtbakterientest ASW | Datum

Neopren 4 Ethanol in ASW Test 1 2 15.10.2022
Neopren 1 CEPS, Ethanol in ASW Test 2 3 15.10.2022
Trilaminat 1 CEPS, Ethanol in ASW Test 3 4 15.10.2022
EPDM 1 CEPS, Ethanol in ASW Test 3 5 15.10.2022
Neopren 2 Ethanol in ASW Test 4 6 16.10.2022
Trilaminat 2 Ethanol in ASW Test 4 6 16.10.2022
EPDM 2 Ethanol in ASW Test 4 6 16.10.2022

Am Tag nach der Versuchsdurchfiihrung wurden Aufnahmen der Materialproben erstellt, welche der
Ethanol-ASW-Losung ausgesetzt waren. Als Referenz wurden Aufnahmen von unbenutzten Proben

verwendet.
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Dosis-Wirkungskurve

Zur Abschatzung der Konzentration auf Basis der gemessenen Hemmung wurden Verdinnungsreihen
erstellt, welche zu einer Dosis-Wirkungskurve zusammengefihrt wurden. Hierzu wurde zunachst eine
Verdiinnungsreihe aus der Simulanz-L6sung erstellt. Zudem wurde eine weitere Verdiinnungsreihe an-
gesetzt in welche CEPS direkt in ASW geldst wurde. Zuletzt wurde aus der erstellten CPES-Ethanol-
Lésung (1 g-LY) eine Verdiinnungsreihe erstellt. Die Konzentrationen der Verdiinnungsreihe sind in Ta-
belle 15 dargestellt.

Tabelle 15: Ubersicht der verwendeten Konzentrationen fiir die Erstellung der Dosis-Wirkungs-Kurve

Ansatz 1 C,, cppsinmg - L' aus | Ansatz 2 Cy cgps in pl- | Ansatz 3 Cycgps in pl- L1 aus
Simulanz-Lésung in ASW1 L™ 1in ASW 1g-L~! CEPS-Ethanol-Standard
in ASW

1 1 0,1

2 10 0,2

4 20 0,5

6 30 0,8

8 40 1

10 50 2

- 80 5

- 100 6

- - 8

- - 10

Die Verdiinnungsreihe des CEPS-Ethanol-Standards wurde zunachst am 15.10.2022 gemessen und am

darauffolgenden Tag erneut gemessen.
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Im Folgenden werden zunachst die Gegebenheiten eines Schiffes, welches in der Kampfmittelbergung
eingesetzt wird, sowie der aktuelle Stand der Technik in Bezug auf die Schutzbekleidung fiir Arbeiten
mit chemischen Kampfstoffen nach dem Bundesamt fiir Bevolkerungsschutz und Katastrophenhilfe
(BBK) beschrieben. Die Mindestanforderungen an die Dekontamination auf Basis der BAUA wird neben
zwei bodengebundenen Konzepten zur Dekontamination nach dem aktuellen Stand der Technik erlau-
tert.

5.1 Gegebenheiten einer Offshore-Dekontamination und Technischer Stand der

Schutzbekleidung im Umgang mit chemischen Kampfstoffen

Gegebenheiten auf Schiff

Um die Gegebenheiten auf einem Schiff, welches in der Offshore Kampfmittelbergung eingesetzt wird,
zu beschreiben wurde die MS-Baltic Taucher Il ausgewahlt. Bei diesem Mehrzweckschiff handelt es
sich um ein 1978 in Dienst gestelltes Schiff. Es verfugt tiber ein Hauptdeck mit 80 m?, verschiedene
Hebesysteme sowie 10 m3 Frischwasser und eine Dusche. Die maximale Besatzung betrigt 14 Perso-

nen, wobei 4 Personen der Crew angehorig sind [94].
Aktueller Stand der Technik in der Schutzbekleidung fiir den Einsatz mit chemischen Kampfstoffen

Nach der ,Rahmenkonzeption fiir den CBRN-Schutz (ABC-Schutz) im Bevélkerungsschutz”, sind die Ak-
teure im Zivilschutz so auszustatten, dass diese auch gegen Kampfstoffe geschiitzt sind [95 S.20]. Die

benotigte Schutzbekleidung gliedert sich nach dem BBK wie folgt:

- Flussigkeitsdichte Schutzkleidung
- Overgarment

- Atemschutzmaske

- Filtereinsatz

- Schutzhandschuhe

- Unterziehhandschuhe

- Schutzschuhe

Als fllssigkeitsdichte Schutzbekleidung wird der S3 PE der Firma Tesimax verwendet. Dieser weist eine
Bestandigkeit von zwei Stunden gegen S-Lost sowie weiterer Kampfstoffe auf, ist jedoch nicht gasdicht
[96]. Nach Angaben des Herstellers verfiigt er liber eine Zulassung flir die Anwendung im maritimen
Bereich [97]. Das Overgarment stellt ausschliellich den Schutz gegen die Dampfe chemischer Kampf-
stoffe dar und ist ein zentraler Bestandteil der CBRN-Schutzausriistung [98]. Die Zweifenstermaske des
Typen M 2000 der Firma Drager verflgt iber eine Riickhalteleistung gegen liber chemischen Kampf-
stoffe. Auch die Bundeswehr verwendet dieses Modell. Sie verhindert den Kontakt mit den Augen und
der Gesichtshaut und ermdoglicht eine sichere Verbindung mit Filtereinsatz [99]. Als Filtereinsatz ist ein
Kombinationsfilter vom Typ A2B2E2K2 P3 R D/ NBC nach DIN EN 14387 zu verwenden. Dieser ist

durch den Zusatz NBC (nuklear, biologisch, chemisch) auch gegen chemische Kampfstoffe gepruft
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[100]. Als Schutzhandschuhe sind Handschuhe des Typ Jugitec® BO5 nach DIN EN ISO 374-1 aus
Butylkautschuk vorgeschrieben. Die Riickhalteleistung dieser gegen S-Lost ist mit mindestens zwei
Stunden angegeben [101]. Ein besserer Griff erfolgt durch die Verwendung von Unterziehhandschuhen
aus Baumwolle [102]. Als Schutzschuhe der Klasse S5 nach DIN EN 20 345 werden die Hazmax der
Firma Respirex verwendet. Auch diese verfligen (iber eine Riickhalteleistung von mindestens zwei

Stunden gegeniber S-Lost sowie VX und Sarin [103].

5.2 Beschreibung der bestehenden bodengebundenen Dekontaminationskonzepte

Zundchst werden die Mindestanforderungen an eine Dekontamination der Taucher nach einem Tau-
cheinsatz in kontaminiertem Gewasser beschrieben. Eine tiefergehende Beschreibung bestehender
bodengebundener Dekontaminationskonzepte findet auf Basis der Feuerwehr-Dienstvorschrift
(FwDV) 500 ,,Einheiten im ABC-Einsatz” und der Dekontamination nach dem NAVSEA statt.

Die FwDV 500 gilt als grundlegende Dienstvorschrift der Feuerwehren fiir den Einsatz mit erhéhter
Belastung durch atomare (A), biologische (B) und chemische (C) Gefahren. Die Neufassung der FwDV
500 wurde von dem Ausschuss Feuerwehrangelegenheiten, Katastrophenschutz und zivile Verteidi-
gung (AFKzV) der Innenminister und -senatoren der Lander genehmigt und die Einflihrung am
16.03.2022 empfohlen [104].

Die Dekontamination nach dem NAVSEA wurde ausgewahlt, da diese explizit die Dekontamination von
Tauchern nach dem Einsatz in kontaminierten Gewassern beschreibt [36 S.31]. (Das NAVSEA ist eine
US-interne Behorde, welche neben dem Bau und der Instandsetzung von Schiffen und U-Booten, fiir
die United Stades Navy verantwortlich ist.) Eine Untergruppe ,Supervisor of Salvage and Diving
(SUPSALV) veroffentlicht im Oktober 2019 unter dem Titel ,,Guidance for diving in contaminated wa-
ters” (im folgenden G-CWD) einen Leitfaden unter anderem fiir die Dekontamination von Tauchern
nach Einsatzen in kontaminierten Bereichen [105].

Zur besseren Ubersicht werden die Konzepte in einzelne Abschnitte unterteilt und diese beschrieben.

Die Unterteilung lautet wie folgt:

- Einteilung der Gefdahrdung

- Schutz des Dekontaminationspersonals
- Aufbau des Dekontaminationsplatzes

- Ablauf der Dekontamination

- Qualifikation und Dokumentation

5.2.1 Mindestanforderungen an die Dekontamination von Tauchern

Die Mindestanforderungen ergeben sich aus der Information der Deutschen Gesetzlichen Unfallversi-
cherung e.V. (DGUV). Diese beschreibt in der Handlungsanweisung ,, Taucheinsdétze in kontaminiertem
Wasser (DGUV Information 201-034)“ die Dekontamination des Tauchpersonals. Zunachst ist nach die-
ser eine Grobdekontamination mit Schwallwasser, unmittelbar nach Verlassen des Wassers durchzu-
flhren. Die Dekontamination findet im Anschluss unter Zugabe von Reinigungs- oder Dekontaminati-

onsmittelen statt. Im letzten Schritt, vor dem Ablegen des Taucheranzugs, erfolgt eine Reinigung mit
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Klarwasser. Die Tauchausriistung ist je nach vorhandener Kontamination weitergehend zu desinfizie-
ren. Die Mitglieder der Tauchergruppe haben eine der Gefahrdung entsprechende Schutzausriistung
zu tragen [37 S.16].

5.2.2 Einteilung der Gefahrdung

FwDV 500

Gefdhrdungen entstehen nach der FwDV 500 durch die Inkorporation, die Aufnahme lber Koérperoff-
nungen oder lber die Haut, die Kontamination mit gefdhrlichen Substanzen sowie gefahrliche Einwir-
kungen von aulRen. In der Vorbereitung fiir den Einsatz mit Gefahrstoffen sind diese in Gefahrengrup-
pen zu unterteilen. Die Gefahrengruppen unterteilen sich nach den jeweiligen Gefahrstoffen und der
Gefdahrdungsklasse. Diese gliedern sich von | bis Il mit steigender Gefdhrdung. Ab der Gefahrengruppe
Il ist eine Dekontamination vorzusehen. [57 S.10]. Da im Rahmen dieser Ausarbeitung die Gefahrdung
durch die wassergelosten chemischen Kampfstoffe im Vordergrund steht, werden im Folgenden die
Gefahrgruppen IC bis 1lIC weitergehend beschrieben.

Die Gefahrengruppe IC beschreibt alle chemischen Gefahren, welche von der Feuerwehr mit Standard-
mitteln bewaltigbar sind. Dies umfasst einfache Haushaltschemikalien in einer Menge unter 1000 kg,
welche sich isoliert von weiteren Chemikalien befinden. Zudem beinhaltet diese gefahrliche Giiter der
Beférderungskategorie 3 und 4, sowie der Verpackungsgruppe lll nach Ubereinkommen uber die in-
ternationale Beforderung gefahrlicher Giter auf der Strale (ADR)/ Ordnung Uber die internationale
Eisenbahnbeforderung gefahrlicher Giter (RID)/ Gefahrgutverordnung StralRe, Eisenbahn und Binnen-
schifffahrt (GGVSEB) [57 S.55].

Einsatzsituationen, die nur unter Zuhilfenahme von Sonderausriistungen mit hinnehmbarem Risiko be-
waltigt werden kdnnen, werden der Gefahrengruppe IIC zugeordnet. Einsatze, die chemischen Gefahr-
stoffe (C-Gefahrstoffe) in Mengen tiber 1000 kg beinhalten, gefahrliche Glter der Beférderungs- sowie
der Verpackungskategorie 2, fallen ebenfalls in die Gefahrengruppe IIC. Des Weiteren sind ihr Einsatze
in Mischlagern, Schwimmbadern mit Chloranlagen sowie Kiihlanagen mit ammoniakhaltigen KiihImit-
teln zugeordnet [57 S.55].

Unter der Gefahrenkategorie IlIC fallen Einsatze, welche mit Sonderausriistungen und fachkundigen
Personen bewiltigt werden konnen. Dies beinhaltet Einsatzlagen mit sehr groRen Mengen an geféhr-
lichen Chemikalien sowie mit Chemikalien, welche unter die Beférderungskategorie 0 und 1 oder die
Verpackungsgruppe | nach ADR/RID/GGVSEB fallen. Des Weiteren sind Einsatze in militdrischen Anla-
gen oder Situationen, in denen ein Munitions- oder Kampfmittelverdacht besteht der Kategorie IIIC
zugeordnet [57 S.55-56]. Des Weiteren wird in der FwDV 500 beschrieben, dass ein sachkundiger Mi-

litdrangehoriger bei Einsatzsituationen mit chemischen Kampfstoffen anwesend sein muss [57 S.61].

Um eine Einschatzung des Gefahrenpotenzials vornehmen zu kénnen, sind neben den beschriebenen
Eigenschaften und Zuordnungen der Chemikalien auch weitergehende Wechselwirkungen, bauliche
Gegebenheiten und wenn es sich um eine Freisetzung in Anlagen handelt, die Betriebsart zu berick-
sichtigen. Zudem ist die Gefdhrdung abhangig von der Einsatzzeit und der Konzentration des Gefahr-

stoffes. Als Beurteilungswerte dienen hierbei, wenn vorhanden, die Einsatztoleranzwerte nach der
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Richtlinie der Vereinigung zur Foérderung des Deutschen Brandschutzes (vfdb-Richtlinie 10/01), die
Acute Exposure Guideline Levels der Stufe 2 (AEGL-2 ) fir 4 Stunden und die Arbeitsplatzgrenzwerte
(AGW) [57 S.21]. Grundsatzlich ist jedoch das ALARA-Prinzip (,,As Low As Reasonably Achievable”) zu
beachten [57 S.22].

G-CWD

Zur Bestimmung der notwendigen DekontaminationsmaBnahmen und Schutzbekleidung des Tauch-
personals ist zunachst die Kategorie der Wasserkontamination zu bestimmen (CAT). Diese wird in vier
Kategorien unterteilt. CAT 1 stellt hierbei die starkste Kontamination dar, welche ein extremes Verlet-
zungsrisiko, bis hin zum Tod mit sich bringt. CAT 2 beschreibt starke Kontaminationen, die ein hohes
Verletzungsrisiko hervorrufen oder bei leichten Verletzungen zu langanhaltenden Krankheiten fiihren
kénnen. Moderate Kontaminationen mit geringen Verletzungsrisiken werden in CAT 3 beschrieben.
CAT 4 stellt die Standardkontamination dar [36 S.16].

5.2.3 Schutz des Personals

FwDV 500

Um eine mogliche Gefdahrdung und Inkorporation zu verhindern, werden verschiedene Schutzklei-
dungsformen definiert. Die Schutzkleidung Form 1 stellt lediglich gegenlber festen Gefahrstoffe einen
Schutz dar. Die Schutzkleidung Form 2 hingegen schiitzt gegen flissige und feste Gefahrstoffe, im Ge-
gensatz zur Schutzkleidung Form 3, welche gegen Gefahrstoffe aller Aggregatzustanden wirksam ist.
Diese kann liber eine Atemluftversorgung inner- oder auRerhalb des Anzuges verfligen und ist als Ein-
malschutzanzug zuldssig [57 S.17]. Als Grundlage fiir die Auswahl der PSA dient die Vorschrift der DGUV
| 205-014 ,, Auswahl von persénlicher Schutzausriistung fiir Einsdtze bei der Feuerwehr” [57 S.14]. Die
Sicherstellung des Atemschutzes kann Uber Filtergerate erfolgen. Diese sind nach den zu erwartenden
Schadstoff, sowie die Art und die Konzentration auszuwahlen [57 S.13].

Flr die Dekontaminationstrupps ist mindestens die Schutzkleidung Form 2 mit Vollmaske vorgeschrie-
ben. Diese kann je nach Gefahrstoff durch den Staffelfihrer auf Schutzkleidung Form 3 erhoht werden.
Eine Dekontamination des Dekontaminationspersonals ist durch verschleppungsfreies Entkleiden si-
cherzustellen [57 S.36].

G-CWD

Vorbereitend zum Taucheinsatz wird die Schutzausriistung fiir das Taucherpersonal im Bereich von
CAT 1 durch den Kommandanten in Absprache mit der SUPSALV bestimmt. Diese kdnnen von Schutz-
anziigen und Masken gegen Chemiewaffen bis hin zu einem einfachen Spritzschutz reichen und wer-
den fiir jedes Szenario einzeln bestimmt. Die Schutzausristung des Tauchpersonals fiir CAT 2 besteht
nach NAVSEA aus einen Tyvek Schutzanzug oder vergleichbarem, zudem aus Gummihandschuhen nach
dem OSHA-Standard. Ein Spritzschutz fir das Gesicht kann notig sein. Die Anforderungen an die Schutz-
ausriistung fir CAT 3 werden nach dem U.S. Navy Diving Manual bestimmt [36 S.25] und werden in

dieser Ausarbeitung nicht weiter beschrieben.
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5.2.4 Aufbau des Dekontaminationsplatzes

FwDV 500

Zunéchst ist ein geeigneter Dekontaminationsplatz zu bestimmen. Dieser sollte sich auf der windzuge-
wandten Seite des Gefahrenbereiches befinden und einen Mindestabstand von 50 m zum Gefahren-
bereich aufweisen. Eine Reduzierung auf finf Meter ist moglich, wenn keine Gefahrdung auBerhalb
des Gefahrenbereiches besteht [57 S.25]. Neben dem Gefahrenbereich und dem Dekontaminations-
platz (Ubergabebereich) wird durch die FwDV 500 zudem ein Absperrbereich von ca. 100 m definiert.

Dieser dient den Einsatzkraften und den Unterstltzungskraften um Zuarbeiten zu treffen [57 S.24].

Die FwDV 500 unterscheidet in Dekontamination von Personal (Dekon-P), Verletzten (Dekon-V) und
Geraten (Dekon-G) [57 S.29]. In dieser Ausarbeitung wird das Hauptaugenmerk auf die Dekon-P gelegt
und im Weiteren beschrieben.

Es wird zwischen drei Stufen der Dekontamination unterschieden. Die Dekon-Stufe | hat das Ziel eine
kontaminierte Person schnellstmoglich zu dekontaminieren. Dies kann beispielsweise zur Durchfih-
rung von lebensrettenden SofortmaBnahmen notwendig sein. Unter der Dekon-Stufe Il versteht man
die Standard-Dekontamination [57 S.31]. Die Dekon-Stufe Il stellt einen erweiterten Dekon-Platz dar.
Dieser wird bendtigt, wenn mit einer hohen Anzahl von zu dekontaminierenden Personen zu rechnen
ist, sowie Schutz vor Witterungseinfliissen oder Warmwasserduschen bendétigt werden [57 S.27]. Die

Einsatzstelle teilt sich wie folgt:

- Rotbereich: unreine Seite; Schwarzbereich

- Gelbbereich: unreine Seite; Schwarzbereich; Ubergang zum Griinbereich am
Dekontaminationsplatz

- Grinbereich: reine Seite; Weillbereich

Die Dekon-P kommt zum Einsatz, wenn eine unbeschadigte, aber kontaminierte PSA vorliegt. Eine In-
korporation muss ausgeschlossen sein. Kann diese nicht zweifelsfrei ausgeschlossen werden, ist eine

Dekontamination fur Verletzte durchzufiihren [57 S.29].
G-CWD

Flr die Dekontamination ist ein Dekontaminationsplatz einzurichten. Dies ist vor Beginn des Tauch-
ganges durchzufiihren. Die Lage ist so zu wahlen, dass eine Kontaminationsverschleppung durch den

Wind vermieden wird. Der Dekontaminationsplatz wird in drei Bereiche eingeteilt [36 S.25]:

- HeilRe Zone: Hohe Kontamination
- Warme Zone: Mittlere Kontamination
- Saubere Zone: Keine Kontamination

Der genaue Aufbau des Dekontaminationsplatzes wird durch die NAVSEA nicht weitergehend beschrie-
ben.
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5.2.5 Ablauf der Dekontamination

FwDV 500

Nach dem ABC-Schutzkonzept NRW-Teil 2, Personal-Dekontaminationsplatz NRW (P-Dekon NRW),
welches auf der FwDV 500 beruht, findet primar eine Grobdekontamination der PSA statt, um eine
Kontaminationsverschleppung beim Entkleiden zu verhindern [106 S.10]. Eine Dekontamination von
Einsatzmitteln findet nur bedingt statt. Diese sind zu sammeln, sicher zu verpacken, sowie zu beschrif-
ten. Wenn es sich um Einmalprodukte handelt, sind diese durch geeignete Fachfirmen zu entsorgen.
Wiederverwendbare PSA ist fachgerecht zu reinigen oder wenn dies nicht moglich sein sollte zu ent-
sorgen [57 S.31]. Nach dem Ablegen der dekontaminierten PSA kann es nétig sein, weitere Kleidung
abzulegen und Hande, Gesicht, Haare zu reinigen. Das zu verwendende Reinigungsmittel muss fiir den
Gefahrstoff geeignet sein [57 S.60].

Die Dekontamination wird nach der FwDV 500 durch eine Staffel durchgefiihrt. Der Staffelfiihrer ord-
net die notwendige DekontaminationsmalRnahmen an und ist fiir die Kommunikation und Zusammen-
arbeit mit den zustandigen Behorden verantwortlich. Der Angriffstrupp richtet den Dekontaminations-
platz nach Vorgaben des Staffelfiihrers ein und Gbernimmt die Dekontamination im Schwarzbereich.
Abgesperrt und markiert wird der Dekontaminationsplatz durch den Wassertrupp, welcher im An-
schluss auf der reinen Seite eingesetzt wird. Unterstiitzt werden die Trupps durch den Maschinisten,
der die notwendigen Aggregate auBBerhalb des Dekon-Platzes bedient [57 S.36]. Nach dem ABC-Schutz-
konzept NRW- Teil 2 gliedert sich der Dekontaminationsstaffel eine Loschgruppe fiir die technische
Unterstitzung an und ist flr die Wasserver- und -entsorgung, sowie fiir die Beleuchtung und weitere

unterstitzende Tatigkeiten verantwortlich [106 S.11].
G-CWD

In der heiRen Zone findet die initiale Dekontamination statt. Diese besteht zunachst aus einer Grob-
reinigung des Tauchers mit Frischwasser Uber einen Wasserstrahl. Der Druck sollte zwischen
40 und 70 psi liegen und nicht auf Ventile oder Dichtungen gerichtet werden. Zudem ist durch das
Tauchpersonal darauf zu achten, das verwendete Wasser aufzufangen [36 S.33].

Nach der initialen Dekontamination erfolgt in der warmen Zone das Ablegen des mitgefiihrten
Equipments sowie die Dekontamination des Trockentauchanzuges liber ein geeignetes Dekontamina-
tionsmittel. Hierzu wird der Trockentauchanzug leicht gebldht, um eine Bildung von Falten zu vermei-
den. Im Anschluss wird die Reinigung mit einer zehnprozentigen Bleiche durchgefiihrt. Nach einer Ein-
wirkzeit von zehn Minuten ist diese mit Wasser abzuspiilen. Je nach Gefahrstoff ist dieser Schritt mit

weiteren Reinigungsmitteln zu wiederholen [36 S.33].

Vor dem Ubergang in die saubere Zone ist der Taucher zu entkleiden. Zunichst ist der Taucherhelm
sowie der Verschlussmechanismus zu entfernen. Darauffolgend sind die Trockentauchhandschuhe ab-
zulegen. Im Anschluss endkleidet sich der Taucher durch Entfernen des Trockentauchanzugs und der
Taucherunterwasche [36 S.35]. Sind keine Anzeichen eines Eindringens von kontaminiertem Wasser

zu finden, wird eine Dusche mit lauwarmem Wasser und antibakterieller Seife vorgeschrieben. Bei
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Anzeichen einer Kontamination ist die Hautstelle im Vorfeld mit einer 0,5%-igen Bleiche zu reinigen
[36S.35].

Die Reinigung des Equipments sowie des Trockentauchanzugs erfolgt zunachst iber eine Vorreinigung
mit Wasser. Im Anschluss ist das Material fir 30 min in zehnprozentige Bleiche einzulegen und mit
einer weichen Kunststoffbiirste abzuscheuern. Die Reinigung wird durch Abspiilen mit Wasser been-

det, dieser Schritt wird so lange wiederholt, bis keine erneute Schaumbildung stattfindet [36 S.35].

5.2.6 Qualifikationen und Dokumentation

FwDV 500

Die Qualifikationen der Einsatzkrafte werden im Dekon-P NRW definiert. Die gesamte Dekontaminati-
onsstaffel sowie die Loschgruppe sollten die Ausbildung ,,P/G-Dekontamination” gemaR FwDV 2 ab-
solviert haben. Der Staffelfihrer der Dekontaminationsstaffel muss zudem den Lehrgang ,Fiihren im
ABC-Einsatz” (ABC-1l) nach FwDV 2 abgelegt haben, ebenso sollte Uber diese Qualifikation auch der
Gruppenfihrer der Unterstiitzungsgruppe verfiigen [106 S.17].

Im Anschluss an die Aufraumarbeiten sind alle Personen, die im Schwarzbereich tatig waren, zu erfas-
sen und eine Dokumentation anzufertigen. Die Einsatzstelle ist den zustandigen Behorden zu liberge-
ben [57 S.31].

G-CWD

Nach Beendigung des Einsatzes ist es notig, alle beteiligten Krafte, die Tauchzeiten, die vermutete Kon-
tamination, die Art der Dekontamination und die verwendeten Mittel sowie weitere Vorkommnisse zu
dokumentieren [36 S.35].

Notwendige Qualifikationen werden nach der NAVSEA nicht weitergehend beschrieben.
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6 Ergebnisse der Permeationsbestimmung und des Dekontamina-

tions-Konzeptentwurfs

6.1 Permeationsbestimmung

6.1.1 Vorversuche mit dem Picofox S2

Das Ziel der Vorversuche mit dem Picofox S2 war es, zu lberpriifen, ob desorbierten Stoffen aus den
Materialien des Versuchsaufbaues sowie der Proben die fiir den Nachweis angestrebten Atome, Chlor
und Schwefel UGberlagern. Hierzu wurden die Konzentrationen der Chlor- und Schwefelatome be-
stimmt, nach dem die Permeationsmesszelle tiber 20 Stunden mit deionisierten Wasser gefiillt war.
Die Materialproben wurden iber 20 Stunden in deionisiertem Wasser eingelegt. Ausgewertet wurden
die Proben des deionisierten Wassers. Zudem wurden die Massen und Dicken der Materialproben vor
und nach der Versuchsdurchfiihrung bestimmt und miteinander verglichen. Die Versuchsdurchfiihrung
wurde in Kapitel 4.2.4 in dem Unterpunkt Vorversuch mit dem Picofox S2 beschrieben.

Ergebnisse der Chlor- und Schwefelkonzentrationen

Die Messung der Konzentrationen der Chlor- und Schwefelatome erfolgte mithilfe des Picofox S2. Die
Ergebnisse der Konzentrationsmessung sind in Tabelle 16 dargestellt. AC, stellt die von dem Picofox
angegebene Unsicherheit der Konzentration dar. Mithilfe dieser wurde die relative Unsicherheit

AC Uber den Zusammenhang: AC = Acc—m berechnet.
m

Mpe] Myel

Tabelle 16: Tabellarische Darstellung der Chlor- und Schwefelkonzentrationen der verwendeten Ma-
terialien sowie der beiden Teile der Permeationsmesszelle (PMZ) nach Auswertung des Vorversuches
durch den Picofox S2 (C,,, = Massenkonzentration)

Probe Cmnct in | ACp ¢ in | ACy ¢y, in % Cns in | ACys in| ACpcy,,in%
mg-L? mg-L? mg-L? mg-L?

Septum 0,091 0,019 21 0,072 0,03 42
Trilaminat 0,031 0,015 48 0,358 0,026 7
EPDM 0,064 0,019 30 0,07 0,03 45
Neopren 0,192 0,012 6 0,447 0,019 4
PVC-

0,045 0,015 33 Nicht in der Messung nachweisbar
Schlauch
Untere PMZ 0,14 0,03 23 Nicht in der Messung nachweisbar
Obere PMZ 0,116 0,027 23 Nicht in der Messung nachweisbar
Destilliertes

0,054 0,012 22 0,09 0,02 22
Wasser

Die Konzentration des Chlors innerhalb des destillierten Wassers konnte mit
0,054 mg-L'* +0,012 mg-L? und die des Schwefels mit 0,09 mg-L! + 0,02 mg-L? bestimmt werden.
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0,192 mg-L't +0,012 mg-L* Chlor und 0,447 mg-L'! + 0,019 mg-L ! Schwefel stellen die héchsten gemes-
senen Konzentrationen bei der Neopren-Probe dar. Die niedrigste Konzentration von Chlor konnte bei
der Materialprobe des Trilaminats mit 0,031 mg-L'* + 0,015 mg-L! nachgewiesen werden. In den Pro-
ben der unteren sowie der oberen Permeationsmesszelle und des eingelegten PVC-Schlauches konnte
kein Schwefelnachweis erfolgen. Die hohen relativen Unsicherheiten zeigen jedoch, dass die gemesse-
nen Konzentrationen in Tabelle 16 nicht prazise werden. Alle Messungen wurden ab einer relativen

Unsicherheit < 2,5 % als prazise bezeichnet.
Ergebnisse der Massen- und Dickenanderung

Neben der Messung der Konzentrationen wurde die Bestimmung der Massen- und Dickenanderung
vorgenommen. Diese wurde in Kapitel 4.2.4 beschrieben.

Die Massenanderung der Materialproben im Rahmen des Vorversuches ist in Tabelle 17 dargestellt.
Die groRte Zunahme der Masse weist die Materialprobe des Neoprens mit 0,3846 g + 0,0001 g auf,
gefolgt von Trilaminat mit einer Zunahme von 0,2810 g + 0,0001 g. Das Material der Septen stellt die
geringste Verdanderung der Masse dar. Die Differenz wird mit Ausnahme der Messungen der Septen

als prazise angesehen, da die relative Unsicherheit kleiner als 2,5 % ist.

Tabelle 17: Vergleich der Masse der Materialproben vor und nach den Vorversuchen mit destilliertem
Wasser

Material Dal‘\lll:rsse mDI:ngach mgirng Amdifrel in%
Septum 1,2900 1,293 0,003 4
Einzel- Trilaminat 1,7827 2,0637 0,281 0,04
proben EPDM 3,7208 3,7461 0,0253 0,4
Neopren 2,2697 2,6543 0,3846 0,03
In Permea- | Septum 1,2776 1,2783 0,0007 15
tionszelle | EPDM 3,5402 3,5527 0,0125 0,8

Tabelle 18 beschreibt die Anderung der Materialdicke im Rahmen der Vorversuche. Es wurde eine Zu-
nahme der Materialdicke von Neopren sowie des eingespannten Septums um 0,05 + 0,02 mm nachge-
wiesen. Dem gegeniiber konnte keine Anderung der Dicke des Septums als Einzelprobe sowie des

EPDM innerhalb der Permeationszelle festgestellt werden.

Tabelle 18: Vergleich der Dicke der Materialproben vor und nach der Versuchsdurchfiihrung der Vor-
versuche mit destilliertem Wasser

Material DaD\:ZI:e d mDr::;ch dgif in mm Addifrel in%
Septum 3,17 3,17 0 -
Einzel- Trilaminat 0,70 0,71 0,01 200
proben EPDM 1,05 1,06 0,01 200
Neopren 2,50 2,55 0,05 40
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Dicke d in mm
Material dgif inmm Adgis in%
Davor Danach if Fret
In Permea- | Septum 3,16 3,21 0,05 40
tionszelle | EPDM 1,06 1,06 0 =

Die Messungen der Dicke ist aufgrund der systematischen Messunsicherheit des Messschiebers von

0,02 mm und der daraus resultierenden relativen Unsicherheit als nicht prazise zu werten.

6.1.2 Dosis-Wirkungs-Kurve

Als Grundlage fiir den Nachweis von CEPS mithilfe des Leuchtbakterientest wurde eine Dosis-Wir-
kungs-Kurve bestimmt, welche in Abbildung 16 dargestellt ist. Diese setzt sich aus den Ergebnissen der
Hemmung zusammen, welche im Anhang A-4 als Abbildung A.35 dargestellt sind. Verwendet wurden
hierbei die Hemmungen der Konzentrationsreihe von CEPS in ASW, sowie die der Simulanzlésung in
ASW. Nur wenn eine Abhangigkeit der Konzentration von CEPS auf die Leuchtkraft der Testorganismen

besteht, ist der Leuchtbakterientest als Nachweismethode geeignet.

Dosis-Wirkungs-Kurve
100-

80 [

Hemmung in %

I 1 T T T T 1
0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Log(ul CEPS /L)

Abbildung 16: Dosis-Wirkungs-Kurve von CEPS auf den Organismus Aliivibrio fischeri

Die Dosis-Wirkungs-Kurve zeigt eine Nichtlineare Regression, welche mit einem BestimmtheitsmalR
(R?) von 0,97 eine Abhangigkeit der Konzentration von CEPS auf die Hemmung der Leuchtbakterien
Aliivibrio fischeri aufweist. Damit ist eine Sensitivitat der Testorganismen gegeniiber CEPS nachgewie-
sen. Auch konnte anhand der Dosis-Wirkungs-Kurve die Bestimmung des ICs erfolgen. Dieser liegt bei
einer Konzentration von 18,32 mg-L™ (mit einer Range von 13,10 mg-L* bis 24,47 mg-L}), wenn eine
maximale Hemmung von 80 % angenommen wird. Diese wurde mithilfe der Software GraphPad Prism

erstellt, fur die Auswertung wurde eine Variable Slope sowie 4 Parameter ausgewahlt.

Es ist lediglich eine gréRere Hemmung zu beobachten, welche bei einer Volumenkonzentration von
50 pl-L? auftritt.
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Die Hemmung der Konzentrationen von 0,85 pl-L? bis 8,52 pl-L™ wurden auf Grundlage der CEPS-Etha-
nol-Simulanzlésung erhoben. In dieser ist neben CEPS auch Ethanol, in einer Volumenkonzentration

von 0,5 ml-L' bis 5 ml-L™ vorhanden.

Die Hemmungen durch die Volumenkonzentrationen 1 pl-L™* sowie 10 pl-L? bis 100 pl-L beruhen auf
in ASW gelésten CEPS. Es konnte ab einer Volumenkonzentration von 80 pl-L! keine vollstindige L6-
sung des CEPS in ASW erreicht werden. Bereits ab einer Volumenkonzentration von 50 pl-L't wurde
eine zunachst unvollstandige Losung beobachtet. Nachdem dieser Ansatz auf einen Magnetriihrer ge-

setzt wurde, wurde eine vollstandige Losung erzielt.

6.1.3 Beobachtungen wahrend der Permeationsbestimmung

Wahrend der Durchfiihrung der Permeationsversuche konnte ein Beschlagen der oberen Permeations-
messzelle beobachtet werden. Hierbei konnte ein Unterschied in der Intensitat sowohl zwischen den
Materialien als auch zwischen Ethanol und der Simulanzlésung aufgezeichnet werden. Die geringste
Kondensation wurde bei EPDM und der Simulanzlosung erfasst. Die beschriebene Kondensation glie-
dert sich in absteigender Intensitat wie folgt:

- Neopren & Ethanol = Trilaminat & Ethanol > Neopren & Simulanzlésung = Trilaminat &

Simulanzlésung =~ EPDM & Ethanol > EPDM & Simulanzlésung

Bei der Entnahme der Materialproben aus der PTFE-Spannvorrichtung war eine Wélbung des Materials
in der oberen Permeationsmesszelle zu beobachten. Diese ist exemplarisch in Abbildung 17 darge-
stellt. Auf dem Bild ist eine Materialprobe des Trilaminats zu erkennen, bei welcher der Permeations-
versuch mit Ethanol durchgefiihrt wurde. Dieser Effekt wurde erst bei der Versuchsdurchfiihrung der
Ethanolpermeation festgestellt. Dies schlielt jedoch nicht aus, dass die W6lbung ebenfalls bei der
Durchfiihrung der Permeationsversuche der Simulanzlésung vorhanden war. Die Wolbung wurde am
starksten bei der Materialprobe des Neoprens beobachtet, gefolgt von der Materialprobe des Trilami-
nats. Das EPDM-Naturgummi-Gemisch wies die geringste Wolbung auf.
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4

Abbildung 17: Wélbung des Materials nach den Permeationsversuch mit Ethanol am Beispiel von Trila-
minat (eigene Darstellung)

Des Weiteren wurde eine Blasenbildung in der unteren Permeationsmesszelle beobachtet.

Abbildung 18 zeigt exemplarisch die entstandenen Luftblasen nach 35 min in der Permeationsver-
suchsdurchfiihrung mit Ethanol-ASW an der Materialprobe des Neoprens. Die Luftblasen nahmen mit
fortschreitender Zeit an GréRe zu. Die Blasenbildung wurde vermehrt bei dem Neopren und Trilaminat
Materialproben beobachtet. Auch bei den Materialproben des EPDM wurde eine geringe Blasenbil-
dung erfasst. Die Blasenbildung beschrankt sich auf die untere Permeationsmesszelle. Weder in dem

Reservoir noch in dem PVC-Schlauch wurde ein dhnlicher Effekt beobachtet.

Abbildung 18: Darstellung der entstandenen Blasenbildung wahrend der Versuchsdurchfiihrung im

Permeationsversuch bei Neopren mit Ethanol ASW nach ca.35 min (eigene Darstellung)

Einzig auf der Oberseite der Tirlaminatprobe, welche dem Ethanol-ASW-Gemisch ausgesetzt war,
konnte eine leicht rétliche Farbung des Ethanol-ASW-Gemisches beobachtet werden.
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Bei der letzten Versuchsdurchfiihrung (EPDM-Ethanol) wurden im unteren seitlichen Glashahn Abl6-
sungen des Schlifffettes festgestellt, welche sich auch im Inneren der Permeationsmesszelle befanden.
Nach vorrangegangener Reinigung sind keine Ablésungen des Schlifffettes beobachtet worden. Durch
die Reinigung konnte sich dieses jedoch angeldst haben und bei der Befiillung in die Permeatioins-

messzelle sowie in den unteren Zufluss gelangt sein.

6.1.4 Vergleich der Materialproben

Um einen Vergleich der Materialproben vor und nach der Versuchsdurchfiihrung zu ermdglichen,
wurde zum einen die Massen- und Dickendnderung bestimmt. Des Weiteren wurden Aufnahmen der
Materialien in einfacher und 4,5-facher VergroRerung angefertigt, um mogliche Veranderungen der

Materialien zu detektieren.
Veranderung der Masse und Dicke

Wie der Tabelle 19 zu entnehmen ist, hatte das EPDM die héchste Masse, gefolgt vom Neopren. Die
Materialproben des Trilaminats war am leichtesten. Alle Messungen sind als prazise zu bezeichnen, da

die relative Unsicherheit flr alle Messwerte geringer als 2,5% ist.

Tabelle 19: Ergebnisse der Mittelwerte der gemessenen Masse der Materialproben vor (m4) und nach
(my) der Versuchsdurchfiihrung mit den ermittelten Unsicherheiten

Probe mping Amqing | AMq,in% | mying | Amying | Amy 0 in%
EPDM CEPS 3,60785 0,00019 0,005 3,668 0,023 0,63
EPDM Ethanol 3,6679 0,0025 0,07 3,683 0,025 0,68
Trilaminat CEPS 1,76980 0,00019 0,01 2,568 0,023 0,90
Trilaminat Ethanol 1,7727 0,0003 0,02 2,50 0,04 1,60
Neopren CPES 2,0597 0,0004 0,02 3,518 0,023 0,65
Neopren(2) Ethanol 1,9692 0,0004 0,02 4,158 0,03 0,72
Neopren(4) Ethanol 2,110 0,001 0,05 3,79 0,03 1,06

Die errechnete Differenz der Masse vor und nach der Versuchsdurchfiihrung ist in Tabelle 20 wieder-
gegeben. Die geringste Massenzunahme wurde bei der Versuchsdurchfiihrung der Ethanol Permeation
durch EPDM mit 0,015 g + 0,028 g beobachtet. Die Massezunahme des EPDM bei der Versuchsdurch-
fihrung mit der CEPS-Ethanol Losung ist hingegen um den Faktor 4 hoher. Die Massenzunahme des
Trilaminats liegt bei 0,798 g + 0,024 g fiir die CEPS-Ethanol Losung und bei 0,73 g + 0,04 g fiir Ethanol.
Hierbei ist auffallig, dass der Unterschied der beiden Anséatze nur 0,068 g betradgt. Die Materialproben
des Neoprens weisen die hochste Zunahme der Masse auf. Die Zunahme der Ethanol-Permeationspro-
ben Ubersteigt die der Ethanol-CEPS Probe. Jedoch ist auffallig, dass sich die doppelt durchgefiihrten

Neopren-Ethanol-Proben um 0,51 g voneinander unterscheiden.
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Tabelle 20: Differenz der Massen (mg;5) der Materialproben vor und nach der Durchfiihrung der Per-
meationsversuche sowie die ermittelten Unsicherheiten

Probe Mmyifin g Amgising Amg;s vel in%
EPDM CEPS 0,060 0,024 40,00
EPDM Ethanol 0,015 0,028 186,67
Trilaminat CEPS 0,798 0,024 3,00
Trilaminat Ethanol 0,73 0,04 5,48
Neopren CPES 1,458 0,024 1,65
Neopren(2) Ethanol 2,19 0,03 1,37
Neopren(4) Ethanol 1,68 0,03 1,79

Die Veranderung der Masse ist flir die Materialproben des Neoprens als prazise zu bezeichnen da gilt:
Am,.; < 2,5 %. Die relative Unsicherheit der Massenverdanderung der EPDM- und Trilaminatproben

ist groRer als 2,5 %. Aus diesem Grund sind die Messungen nicht prazise.

Wie anhand von Tabelle 21 ersichtlich ist, stellt Neopren die stdrkste Materialprobe dar, gefolgt von
EPDM. Das Trilaminat stellt mit einer Dicke von 0,69 mm + 0,03 mm die geringste Dicke vor der Ver-
suchsdurchfiihrung dar. Die Dicke der Materialien unterscheidet sich, mit Ausnahme von Neopren, nur
gering. Die Ergebnisse der Messung der Dicke vor und nach der Permeationsversuchsdurchfiihrung
kénnen fiir die Materialien EPDM und Neopren als prazise bezeichnet werden. Durch die hohe syste-
matische Messunsicherheit von 0,02 mm und der geringen Materialdicke des Trilaminats konnen diese

Messungen nicht als prazise bezeichnet werden.

Tabelle 21: Ergebnisse der Mittelwerte der gemessenen Dicke der Materialproben vor (d4) und nach
(d,) der Versuchsdurchfiihrung mit den ermittelten Unsicherheiten

Probe d;inmm Adyinmm | Adq,_,in% | dying | Adinmm | Ad; ¢ in %
EPDM CEPS 1,028 0,025 2,43 1,065 0,023 2,16
EPDM Ethanol 1,035 0,023 2,22 1,045 0,023 2,21
Trilaminat CEPS 0,675 0,027 4,00 0,760 0,029 3,81
Trilaminat Ethanol 0,69 0,03 4,34 0,718 0,023 3,21
Neopren CPES 2,35 0,04 1,70 2,34 0,04 1,71
Neopren(2) Ethanol 2,23 0,06 2,69 2,21 0,04 1,81
Neopren(4) Ethanol 2,31 0,05 2,17 2,33 0,04 1,72

Die Verdanderung in der Dicke der Materialproben ist in Tabelle 22 wiedergegeben. Die groRte Zu-
nahme in der Materialdicke wurde bei der Probe des Trilaminats bei der Durchfiihrung des CEPS-Per-
meationsversuches mit 0,09 mm + 0,04 mm erfasst. Daran anschlieBend konnte eine Zunahme der Di-
cke von 0,037 mm = 0,028 mm bei der Materialprobe des EPDM im Rahmen der Versuchsdurchfiih-
rung der CEPS-Permeation beobachtet werden. Weitere Aussagen auf Basis der gemessenen Daten
sind auf Grundlage der hohen Messunsicherheit nicht moglich. Dies ist darin begriindet, dass die Zu-

nahme der Dicke geringer als die Messunsicherheit ist.
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Tabelle 22: Differenz der Dicke (dgif) der Materialproben vor und nach der Durchfithrung der Perme-
ationsversuche sowie die ermittelten Unsicherheiten

Probe dgif in mm Ad g;¢ in mm Adgif o N%
EPDM CEPS 0,037 0,028 76
EPDM Ethanol 0,01 0,026 260
Trilaminat CEPS 0,09 0,04 45
Trilaminat Ethanol 0,03 0,04 134
Neopren CPES -0,01 0,06 600
Neopren(2) Ethanol -0,02 0,08 400
Neopren(4) Ethanol 0,02 0,07 350

Auf Grund der nur geringen Veranderung der Materialproben und der hohen Messunsicherheit kann
die Messung nicht als prazise bezeichnet werden. Den groRten Beitrag zur Unsicherheit stellt bei den
Materialproben von EPDM und Trilaminat die systematische Messunsicherheit dar. Der starkste Bei-

trag zur Unsicherheit der Neoprenproben wird durch die zuféllige Messunsicherheit beschrieben.
Optischer Vergleich der Materialproben

Anhand Abbildung 19 lasst sich erkennen, dass sich die Struktur der Reparaturfolie oberflachlich ver-
andert hat. Das Material scheint die raue Oberflachenstruktur verloren zu haben, mit Ausnahme eines
kleinen Gebiets in der unteren rechten Ecke. Dieser Bereich ist in Abbildung 20 mit einer 4,5-fachen

VergréRerung dargestellt.

Abbildung 19: Aufnahme des Materials der Reparaturfolie fiir den Viking Pro aus EPDM-Naturgummi
in einer einfachen VergréRerung; links: unbenutzte Materialprobe; rechts: nach der Durchfiihrung des
Permeationsversuches mit Ethanol-ASW

Auf der rechten Seite der Abbildung 20 ist die Materialprobe der Reparaturfolie dargestellt, welche
dem Ethanol-ASW ausgesetzt war. Hier scheint das Material im mittigen Bereich der Abbildung die
Struktur beibehalten zu haben. Der urspriingliche Zustand ist auf dem linken Bild zu erkennen. Eine
Glattung um den rauen Bereich ist erkennbar.
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Abbildung 20: Aufnahme des Materials der Reparaturfolie fir den Viking Pro aus EPDM-Naturgummi
in einer 4,5-fachen VergroRerung; links: unbenutzte Materialprobe; rechts: nach der Durchfiihrung des
Permeationsversuches mit Ethanol-ASW

Abbildung 21 stellt den optischen Vergleich des Trilaminats in einfacher VergroRerung dar. Aufgrund
des Nylongewebes kann keine Aussage tiber eine mégliche Veranderung der inneren Butyl-Kautschuk-
schicht getatigt werden. Optisch wurde eine héhere Reflektion des Lichtes der verwendeten Material-

probe in der einfachen VergréRerung festgestellt.

Abbildung 21: Aufnahme des Trilaminats in einer einfachen VergroRerung; links: unbenutzte Materi-
alprobe; rechts: nach der Durchfiihrung des Permeationsversuches mit Ethanol-ASW

In Abbildung 22 wurde Fliissigkeit in dem Nylongewebe festgestellt. Auffallig ist hierbei, dass sich keine
Tropfen auf dem Gewebe gebildet haben. Weitere Veranderungen zwischen den Aufnahmen wurden

nicht festgestellt.
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Abbildung 22: Aufnahme des Trilaminats in einer 4,5-fachen VergréRerung; links: unbenutzte Materi-
alprobe; rechts: nach der Durchfiihrung des Permeationsversuches mit Ethanol-ASW

Abbildung 23 zeigt die Aufnahme des Neoprens vor und nach der Durchfiihrung der Permeationsver-
suche. Eine Verdnderung des Neoprens wurde nicht beobachtet, da die duRere Schicht des Jersey-
Gewebe verdeckt ist. Optisch wurden in der einfachen VergroRerung keine Unterschiede zwischen den

Aufnahmen festgestellt.

Abbildung 23: Aufnahme Neoprens in einer einfachen VergréRerung; links: unbenutzte Materialprobe;
rechts: nach der Durchfiihrung des Permeationsversuches mit Ethanol-ASW

Abbildung 24 stellt die 4,5-fache VergroRerung der Neoprenproben dar. Auf dieser wurden Riickstande
des Ethanol-ASW Gemischs aufgefunden. Diese wurden sowohl als Tropfen auf dem Jersey-Gewebe,
wie auch zwischen den Fasern optisch nachgewiesen. Weitere Veranderungen wurden nicht festge-
stellt.
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Abbildung 24: Aufnahme des Neoprens in einer 4,5-fachen VergréRerung; links: unbenutzte Material-
probe; rechts: nach der Durchfiihrung des Permeationsversuches mit Ethanol-ASW

6.1.5 Permeationsbestimmung

Die Ergebnisse des Leuchtbakterientest werden im Folgenden beschrieben und ausgewertet.

Da die initiale Hemmung zwischen den Versuchen nicht vergleichbar ist, wurde die Differenz zwischen
der Hemmung letzten Probe (Hp ;3) und der Hemmung der ersten Probe (Hp ;) bestimmt. Dieser Zu-

sammenhang ist in Formel (15) dargestellt.

HDif = Hp13 — Hp, (15)

Die Unsicherheit wurde durch die Addition der arithmetischen Abweichungen der Hemmung berech-

net, welche in Formel (16) wiedergegeben ist.

AHges = AHp 3 + AHp 33 (16)
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Darstellung Permeation durch EPDM-Naturgummi anhand der
Hemmung von Leuchtbakterien
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Abbildung 25: Ergebnisse der CEPS und Ethanol Permeationsbestimmung durch das Material der
Viking Pro Reparaturfolie anhand der Hemmung der Leuchtbakterien Aliivibrio fischeri; Fehlerbalken

bezeichnen die arithmetischen Abweichungen der Hemmungen

Die Hemmung zum Zeitpunkt t, der Versuchsdurchfilhrung mit der Simulanzlésung betragt
12,17 % % 0,88 %. Die letzte Messung ergab eine Hemmung von 26,19 % + 0,04 %, wodurch sich eine
Differenz von 14,03 %+ 0,92 % ergibt. Der Mittelwert der gemessenen Temperatur der Proben wah-
rend der Versuchsdurchfilhrung betragt 22,8 °C £ 1,5 °C. Die niedrigste gemessene Temperatur lag bei
22,3°C+ 1,5 °C, die héchste Temperatur bei 23,1 °C £ 1,5 °C, wodurch sich eine Spannweite der Tem-
peratur von 0,9 °C £ 1,5 °C ergibt.

Dem gegeniiber steht die berechnete Differenz der Hemmung der Versuchsdurchfithrung des Etha-
nols. Diese betragt 17,62 % + 1,86 % und ist somit héher als die erhaltene Hemmung der Versuchs-
durchfiihrung der Simulanzlésung. Der Mittelwert der Probentemperatur betragt 22,9 °C + 1,5 °C mit

einer Spannweite von 0,9 °C+ 1,5 °C.
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Darstellung Permeation durch Trilaminat anhand der

Hemmung von Leuchtbakterien
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Abbildung 26: Ergebnisse der CEPS und Ethanol Permeationsbestimmung durch das Trilaminat anhand
der Hemmung der Leuchtbakterien Aliivibrio fischeri; Fehlerbalken bezeichnen die arithmetischen Ab-
weichungen der Hemmungen

Der Verlauf der Hemmungen der Permeationsversuche des Trilaminats ist in Abbildung 26 abgebildet.
Die dunkelorange Linie stellt die Hemmung der Versuchsdurchfiihrung der CEPS-Ethanol Probe dar. In
Hellorange ist die Hemmung der Kontrolle aus Ethanol wiedergegeben. Die Differenz zwischen der ers-
ten und der letzten Hemmung der Siumulanzlésung betragt 6,43 % + 2,87 %. Der Mittelwert der Tem-
peratur wurde mit 23,06 °C £ 1,5 °C und einer Spannweite von 1,5 °C bestimmt. Dem gegeniiber steht
ein Anstieg der Hemmung um 24,23 % + 1,30 %, welcher bei der Versuchsdurchfiihrung der Ethanol-

Kontrolle festgestellt werden konnte. Die Probetemperatur weist eine Spannweite von 0,8 °C sowie
den Mittelwert von 23,15 °C £ 1,5 °C auf.

Die vierte Messung der Ethanol-Kontrolle weist einen Abfall der Hemmung auf, welche sich im weite-
ren Verlauf der Hemmungen nicht widerspiegelt. Die sechste Messung der Simulanzlésung erfiillt

durch die arithmetische Abweichung von 4,61 % nicht die Giiltigkeitskriterien der DIN EN 11348-2.
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Darstellung Permeation durch Neopren anhand der Hemmung

von Leuchtbakterien
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Abbildung 27: Ergebnisse der CEPS und Ethanol Permeationsbestimmung durch Neopren anhand der
Hemmung der Leuchtbakterien Aliivibrio fischeri; Fehlerbalken bezeichnen die arithmetischen Abwei-
chungen der Hemmungen

In Dunkelgriin wird in Abbildung 27 die Hemmung der Simulanzlésung dargestellt, welche im Rahmen
der Permeationsversuche mit Neopren gemessen wurde. Die Hemmungen durch die Ethanol-Kontrolle

sind in Hellgriin dargestellt. Die Differenz zwischen der ersten und letzten Messung teilen sich wie folgt
auf:

CEPS-Ethanol: Hges =22,40% + 0,82 %
Ethanol Kontrolle (Probe 2):  Hg.s = 18,00 % + 0,28 %
Ethanol Kontrolle (Probe 4):  Hges = 11,36 % £ 2,91 %
Die Mittelwerte der Probentemperatur und die Spannweite stellen sich wie folgt dar:

CEPS-Ethanol: Mittelwert: 23,2 °C+ 1,5 °C
Spannweite: 1,3°C

Ethanol Kontrolle (Probe 2): Mittelwert: 23,2 °C+ 1,5 °C
Spannweite: 1,3°C

Ethanol Kontrolle (Probe 4): Mittelwert: 23,1 °C+ 1,5 °C
Spannweite: 2,4 °C

Auffallig ist Messung 11 der Simulanzlésung, welche einen spontanen Abfall mit anschlieRendem An-
stieg der Hemmung aufweist.
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Weiterhin ist auffallig, dass die Hemmung der Kontrollen sowie der Simulanzlésung nach ca. 30 min
abnimmt. Die Auspréagung des Abfalls unterscheidet sich zwischen den Proben. Die Kontrolle der Neo-
prenprobe 4 weist mit 9,58 % + 1,56 % die gréRte Abnahme auf.

6.1.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Um einen Uberblick iiber die Ergebnisse zu schaffen, wurden diese in Tabelle 23 zusammengestellt.
Dies beinhaltet die Veranderung der Probenmasse und -dicke sowie die Anderung der Hemmung iiber
die Versuchsdurchfiilhrung mit den bestimmten Unsicherheiten sowie die beobachteten optischen Ver-
anderungen. In Hellgrau wurden die Ergebnisse hinterlegt, bei denen die Messunsicherheit das Ergeb-

nis uberschreitet.

Tabelle 23: Zusammenstellung der Ergebnisse der Massen- (m;¢) und Dickenveranderung (d;5) so-
wie der Zunahme der Hemmung zwischen der ersten und der letzten Probe (H 4;¢) mit den ermittelten
Unsicherheiten; grauhinterleg: Unsicherheit ist gréRer als das Ergebnis

Probe md,-f Amdif ddif Addif Hdif AHdif OptlSChe
ing [inmm |inmm|[inmm| in% in % Veranderungen

EPDM
CEPS 0,060 | 0,024 | 0,037 | 0,028 | 14,03 | 0,92 keine Angabe (k.A.)
EPDM Teilweise Glatt it

0,015 | 0,028 | 0,01 | 0,026 | 17,62 | 1,86 erweise Liattung mi
Ethanol kleinen rauen Gebieten
Trilaminat

0,798 | 0,024 | 0,09 | 004 | 643 | 2,87 k.A.
CEPS
Trilaminat

rramina 073 | 0,04 | 0,03 | 004 | 24,23 | 1,3 | Flussigkeitin Nylongewebe

Ethanol
Neopren

1,458 | 0,024 | 0,01 | 0,06 | 22,40 | 0,82 k.A.
CPES
Neopren (2) .
Ethanol 2,19 0,03 -0,02 0,08 18,00 0,28 Flussigkeit in dem Jersey-

Gewebe und Tropfen auf

Neopren (4) )

1,68 | 0,03 | 0,02 | 0,07 | 11,36 | 2,91 diesem
Ethanol

Die Spannweite der Probentemperaturen betrug maximal 2,4 °C. Die Mittelwerte der Probentempera-
tur lagen zwischen 22,8 °C und 23,2 °C.
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6.2 Konzeptentwurf flr eine Offshore Dekontamination

6.2.1 Aus den Gegebenheiten auf See resultierende Anforderungen an die Dekontamination

Die folgenden Anforderungen beruhen auf den in Kapitle 5.1 beschriebenen Gegebenheiten auf einem
Schiff der Kampfmittelbergung am Beispiel der MS Baltic Taucher Il, sowie den Mindestanforderungen

der Dekontamination, welche nach der DGUV Information 201-034 (Kapitel 5.2.1) bestimmt wurden.
Platzbedarf und benétigtes Material

Eine grundlegende Anforderung des Dekontaminationskonzeptes sollte darin bestehen, die fiir die De-
kontamination bendétigte Flachen so gering wie moglich zu halten. Dies liegt darin begriindet, dass die
GroRe des Hauptdeckes eines Schiffes am Beispiel der MS-Baltic Taucher Il 80 m? betrégt [94]. Zudem
benotigt das mittgefiihrte Material ebenfalls Platz.

Bend6tigte Personen

Hier ist es wichtig, dass die Anzahl der benétigten Personen so gering wie moglich gehalten wird. Dies
ist zum einen in den begrenzten raumlichen Gegebenheiten, wie auch in der begrenzten Anzahl an
Passagieren begriindet. So kann die MS-Baltic-Taucher Il insgesamt eine Besatzung von 14 Personen

inklusive Kapitdan aufnehmen [94].
Schutz des Dekontaminationspersonals

Der Schutz des Dekontaminationspersonals stellt eine wichtige Rolle nicht nur aus der Perspektive der
Arbeitssicherheit dar. Daher muss dieser immer gegeben sein und definiert werden. Zudem muss er
dem Stand der Technik entsprechen.

Kontaminationsgefahr

Damit die Kontaminationsgefahr geringgehalten wird, kann es hilfreich sein, Bereiche zu definieren

welche nur mit entsprechender Schutzausriistung zu betreten sind.
Wasserverbrauch

Da das kontaminierte Wasser aufzufangen ist, um eine Kontaminationsverschleppung zu verhindern,
ist dieses sicher zwischenzulagern und an Land einer geeigneten Firma zur Entsorgung zu Gbergeben.
Zudem ist darauf zu achten, dass die Frischwassermenge begrenzt ist. Am Beispiel der MS-Baltic-Tau-
cher Il betragt diese 10 m3 [94]. Aus diesem Grund ist es notwendig den Wasserverbrauch so gering

wie moglich zu halten, aber dennoch eine komplette Dekontamination sicherzustellen.
Anforderungen an die Dekontamination

Das zu erstellende Dekontaminationskonzept hat mindestens die in Kapitel 5.2.1 beschriebenen

Schritte zu enthalten und diese weitergehend zu definieren.
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6.2.2 Auswahl der Gefdhrdung

Nach der FwDV 500 ist fir die Gefahrdung durch wassergeloste chemische Kampfstoffe eine Einstu-
fung der Kategorie 1lIC zu wahlen. Wie in Kapitel 5.2.2 beschrieben ist der AEGL-2 Grenzwert fiir eine
Exposition von vier Stunden einzuhalten. Diese ist in Kapitel 3.1.3 beschrieben und betragt
0,02604 mg-m™ [41 S.156].

Nach der Guidance fiir Diving in Contaminated Waters der NAVSEA, ist die Kategorie der Wasserkon-
tamination CAT 1.

6.2.3 Schutz des Dekontaminationspersonals

Als Schutzausristung fur das Dekontaminationspersonal wurde die in Kapitel 5.2.1 beschriebene PSA
auf Grundlage des BBKs ausgewahlt. Zusatzlich ist es als sinnvoll anzusehen, dass der Dekontaminati-

onstrupp einen weiteren Spritzschutz tragt.

6.2.4 Aufbau des Dekontaminationsplatzes

Der Dekontaminationsplatz ist nach dem NAVSEA, wie in Kapitel 5.2.4 beschrieben, vor dem Tauchein-
satz aufzubauen. Den Gefahrenbereich stellt das Meer dar, somit ist es moglich, den Dekontaminati-
onsplatz unmittelbar nach dem Aufgang auf Schiff zu errichten. Der Aufbau erfolgt nach einer leichten
Modifizierung der Dekontaminationsstufe Il nach der FwDV 500. Dieser ist den erganzenden Hinweisen
zur Richtlinie 10/04 der Vfdb zu entnehmen [107]. Der Dekontaminationsplatz ist so zu unterbauen,
dass jegliches Wasser aufgefangen werden kann, um eine Kontaminationsverschleppung zu vermei-
den. Zudem ist der Aufbau gegen moglichen Wellengang zu sichern. Das Schiff ist wahrend der Dekon-
tamination so auszurichten, dass der Griinbereich dem Wind zugerichtet ist. Eine Ubersicht der zu ver-
wendenden Materialien fiir den Aufbau des Dekontaminationsplatzes ist kein Teil dieser Ausarbeitung.
Die , Ausstattungstibersicht fiir den Dekontaminationslastkraftwagen , Personen” Dekon-P“ kann je-

doch als Grundlage fiir die zu verwendenden Materialien herangezogen werden.

6.2.5 Ablauf der Dekontamination

Die grundlegende Dekontamination ist wie in der FwDV 500 beschrieben durch eine Staffel durchzu-
flihren. Der Angriffstrupp-Mann fiihrt die Grobreinigung nach der NAVSEA durch und unterstiitzt bei
der Ablage des mitgefiihrten Equipments. Der Angriffstrupp-Fihrer unterstiitzt den Taucher im An-
schluss bei der Reinigung. Als Reinigungsmittel ist nach der NAVSEA Bleiche zu verwenden. Der Tau-
cheranzug ist leicht zu blahen, um die Reinigung zu erleichtern. Nach der beschriebenen Einwirkzeit
von zehn Minuten, ist der Taucheranzug abzuwaschen. Bei dem Ablegen des Taucheranzugs unter-
stutzt der Wassertrupp den Taucher. Das Entkleiden findet nach der in Kapitel 5.2.5 beschriebenen
Abfolge statt. Sollten Anzeichen auf ein Eindringen von Flissigkeit zu erkennen sein, sind weiterge-
hende MaRnahmen zu treffen, die kein Bestandteil dieser Arbeit sind. Die Schutzausriistung des An-
griffstrupps und des Wassertrupps ist in Kapitel 6.2.3 beschrieben. Der Maschinist ist, wie in der FwDV

500 beschrieben, fir die Wasserversorgung und das Anreichen von bendtigtem Material
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verantwortlich. Der Staffelflihrer ist fir die ordnungsgemafe Durchfiihrung und die Dokumentation

verantwortlich.

6.2.6 Qualifikation und Dokumentation

Die Qualifikationen des Dekontaminationspersonals sind nach der FwDV 500 oder vergleichbar sicher-

zustellen. Die Dokumentation ist nach dem NAVSEA durchzufihren.
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7 Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit diskutiert und moégliche Deutungen
aufgefiihrt. Zunachst werden die Daten des Vorversuches sowie der Bestandigkeit der Taucheranziige
gegen die Simulanz kritisch hinterfragt. Eine Erlduterung der Auswahl der Anforderungen sowie der
verwendeten Bausteine des Dekontaminationskonzeptentwurfs wird gegeben.

7.1 Permeationsversuches

7.1.1 Vorversuch mit dem Picofox S2

Chlor- und Schwefelkonzentrationen

Diein Kapitel 6.1.1 beschriebenen Konzentrationen weisen zum Teil auf Sorption von Chlor und Schwe-
fel hin. Durch die hohen relativen Unsicherheiten ist die Aussagekraft der erhaltenden Konzentratio-

nen jedoch fraglich. Die Spektren sowie die Auswertung sind den Anlagen A-3.b zu entnehmen.
Veranderung der Masse und Dicke

Die Zunahme der Dicke des Septums, welches in der Permeationszelle eingespannt war, widerspricht
dem Wert des Septums, welches in destilliertem Wasser eingelegt wurde. Eine Begriindung kénnte in

einer plastischen Verformung, beruhend auf dem Einspannprozess, bestehen.

Die Zunahme der Masse und der Dicke von Neopren weisen auf eine Aufnahme des destillierten Was-
sers in das Material hin. Zudem weist die Massendanderung des Trilaminats auf eine Sorption hin, wel-
che nicht durch eine Zunahme der Dicke bestatigt werden kann. Die Verdanderung der Masse ladsst sich
durch die Aufnahme des destillierten Wassers in das Gewebe des Trilaminats und des Neoprens erkla-
ren, welche anhand der Aufnahmen in Kapitel 6.1.4 erkennbar ist.

Zudem ware durch die hohe systematische Messunsicherheit des Messschiebers eine mehrfache Be-

stimmung der Dicke als sinnvoll zu betrachten.

Zusammenfassend kann auf Basis der gemessenen Konzentrationen des Picofox S2 keine Aussagen
Uber eine Desorption von Chlor oder Schwefel aus den Materialen des Versuchsaufbaus getatigt wer-
den. Zudem lasst sich auf Basis der bestimmten Daten der Massen- und Dickendnderung keine eindeu-
tige Aussage Uber die Veranderung der Probematerialien treffen.

7.1.2 Dosis-Wirkungs-Kurve

Die in der Konzentrationsreihe der Dosis-Wirkungs-Kurve vorhandene Ethanol Konzentrationen von
0,5 ml-L' bis 5 ml-L™! haben nach den Ergebnissen des Vorversuchs (Kapitel. 4.2.5) keinen signifikanten
Einfluss auf die Hemmung der Bakterien.

Die erhéhte Hemmung der Volumenkonzentration von 50 pl-Lliegt in der Verwendung des Mag-
netriihrers. Die Verwendung des Magnetrihrers wird dazu beigetragen haben, dass eine groRere

Menge des CEPS in dem ASW gel6st war als in den héheren Konzentrationen. Es konnte durch die
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Beobachtungen eine maximale Ldslichkeit von CEPS in ASW zwischen 50 pl-L und 80 pl-L™? nachge-
wies<en werden, welche der maximalen Léslichkeit von CEPS in Wasser (72,25 pl-L'* [51 5.119]) nahe-

kommt.

Die Dosis-Wirkungs-Kurve wurde auf Basis von unterschiedlichen Verdiinnungsreihen zusammenge-
setzt. Dies stellt eine potenzielle Fehlerquelle dar. Dies ist in diesem Fall durch méglich Wechselwir-
kungen zwischen Ethanol und CEPS mdglich, welche die Reaktion der Testorganismen beeinflussen

kénnten. Durch das R? von 0,97 kann dies jedoch als unwahrscheinlich angenommen werden.

7.1.3 Beobachtungen

Kondensation

Eine Begriindung der beobachteten Kondensation kénnte in dem Ausdampfen des Ethanols bestehen,

welches an der kilteren Glasflache der oberen Permeationsmesszelle kondensierte.

Da die Verdunstungsgeschwindigkeit mit hoherem Dampfdruck zunimmt [108 S.153], stellt dies auch
eine Begriindung der unterschiedlichen Beobachtungen zwischen der Simulanzlésung und des Ethanol-
ASW-Gemisches dar. Durch den Dampfdruck von 58 hPa bei 20 °C von Ethanol [109] verdampft dieses
schneller als das CPES, welches bei 20 °C einen Dampfdruck von 0,025 hPa aufweist [51 S.119].

Wolbung des Materials

Die Wolbung des Materials lasst sich durch eine VergroRerung des Materialdurchmessers erklaren,
welche auf einer Sorption beruhen kdnnte. Da sich das Material seitlich nicht weiter ausdehnen kann,
kommt es zu einer Wélbung des Materials in die Richtung des geringsten Wiederstandes. Durch die
relative Gasdichte von Ethanol zu trockener Luft von 1,59 [109] wirde es bei der Kondensation zu
einem leichten Unterdruck in der oberen Permeationsmesszelle kommen. Dies, in Kombination mit
der Ausdehnung der Materialproben, kann eine Erklarung fiir die Wolbung in die obere Permeations-

messzelle liefern.
Blasenbildung

Die beobachtete Blasenbildung kénnte auf einen Siedevorgang hinweisen. Durch die gemessenen
Temperaturen der Proben ist dies unter Normaldruck jedoch ausgeschlossen. Die gemessenen Tem-

peraturen wurden im Kapitel 6.1.5 weitergehend beschrieben.

Die Herabsetzung des Siedepunkts kann durch einen Unterdruck erfolgen. Dieser kénnte durch die
Entnahme der Proben, sowie der Wélbung des Materials entstanden sein. Durch die Offnung des un-
teren Glashahns alle fiinf Minuten, wurde jedoch ein Druckausgleich erzielt. Des Weiteren fiihrt die
vorhandene Salzkonzentration zu einer Erh6hung des Siedepunktes. Dies wiirde gegen die Entstehung

der Blasen durch das Annahern an den Siedepunkt sprechen.

Eine weitere Begriindung der Blasenbildung kénnte darin liegen, dass in dem ASW gel6ste Gase bei
leichtem Unterdruck ausgasten. Allerdings wird zum Einbinden von Gasen in Flussigkeit ein Uberdruck

benotigt, welcher zu keinem Zeitpunkt vorlag.

Somit kann lasst sich dieser Effekt nicht abschlieRend erklaren.
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Rotliche Farbung

Die beobachtete rotliche Verfarbung des Ethanol-ASW-Gemisch weist auf eine Veranderung der Trila-
minatprobe durch das Ethanol hin. Alternativ ware es moglich, dass tieferliegende Verunreinigungen

aus dem Material gewaschen wurden.

7.1.4 Vergleichs der Materialproben

Diskussion der Veranderung der Masse und Dicke

Die geringe Differenz zwischen den Materialproben vor der Versuchsdurchfiihrung wird vermutlich auf

geringen Differenzen des Umfangs beruhen.

Eine mogliche Erklarung in der héheren Massenzunahme des Neoprens konnte darin bestehen, dass
Neopren, wie im Kapitel 4.1.3 beschrieben, ein aufgeschdumter Kautschukkunststoff ist. Durch die
raue Oberflache kdnnen Flissigkeiten besser gehalten werden. Dieser ist zudem mit einen enggeweb-
ten Jersey liberzogen. Der zusétzliche Stoffliberzug kénnte hier neben der Sorption einen Grund fir
die Zunahme der Masse darstellen. Analog verfiigt auch Trilaminat, wie in Kapitel 4.1.3 beschrieben
Uber ein eng gewobenes Nylongewebe. Dieser Effekt ldsst sich an den in Kapitel 6.1.4 erfassten Auf-
nahmen belegen. Das Material des Viking Pro verfligt hingegen Uber eine glatte Oberflache. An diese
haften Flussigkeiten nicht so gut wie an den Stoffgeweben. Dies lasst sich auch anhand der Aufnahmen

erkennen, welche im Kapitel 6.1.4 dargestellt sind.

Auf Basis beschriebenen Anderungen der Materialdicke lassen sich durch die hohen Messunsicherhei-
ten keine Riickschllsse auf eine Sorption der Materialien ziehen. Da die systematische Messunsicher-
heit, mit Ausnahme der Neoprenproben, den grofSten Beitrag zur Unsicherheit darstellt, ist fiir eine
erneute Versuchsdurchfiihrung eine genauere Messmethodik mit geringerer systematischer Unsicher-

heit zu wahlen.

Zudem ist zu erwdhnen, dass durch die Verformbarkeit des Neoprens eine gleichmaRige Messung der
Dicke erschwert wird [68]. Da der Messschieber manuell zugeschoben wurde, muss davon ausgegan-
gen werden, dass die Kraft mit der dies geschehen ist, nicht in allen Fallen identisch war. Da es sich bei
den Probematerialien jedoch um leicht verformbare Stoffe handelt, kann dies eine weitere Begriin-
dung der zufalligen Messunsicherheit darstellen. Diese stellte den groRten Beitrag zur Messunsicher-

heit der Neoprenproben dar.
Diskussion des optischen Vergleichs der Materialproben

Ein Grund flr die nur teilweise entstandene Glattung der Reparaturfolie des Viking Pro kdnnte in Ver-
unreinigungen der Materialprobe liegen. Dies wiirde voraussetzen, dass diese vor der Versuchsdurch-
flihrung trotz der Reinigung nicht entfernt werden konnten. Deshalb kénnte eine Benetzung der Ma-
terialprobe an vereinzelten Stellen mit dem Ethanol-ASW-Gemisch verhindert worden sein, wodurch
an diesen Stellen keine Glattung der Oberfldche zu beobachten war. Diese Verunreinigungen konnten
sich durch die lange ,,Einwirkzeit” gelost haben und bei der abschlieenden Reinigung der Proben nach
der Versuchsdurchfiihrung abgespult worden sein.
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Eine Begriindung fiir die hohere Lichtreflexion, welche in der einfachen VergréBerung der Trilaminat-
probe in Abbildung 21 zu erkennen war, kann durch die Aufnahme von Fliissigkeit in das Gewebe ge-

geben werden. Diese konnte in der 4,5-fachen VergroRerung des Trilaminats nachgewiesen werden.

Um auch eine Aussage Uber die Veranderung der mittleren Butyl-Kautschukschicht des Trilaminats und
des Neoprens zu treffen, ware es moglich gewesen eine Probe durchzuschneiden und eine Aufnahme
des Querschnittes des Materials zu generieren. Dies ist flr eine erneute Versuchsdurchfiihrung in Be-

tracht zu ziehen.

7.1.5 Permeationsbestimmung

Im Folgenden werden die auffalligen Einzelmessungen der Hemmung diskutiert. Diese wurden in Ka-

pitel 6.1.5 beschrieben.
Trilaminat

Die vierte Hemmung der Ethanol-Kontrolle (nach 15 min) stellte einen Abfall der Hemmung um
8,3 %+ 0,5 % dar. Da die Lumineszenz beider Ansatze diesen Abfall der Hemmung widerspiegeln, wird
die Begriindung innerhalb der Probe liegen. Eine Moglichkeit stellt eine Verunreinigung der Probe oder

des MikroreaktionsgefalRes dar, welche zu einer Stimulation der Leuchtbakterien fihrte.

Auch die sechste Hemmung der Simulanzlosung (nach 26 min) weist einen Abfall dieser auf. Die Hem-
mungen der Einzelmessungen betragen 15,32 % und 24,54 %. Durch den Verlauf der Hemmungen Gber

die Zeit ist eine Hemmung von 24,54 % als wahrscheinlicher anzusehen.
Neopren

Die gemessene Abnahme der Hemmung der Messung 11 der Simulanzlésung (nach 51 min) um
9,58 %+ 1,56 % lasst auf eine Stimulation der Leuchtbakterien schlieRen, welche den hemmenden Pro-
zessen entgegenwirkt. Da dies in der Gesamtiibersicht der Daten nur schwer auf Prozesse innerhalb
der Permeationsmesszelle zuriickzufiihren ist, kann eine Verunreinigung des Mikroreaktionsgefalies
als mogliche Begriindung angenommen werden. Da die arithmetische Abweichung 1,08 % betragt
miusste eine Verdiinnung in beiden Wells vorgelegen haben. Dies ist jedoch als unwahrscheinlich an-
zunehmen, da dies auf eine Verdiinnung der Probe bei der Befiillung des MikroreaktionsgefalRes hin-

deuten wiirde.

7.1.6  Mogliche Rickschlisse auf die Permeation durch eine Kombination der Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse in ihrer Gesamtheit betrachtet und miteinander kombiniert, um
mogliche Rickschliisse auf eine Permeation des CEPS durch die Materialproben zu ziehen. Hierzu wird
auf Grundlage der Dosis-Wirkung-Kurve die Verdanderung der Hemmung in die Konzentrationsveran-
derung abgeleitet. Hierbei ist besonders zu betrachten, dass eine Abweichung zwischen den Testan-
satzen nach Ahlf und Heise + 10 % betragen kann [110 S.19]. Dies stellt fiir den Vergleich der Hemmun-
gen zwischen der Simulanzlésung, der Ethanol-Kontrolle sowie mit der Dosis-Wirkungs-Kurve ein Hin-

dernis dar, da diese nicht im gleichen Testansatz gemessen wurden.
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EPDM

Der Anstieg der Hemmungen bei der CEPS-Permeation betrug 14,03 + 0,92 %, hieraus lasst sich eine
Zunahme der Volumenkonzentration von ca. 4 pl-L’? ablesen, welche aufgrund der Dichte von CEPS
einer Konzentration von 4,69 mg/L entspricht. Die Differenz zwischen der Veranderung der Hemmung
der Versuchsdurchfiihrung mit der Simulanzlésung und der Kontrolle mit gleicher Ethanol-Konzentra-
tion betragt jedoch nur 3,59 % + 2,78 %. Da die Hemmungen der Proben auf den Testorganismus des
Aliivibrio fischeri jedoch mit unterschiedlichen Testdurchlaufen erhoben wurden, muss von einer Ab-
weichung zwischen diesen von + 10 % ausgegangen werden [110 S.19]. Somit lasst sich durch die Ver-
anderung der Hemmung keine eindeutige Aussage Uiber eine mogliche Permeation treffen. Dies wird
zudem durch die geringe Veranderung der Masse und Dicke der Materialproben bestatigt. Einzig eine
leichte Glattung des Materials wurde anhand der Aufnahmen (Kapitel 6.1.4) festgestellt. Auch Dubey
et al. stellten nur geringe Verdanderungen der EPDM Proben nach eine Belastung von 2 Monaten mit
S-Lost fest [111 S.7].

Trilaminat

Die Zunahme der Hemmung durch die Simulanzlésung von 6,43 % + 2,87 % weist auf eine maximale
Zunahme der Konzentration von ca. 1 mg-L? hin. Die Zunahme der Kontrolle {ibersteigt jedoch die Zu-
nahme der Simulanzlésung um 17,80 % + 4,17 %, wodurch diese auf eine Anderung der Konzentration
von ca. 6 mg/L hindeutet. Da jedoch in der Kontrolle die gleich Ethanol-Konzentration vorlag, ist die
Aussagekraft dieser Werte fraglich. Eine mogliche Begriindung konnte in einer Beschadigung der Ma-
terialprobe liegen, welche in der Kontrolle verwendet wurde. Durch die Nylonschichten kann es sein,
dass diese optisch nicht zu erkennen war. Des Weiteren muss es als moéglich angesehen werden, dass
eine Verunreinigung der Materialprobe vorlag, welche nicht durch die Reinigung entfernt werden
konnte. Dies kdnnte zudem eine weitere Begriindung der rétlichen Verfarbung liefern, welche in Kapi-

tel 6.1.3 beschrieben wurde.

Die Zunahme der Masse, welche sowohl bei der Simulanslésung, als auch bei der Kontrolle beobachtet
werden konnte, konnte auf eine Sorption des Materials hinweisen. Jedoch wurde anhand der Aufnah-
men festgestellt, dass diese Verdanderung auch in dem Nylongewebe begriindet sein kann, welches die
Flussigkeit aufnimmt. Durch die hohe Messunsicherheit der Veranderung der Dicke kann keine Aus-

sage getatigt werden.

Neopren

Die Differenz der ersten Hemmung mit der letzten Hemmung in der Versuchsdurchfiihrung mit der
Simulanz, betragt 22,40 % + 0,82 % und lasst auf eine maximale Zunahme der Konzentration von ca.
9 mg-L?! schlieRen. Die Differenz der Anderung der Hemmung zwischen den Simulanzlésung betragt
11,04 % + 3,73 % zur Kontrolle der Probe 2 bzw. 4,40 % + 1,10 % zur Kontrolle der Probe 4. Die Abwei-
chung zwischen den Proben lasst sich durch die Abweichung der Kontrollen erklaren. Eine mogliche
Begriindung dieser stellt die Abweichung zwischen verschiedenen Testdurchlaufen der Leuchtbakteri-
entests von bis zu £ 10 % dar [110 S.19]. Da die Hemmungen nicht in den gleichen Testdurchlaufen des
Leuchtbakterientest bestimmt wurden, muss hier diese Abweichung als moglich angesehen werden.

Da die Veranderung der Hemmung im Rahmen der Permeationsbestimmung der Simulanzlésung die
der Kontrollen Ubersteigt, kdnnte von einer moglichen Permeation von CEPS durch Neopren
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ausgegangen werden. Dies setzt jedoch voraus, dass die Veranderung der Hemmung auf CEPS beruht,
was nicht abschlieRend nachweil3bar ist.

Somit ist auf Basis der bestimmten Hemmung keine sichere Aussage Uber eine Permeation von CEPS
durch die getesteten Neoprenproben moglich. Eine Massenzunahme der Materialproben des Neo-
prens wurde nachgewiesen. Diese lasst sich analog zum Trilaminat durch die Aufnahme der Fllssigkei-
ten in die Gewebeschicht erkldren. Eine Aussage Uber die Verdanderung der Dicke ist aufgrund der ho-
hen Messunsicherheit nicht moglich.

Gesamtheitliche Betrachtung

Die maximale Hemmung in der CEPS-Versuchsdurchfiihrung lag bei 28,47 % + 1,14 %, dies bedeutet im
Umkehrschluss, dass die maximale Konzentration von CEPS in der unteren Permeationsmesszelle bei
ca. 9 mg-L'? lag, wenn die Hemmung einzig durch CEPS verursacht wurde. Dies ist jedoch als unwahr-
scheinlich anzusehen, da die maximale Hemmung in der gesamte Versuchsdurchfihrung bei
30,70 % + 0,4 % lag, wodurch sich eine maximale CEPS-Konzentration von ca. 10 mg:L? ergibt. Dieser
Wert wurde allerdings bei der Versuchsdurchfiihrung der Ethanol-Kontrolle der Tirlaminat-Probe fest-
gestellt, in welcher kein CEPS vorhanden sein sollte.

Da die maximal nachgewiesene Konzentrationszunahme in den CEPS-Permeationsversuchen ca.
6 mg-L* betragt, ist bei der Neoprenprobe davon auszugehen, dass diese keinen ausreichenden Schutz
fur den Einsatz in kontaminierten Bereichen darstellt, wenn die hemmende Substanz CEPS darstellt.
Dies kann als moglich angenommen werden, da die Hemmung der Ethanol-Kontrollen niedriger aus-
fallt. Auch fiir die Proben des EPDMs und Trilaminats weisen eine Zunahme der Konzentration auf,
wird auch hier davon ausgegangen, dass diese auf CEPS beruhen, muss der Schutz als gering angenom-
men werden. Da die Ethanol-Kontrollen dieser Proben jedoch hohere Zunahmen der Hemmungen auf-

weisen, ist es unwahrscheinlich, dass es sich bei der hemmenden Substanz um CEPS handelt.
Abnahme der Hemmung nach 30 Minuten

Eine mogliche Erklarung kénnten Absorptionsprozesse des CEPS sowie des Ethanols an Teilen der Per-
meationszelle darstellen. Die Abnahme ist jedoch gering, wodurch diese auch durch die Unsicherheit
der Bakterien entstehen kann. Zudem ist in diesem Zusammenhang auffallig, dass die leichte Abnahme
zeitlich mit der beobachteten Blasenbildung korreliert. Dies wiirde bedeuten, dass die Stoffe, welche
fir die Hemmung des Testorganismus mitverantwortlich sind aus dem ASW-Gemisch ausgasen. Dieser

Ansatz lasst sich jedoch nicht abschlieRend belegen oder widerlegen.

Umrechnung auf die Permeationsrate

Flr die Bestimmung der Permeationsrate ist es notwendig, zu jeder Hemmung die entsprechende Kon-
zentration auf Basis der Dosis-Wirkungs-Kurve auszulesen. Da die Bestimmung der Permeationsrate
auf Basis der Konzentrationsverdanderung zwischen zwei aufeinanderfolgenden Messungen beruht,
wirden die mogliche Ablesefehler und Unsicherheiten die Veranderung massiv Gberschreiten. Zudem
ist die systematische Abweichung zwischen den verschiedenen Testdurchldufen von £ 10 % zu beriick-
sichtigen [110 S.19]. Auch ist davon auszugehen, dass nach der Versuchsdurchfiihrung von 60 min der
Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht ist. Aus diesem Grund wurde auf die Angabe der Permeati-
onsrate verzichtet.
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Problematiken der Versuchsdurchfiihrung

Da Ethanol zu einer Veranderung der Materialeingenschafften beitragen kann, ware die Durchfiihrung
des Versuches mit der Reinsubstanz eine bessere Methode gewesen. Aufgrund der Wasserloslichkeit
von CEPS ware es jedoch sinnvoller gewesen, 34 ul der Simulanz zunadchst in 5 ml Ethanol zu I6sen und
im Anschluss mit 35 ml ASW aufzufillen, um die Konzentration des Ethanols in der Simulanzlésung zu

verringern.

Zudem kann nicht ausgeschlossen werden, dass die verwendeten Materialien einen Effekt auf den
Testorganismus ausgelibt haben. Um dies zu (iberpriifen hatte der Vorversuch erneut durchgefiihrt
werden sollen, um die Proben im Anschluss mithilfe des Leuchtbakterientests auszuwerten.

Da es sich bei den verwendeten Tauchanziigen, teils um bereits genutzte Materialien handelte, kénnen

diese bereits, auch wenn optisch nicht erkennbar, beschadigt gewesen sein.

Nach Florus und Otfisal muss jedoch in Betracht gezogen werden, dass es nur bedingt moglich ist, eine
Ubertragung der Bestindigkeit einer Simulanz auf die Bestdndigkeit der Zielsubstanz zu iibertragen
[112 5.838]. Aus diesem Grund kann auf Basis der erhaltenen Daten keine Aussage (iber die Bestandig-

keit der Materialien gegen (iber S-Lost getatigt werden.
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7.2 Dekontaminationskonzept

7.2.1 Anforderungen an eine Offshore-Dekontaminationskonzept

Die Anforderungen an die Dekontamination beruhen auf den 6ffentlich zugéanglichen Informationen
Uber die MS-Baltic Taucher II. Aus diesem Grund kénnen die Anforderungen nicht alle Bedingungen,
die auf der MS-Baltic Taucher vorherrschen, beriicksichtigen. Daher wére eine Besichtigung der MS-
Baltic Taucher Il und ein Austausch mit verschiedenen Teilnehmern der Offshore-Kampfmittelbergung
als sinnvoll anzusehen, um einen besseren Uberblick iiber die Gegebenheiten auf See und die Offshore-

Kampfmittelbergung zu erlangen.

Die Mindestanforderungen der Dekontamination wurde aus der Handlungsanweisung , Taucheinsdtze
in kontaminiertem Wasser” (DGUV Information 201-034) entnommen, da dies als Grundlage fiir den

Arbeitsschutz bei Taucheinsatzen in kontaminiertem Wasser zu verwenden ist.

7.2.2 Auswahl der Gefahrdungsklasse

Die Gefahrdungsklasse IlICist durch die FwDV 500 eindeutig vorgegeben, da ein Umgang mit Munition
und chemischen Kampfstoffen aufgezeigt ist. Der einzig verfligbare Richtwert ist der AEGL-2 lber vier
Stunden, da fiir S-Lost, welches als Leitsubstanz gewahlt wurde, weder AGW noch Einsatztoleranz-

werte nach der vfdb-Richtlinie 10/01 vorlagen.

Die Kategorie der Wasserkontamination nach der Guidance fir Diving in Contaminated Waters wurde
mit CAT 1 bestimmt, da aufgrund der toxischen Wirkung von S-Lost bereits kleinste Mengen ausreichen

kénnen, um zu schweren langanhaltenden Schaden bis hin zum Tod zu fiihren.

7.2.3 Schutzausriistung des Dekontaminationspersonals

Bei der Auswahl der zu tragenden Schutzausriistung des Dekontaminationspersonals wurde die
Schutzausristung fir den CBRN-Einsatz nach dem BBK empfohlen, welche in Kapitel 0 weitergehend
beschrieben wurde. Dies ist darin begriindet, dass die Einzelbestandteile bei korrekter Verwendung
mit einer Rickhalteleistung von mindestens zwei Stunden einen umfangreichen Schutz gegen mogli-
ches kontaminiertes Spritzwasser sowie die Gase der chemischen Kampfstoffe bieten [96, 98-101,
103].

7.2.4 Aufbaus des Dekontaminationsplatzes

Da sich die Struktur des Aufbaus der beiden Dekontaminationskonzepte nur gering unterscheidet,
wurde als Grundlage die FwDV 500 verwendet. Dies ist zum einen in dem geringeren Platzbedarf be-
grindet, welcher, wie in Kapitel 6.2.1 beschrieben, eine wichtige Rahmenbedingung darstellt. Es wurde
als Grundlage die Dekontaminationsstufe Il gewahlt, da es nicht zu einer Dekontamination von meh-
reren Personen kommt. Zudem verfiligt das Schiff, welches als Beispiel verwendet wurde, liber eine
Dusche, die von dem Taucher verwendet werden kann. Dies gilt nur so lange, wie eine Kontamination

der Haut ausgeschlossen werden kann. Ein Witterungsschutz wirde fiir die Verwendung der
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Dekontaminationsstufe Il der FwDV 500 sprechen. Dies ware allerdings mit einem wesentlich grofe-

ren Material- sowie Platzbedarf verbunden.

Ein Auffangen des Wassers ist notwendig, da diese Rickstdnde von Kampfstoffen beinhalten kann und
somit ein Rickfiihren in das Gewasser zu einer moglichen Verschleppung der Kontamination fiihren
wirde. Zudem sind die im weiteren beschriebenen Dekontaminationsmittel nicht in die Umwelt ein-

zuleiten.

7.2.5 Ablaufs der Dekontamination

Eine Kombination der Dekontamination nach der FwDV 500 und des NAVSEA wurde gewahlt, da die
FwDV 500 die Aufgaben des Dekontaminationspersonals weitgehend beschreibt, jedoch nicht explizit
auf die Dekontamination von Tauchern eingeht. Das NAVSEA schildert diese, wie in Kapitel 5.2.5 zu
erkennen, jedoch sehr ausfiihrlich.

Flr die Dekontamination wurde eine Staffel als ausreichend erachtet. Dies liegt darin begriindet, dass
die Besatzung an Schiff einen begrenzenden Faktor darstellt. Des Weiteren ist es moglich, im Gegen-
satz zu einem ABC-Einsatz der Feuerwehr, den Dekontaminationsplatz bereits vorzubereiten. Zudem
verflgt das Schiff eventuell bereits Gber einen Wasseranschluss an Deck, wodurch auch die Aufgaben
des Maschinisten weitergehend vereinfacht werden. Eine Uberpriifung dieser Annahme ist jedoch not-

wendig.

Die nach dem NAVSEA beschriebene Bleiche eignet sich nach Lillie et al. auch fiir eine Dekontamination
von S-Lost [113]. Nach Pedersen et al. ist jedoch zu beachten, dass Chlorbleiche zu einer Veranderung
der Materialien des Taucheranzugs fiihren kann [38 S.226]. Zudem ist zu betrachten, dass neben S-Lost
auch weitere chemische Kampfstoffe im Wasser gel6st sein konnten. Aus diesem Grund kann es not-

wendig sein ein anderes Dekontaminationsmittel zu wahlen.

7.2.6 Qualifikation und Dokumentation

Da das NAVSEA keine Angaben zu einer benétigten Qualifikation des Dekontaminationspersonals vor-
gibt, wurde die geforderten Qualifikationen nach der FwDV 500 als Mindestanforderungen gewahlt.
Es ist jedoch zu lberprifen, ob eine Teilnahme an den Lehrgangen fiir Nicht-Feuerwehrangehdérige
moglich ist.

Flr die Dokumentation wurden die Anforderungen der NAVSEA ausgewadhlt, da diese die Anforderun-

gen der FwDV 500 beinhalten sowie diese im Umfang Uberschreiten.
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8 Fazit und Ausblick

8.1 Fazit

Dieser Arbeit lagen zwei Forschungsfragen zugrunde. Durch die Versuche in Anlehnung an die DIN EN
16532-1 wurde die Forschungsfrage nach dem Schutz gegen die Permeation von im Meerwasser ge-
|6stem S-Lost der Materialien von Trockentauchanziigen am Beispiel von EPDM-Naturgummi, Neopren

sowie Trilaminat versucht zu beantworten.

Es wurde festgestellt, dass sich die Total X-Ray Reflektion Fluoreszenz Spektrometrie (TXRF) nicht als
Nachweismethodik flir CEPS in geringen Konzentrationen eignet. Eine Dosis-Wirkungs-Kurve von CEPS
auf den Organismus Aliivibrio fischeri konnte durch den Leuchtbakterientest in Anlehnung an die DIN
EN 11348-2 erstellt werden. Der IC50 von CEPS auf den Aliivibrio fischeri wurde mit einer Konzentration
von 27,16 mg-L? (mit einer Range von 19,42 mg-L' bis 36,26 mg-L!) bestimmt. Somit wurde der
Leuchtbakterientest als Nachweismethodik verwendet. Es konnte eine Zunahme der Hemmung lber
die Zeit der Versuchsdurchfiihrung von 60 min mit der CEPS-Ethanol-L6sung, von 14,03 % + 0,92 % fir
die Probe des EPDM festgestellt werden, dies entspricht einer Veranderung der Konzentration von ca.
5 mg-L. Eine Zunahme von 6,43 % + 2,87 % wurde bei der Trilaminat-Probe erfasst. Die Zunahme der
Konzentration betridgt somit ca. 1 mg-L’t. Die Neopren-Probe weist mit 22,40 %+ 0,82 % und ca.
6 mg-L? die groRte Zunahme in den CEPS-Versuchen auf. Die Hemmungen, welche im Rahmen der
Ethanol-Kontrollversuche bei den Materialien EPDM und Neopren bestimmt wurden, unterscheiden
sich jedoch nur gering von denen der Simulanzlésung. Bei dem Permeationsversuch mit Trilaminat
nahm die Hemmung der Ethanol-Kontrolle um 17,80 % + 4,17 % starker zu als die der Simulanzlésung.
Daher ist es nicht moglich auszusagen, ob es sich bei der hemmenden Substanz wirklich um CEPS han-
delt. Da die maximale Einzelhemmung in der Permeationsversuchsdurchfiihrung bei der CEPS-L6sung
mit 28,47 % + 1,14 % festgestellt wurde, betrigt die maximale CEPS-Konzentration ca. 9 mg-L%. Die
hochste Hemmung wurde jedoch bei der letzten Probe des Kontrollversuches mit Ethanol-ASW der
Trilaminatprobe nachgewiesen. Diese betrigt 30,70 % + 0,40 % und somit ca. 10 mg-L. Eine Zunahme
der Materialmasse wurde bestimmt. Diese gliedert sich in absteigender Reihenfolge wie folgt: Neopren
> Trilaminat > EPDM-Naturgummi. Sie lasst sich anhand der Aufnahme der Testfllssigkeiten in die Ge-
webe des Neoprens und des Trilaminats erklaren, welche durch einen optischen Vergleich beobachtet

wurden. Zudem wurde bei dem Material des Viking Pros eine Glattung wahrgenommen.

Auf Basis der Ergebnisse der Hemmungen im Rahmen des Permeationsversuches kdnnte der Schutz
der untersuchten Materialien gegen die Permeation von im Meerwasser geldsten S-Lost als gering be-
wertet werden, wenn davon ausgegangen wird, dass die hemmende Substanz CEPS darstellt. Dies lasst
sich auf Basis der Ergebnisse jedoch nicht abschliefend nachweisen und muss, da die Kontrollen eine

dhnliche Hemmung aufweisen, als unwahrscheinlich angenommen werden.

Die zweite Forschungsfrage bezieht sich auf die Fragestellung, wie ein bestehendes landgebundenes
Dekontaminationskonzept angepasst werden muss, um eine Dekontamination von Tauchern im mari-

timen Bereich zu gewahrleisten. Dazu wurden Anforderungen an die Offshore-Dekontamination
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bestimmt. Diese wurden mit der Dekontamination nach der FwDV 500 und der ,,Guidance for Diving in

Contaminated Waters” des Naval Sea Systems Commands verglichen.

Die Erstellung des Dekontaminationskonzeptentwurfes zeigte, dass es nicht moéglich ist ein landgebun-
denes Dekontaminationskonzept ohne Anpassungen fiir die Dekontamination auf See zu verwenden.
Auf Basis der Anforderungen wurden notwendige Anpassungen getatigt und die verglichenen Kon-

zepte miteinander kombiniert.

Insgesamt kann der Konzeptentwurf fir die Offshore-Dekontamination nur als grober Entwurf bezeich-
net werden, welcher als Diskussionsgrundlage fiir weitergehende Arbeiten dienen kann.

8.2 Ausblick

Da kein Nachweis liber die Bestandigkeit der untersuchten Materialen gegentiber S-Lost unter der Ver-
wendung von CEPS erfolgten konnte, bleibt die Frage bestehen, ob eine Permeation von CEPS als S-
Lost Simulanz durch die Materialien der Tauchanziige stattfindet. Zudem ergibt sich in Kombination
mit dem Dekontaminationskonzeptentwurf die Frage, inwiefern es zu einer Reduzierung der Bestéan-
digkeit durch die Verwendung von verschiedenen Dekontaminationsmitteln sowie durch eine Abnut-
zung kommt. Eine Uberpriifung der Bestindigkeit gegen chemische Kampfstoffe von weiteren Be-
standteilen eines Trockentauchanzuges ist notwendig. Dies beinhaltet neben den ReiRverschliissen
auch Ventile und die Verbindungen zwischen den Tauchhandschuhen, den Trockentauchanzug sowie

zum Tauchhelm.

Es ergibt sich aus dem Konzeptentwurf die Frage der Durchfiihrbarkeit dieser, welche nicht abschlie-
Rend Uberprift ist. Auch wenn die verwendeten Konzepte dem aktuellen Stand der Technik entspre-
chen, ist eine Uberpriifung des Konzeptentwurfs zwingend notwendig, um mégliche Schnittstellen
Probleme der Dekontamination zu finden. Zudem ist es nétig den Wasserverbrauch der Dekontamina-
tion zu Uberpriifen, da dieser einen weiteren begrenzenden Faktor darstellt, Gber welchen jedoch

keine Informationen zum Zeitpunkt der Erstellung der Arbeit vorlagen.

Um die Gefdahrdung des Tauchers weitergehend zu minimieren, ist es notwendig neben der Bestandig-
keit gegen in Wasser gel6sten Kampfstoffen, eine Bestandigkeit gegen die gasformigen Kampfstoffe zu

Uberprifen.

Flr die Beantwortung dieser Fragen sind weitere detaillierte Untersuchungen notwendig. In diesen
kénnten beispielsweise verschiedenen Nachweismethoden, welche bereits fiir die Bestimmung der

Permeation bei Chemikalienschutzanziigen verwendet werden, zum Einsatz kommen.

Es zeigt sich, dass verschiedene Sicherheitsaspekte, wie die Dekontamination von Tauchern auf See
und die Bestandigkeit der Taucheranziige noch nicht abschliefend erforscht sind. Weitere Forschungs-
arbeiten konnten hilfreich sein, um eine Bergung von chemischen Munitionsaltlasten aus der Nord-
und Ostsee zu ermoglichen. Durch die voranschreitende Korrosion der subaquatischen Munitionsalt-

lasten wird diese in den nachsten Jahrzehnten weitreichende Probleme hervorrufen.
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A-1. Personliche Korrespondenz mit Herr Westphal

Betreff AW: Durchfiihrung der Reinigung und der Probeaufbereitung fiir den Picofox S2
Von Westphal, Robin Lion
An Stukenkemper, Florian

Gesendet |23 September 2022 12:05
Sehr geehrter Herr Stukenkemper,

anbei die Antworten zu den gestellten fragen. Siehe unten.
Beste Grufie

Robin Westphal

HOCHSCHULE FUR ANGEWANDTE
WISSENSCHAFTEN HAMBURG

Datenschutzhinweis:
Informationen, wie wir personenbezogene Daten verarbeiten und welche Rechte Sie haben, erhalten Sie unter: www.haw-
hamburg.de/datenverarbeitung.
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Von: Stukenkemper, Florian <Florian.Stukenkemper@haw-hamburg.de>
Gesendet: Mittwoch, 23. September 2022 12:01

An: Westphal, Robin Lion <RobinLion.Westphal@haw-hamburg.de>

Betreff: Durchflihrung der Reinigung und der Probeaufbereitung flir den Picofox S2

Gute Tag Herr Westphal,

im Rahmen meiner Bachelorarbeit wiirde ich gerne den Picofox S2 fiir den Nachweis von 2-Chlorethyl-

phenylsulfid verwenden. Hierzu habe ich einige Fragen:

1. Wie erfolgt die Reinigung der Quarzdiscs?
Vorbereitung:

Zur Vorreinigung ist es notwendig folgende Losungen folgt anzusetzen:
Saurebad: 50 mL Konz. Salpetersaure wird zu 400 mL mit Reinst-
wasser verdlnnt. (Es wird Wasser vorgelegt)
Alkalisches Bad: 50 mL RBS-Reiniger wird zu 400 mL mit Reinstwasser
verdinnt.
Neutralisationsbad: 400 mL Reinstwasser.
Jede Losung wird in einem 1 L Becherglas unter dem Abzug bereitgestellt.

Abfolge der Reinigungsschritte:

Vorreinigung:
Bestlicke die Waschkassette mit den Probentragern. Entferne die Probenfle-
cke mit einem in Aceton befeuchteten Q-Tipp. Mit Hilfe der Aceton-Spritzfla-
sche werden die Discs in einem Becherglas komplett abgespritzt. Spiile die
Discs mit Reinstwasser ab. Nun wird die beladene Waschkassette in einem 1L
Becherglas soweit mit Reinstwasser befiillt, dass die Scheiben komplett be-
deckt sind. Schitze die Discs vor Verunreinigungen — Verschliel3e das Becher-
glas mit einer Uhrglasscheibe. AnschlieRend erfolgt eine weitere Vorreinigung
im Ultraschallbad (10 Minuten).

Alkalische Reinigung:
Die RBS-Losung wird erhitzt (70-80°C). Der bestiickte Probenstander wird in
dem heiRen Bad 10 Minuten lang gewaschen. Danach wird das Becherglas ins
Ultraschallbad gestellt und fir 10 Minuten behandelt.

Neutralisation:
Der Probenstander mit den Scheiben wird griindlich mit Reinstwasser gesplilt.
Der Stander wird in ein mit Reinstwasser befiillten Becherglas gestellt. Be-
wege/drehe den Probenstidnder im Wasser (ca. 20x). Erneuer das Reinstwas-
ser und wiederhole den Vorgang.

Saure Reinigung:
Im Anschluss wird der Probenstander fiir 15 min. in der verd. Salpetersaure
erhitzt (70-80°C).

Nach dem Abkiihlen folgt eine erneute Neutralisation.

A2
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Nun wird der gefiillte Probenstander 10 min. in Reinstwasser erhitzt (70-80°C) und an der
Luft gekihlt. Schlussendlich werden die Discs mit Aceton gespiilt und das Aceton wird ab-

dampft.

2. Wie erfolgt die Vorbereitung der Quarzdiscs fir die Probeaufnahme?
Zunachst ist es notwendig die Quarzdiscs zu silanisieren um im Anschluss die Reinigung zu

Uberprifen.

Silanisierung:
Die gereinigten Discs werden auf der Heizplatte auf ca. 60 Grad erhitzt.
10 pl Dimethyldichlorsilan — Losung wird punktuell in der Mitte der Disc inner-
halb der markierten Flache aufgetragen.
Wichtig bei diesem Schritt ist die Ausrichtung der Disc. Die Discs miissen waa-
gerecht sein, um eine gleichmaRige Verteilung zu gewahrleisten.Hierflir wird
die Wasserwaage benutzt.

Uberpriifung der Reinigung:
Bevor die Probentrager fir die Analyse genutzt werden kénnen, missen diese
Leer vermessen werden.
Alle net-counts die groRer als 30 sind, werden notiert. Ab einer Uberschrei-
tung dieses Wertes von 4 Elementen wird die Reinigung wiederholt.
Ausnahme: Wenn ein Element extrem hohe Net-Counts hat (>400) oder wich-
tige Energiebereiche (keV) Verunreinigung sind, wird die Reinigung wieder-
holt.

Ausgeschlossene Elemetne: Mo, Ar, Si, Bi, Zr

3. Wie erfolgt die Probeaufbereitung?
Es werden 483 ul Probe mit 12 pl konz. HNO3 versetzt. Danach stockt man das Probenge-

misch mit 5 pl Gallium-Std (1g/L) als interner Standard auf. Benutze den Vortexer um die
Homogenitat zu gewahrleisten. Im Anschluss werden 10ul Probe auf die gereinigte und
silanisierte Quarzdisk aufgetragen (Die Schrift auf der Scheibe muss lesbar sein).Nachdem
die Proben auf den Discs eingetrocknet wurden (~70 Grad, z.B Heizplatte/Trocken-

schrank), wird die Kassette bestiickt.

Gerne konnen Sie die Antworten direkt in dieser Mail verfassen.

Bleiben Sie gesund und

mit freundlichen GriiRen

Florian Stukenkemper

Studiengang Gefahrenabwehr

Hochschule fiir angewandte Wissenschaften Hamburg
Fakultat Life Sciences

E-Mail: florian.stukenkemper@haw-hamburg.de
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A-2.

Handschriftliche Aufzeichnungen wahrend der Versuchsdurchfiihrung
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Abbildung A.1: Handschriftliche Aufzeichnungen der Temperatur der Proben und der Uhrzeit der Probenahme sowie von Auffalligkeiten
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A-3.

a. Validierung

B

S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator

Sample: 4847_0_2
Disc: quarz

Spectrum: 4847_0_2

Method: Ethanol

Count rate: 2445 cps

Voltage: 50 kV

Listed at 02/10/2022 21:29:28

Serial number: 420881109
ID-No.

Quant. type: Liquid

Meas.date: 29/09/2022 20:35:11
Live time: 1000 s

Dead time: 0.7 %

Current: 600 pA

Excitation: Mo K radiation
Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet.rtx

Darstellung der Spektren und Auswertungen des PicoFox S2

Comment:
Element | Line | Conc./ Sigmal/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
P K12 0.292 0.045| 154 0.091 435 2028 1.27
S K12 0.135 0.022| 16.2 0.044 405 1954 1.36
Cl K12 0.315 0.016 51 0.029 1448 1973 1.12
K K12 0.373 0.008 22 0.012 4081 1845 1.21
Ca K12 0.138 0.005 35 0.008 2111 1713 1.70
Fe K12 0.012 0.001 8.4 0.002 820 1950 1.40
Cu K12 0.008 0.001| 10.6 0.002 857 3666 1.12
Ga (IS) (K12 10.000 0.009 0.1 0.001 1509063 3392 62.60
Br K12 0.006 0.000 4.3 0.000 1186 676 1.27
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Abbildung A. 2: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-

-

men mit dem Picofox S2 Probe: Reinstwasser 1

s Gen

S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/10/2022 21:18:06

User: Administrator

Sample: 8774_Reinstwasser_2
Disc: quarz

Spectrum: 8774_Reinstwasser_2
Method: Reinstwasser

Count rate: 1226 cps

Voltage: 50 kV

Excitation: Mo K radiation

Serial number: 420881109
ID-No.:
Quant. type: Liquid

Meas.date: 29/09/2022 19:43:22

Live time: 1000 s
Dead time: 0.3 %
Current: 600 pA

x

Project: 220929_CEPS_|

Comment:
Element | Line| Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
Ca K12 0.110 0.010 9.0 0.018 540 900 1.60
Fe K12 0.035 0.002 6.6 0.004 787 941 0.90
Cu K12 0.005 0.002| 30.1 0.003 189 1523 1.00
Zn K12 0.010 0.001| 15.0 0.003 422 1774 1.15
Ga (IS) |K12 10.000 0.016 0.2 0.902 486131 1477 21.21
Br K12 0003 0001| 19.1] 0001 208 680 085
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Abbildung A. 3: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2 Probe: Reinstwasser 2
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S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator
Sample: 4842_Reinstwasser_3
Disc: quarz

Spectrum: 4842_Reinstwasser_3
Method: Reinstwasser

Count rate: 1375 cps

Voltage: 50 kV

Excitation: Mo K radiation
Project: 220929_CEPS _|

Listed at 02/10/2022 21:19:42

Serial number: 420881109
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 29/09/2022 20:00:37
Live time: 1000 s

Dead time: 0.4 %

Current: 600 pA

x

Comment:
Element | Line Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mgll
cl K12 0.040| 23. 222| 1274
K K12 0.017| 8. Y 674  1128]
Ca K12 0014| 35 0022 1789 1025
Fe K12 0003| 47| 0005 1220/ 1016
Ni K12 0.002| 17.7]  0.004 303| 1290 /
Cu K12 0002| 225/ 0.004 265| 1645 129
Zn K12 0002| 59 0003 1160 1779 0.93
Ga (IS) |K12 0017| 02 0003 431039| 1551 11.58
Br  |K12 0001| 40/ 0001 1364 796 1.08
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Abbildung A. 4: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-

-

|

men mit dem Picofox S2 Probe: Reinstwasser 3
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator
Sample: 8771_10mul_1
Disc: quarz

Spectrum: 8771_10mul_1
Method: CEPS

Count rate: 2661 cps
Voltage: 50 kV

Excitation: Mo K radiation
Project: 220929_CEPS._|

Listed at 02/10/2022 21:54:41

Serial number: 420881109
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 30/09/2022 00:38:27
Live time: 1000 s

Dead time: 0.7 %

Current: 600 uA

tx

Comment:
Element | Line | Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
P K12 | Notdet. 118 3263 0.68
S K12 | 0.104| 0032] 305 0.066 238 2510/ 173
cl K12 0383 0022] 58/ 0042 1344| 2360 1.04
K K12 0131 0009 69| 0017 1091| 2258 0.89
Ca K12 0120 0007 55| 0012 1393|2202 0.98
Fe K12 0019] 0001 75| 0003 996 2307 0.86
Ni K12 0005 0001 232 0002 365| 3385 163
Cu K12 0010| 0001 108 0.002 872| 3971 0.72
Ga (IS) |K12 10000 0010 04 0.002 1150379| 3564 30.25
Br K12 0006 0000] 63| 0001 920| 1225 0.94
=i
-
ol |
L] 1]
(S §
GhRasIkONTG R G ] M
|
\ |
\
|
1
|
|
l
\

| Al
i ——

Abbildung A. 5: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-

men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 10 pl-L'* Probe 1
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e

User: Administrator
Sample: 1858_10mul_2

S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/10/2022 21:55:51

Disc: quarz

Spectrum: 1858_10mul_2

Method: CEPS

Count rate: 3392 cps

Voltage: 50 kv

Excitation: Mo K radiation
Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet.rtx

Comment:

ID-No..

Serial number: 420881109

Quant. type: Liquid
Meas.date: 30/09/2022 00:55:47
Live time: 1000 s
Dead time: 0.9 %
Current: 600 pA

Element | Line Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mgl | % mg/l
[ K12 0.047| 338] 0098 273| 4126 4.07
s K12 0021] 185] 0044 456) 3314 141
ci K12 0015 47| 0028 1956 3271 167
K K12 0006 38| 0011 2377|2976 144
Ca K12 0005 33| 0008 2750] 2758 0.88
Fe K12 0001 61| 0002] 1432] 3111, 081
Ni K12 0.001 138 0.002 712 4467 222
Cu K12 0001] 73] 0001 1507| 5362 114
Zn K12 0001] 68| 0.001 1826 6781 114
Ga(IS) |K12 0008 01|  0.001] 1988806| 5040  54.78
Br K12 0000 65/  0.000 856 1114 0.84
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Abbildung A. 6: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 10 pl-L'* Probe 2
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S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/10/2022 21:57:01

User: Administrator

Sample: 4831_10mul_3
Disc: quarz
Spectrum: 4831_10mul_3
Method: CEPS
Count rate: 512 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Serial number: 420881109

ID-No.:

Quant. type: Liquid
Meas.date: 30/09/2022 01:13:09
Live time: 1000 s

Dead time: 0.

1%

Current: 600 pA

Project: 220929_CEPS _| 1 x
Comment:
Element | Line| Conc./ Sigmal/ | RSD/ LLD/ Netarea | Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
S K12 Not det. 55 608 0.79
Cl K12 30.824 2.345 76 3.689 611 594 0.83
K K12 22.601 1.125 5.0 1.453 1067 523 0.67
Ca K12 13.419 0.735 55 0.978 883 460 1.03
Fe K12 1.739 0.129 74 0.189 520 354 0.59
Cu K12 0173 0.061| 354 0.121 84 386 1.28
Zn K12 0.613 0.063| 10.2 0.103 348 379 1.03
Ga (IS) |K12 10.000 0.199 20 0.096 6505 430 1.19
Br K12 0.149 0.037| 25.2 0.072 135 478 1.37
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Abbildung A. 7: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-

men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 10 pl-L Probe 3
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S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator

Sample: 8772_1mul_1
Disc: quarz
Spectrum: 8772_1mul_1
Method: CEPS
Count rate: 3229 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Project: 220929_CEPS _|

Listed at 02/10/2022 21:50:56

Serial number: 420881109
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 29/09/2022 23:46:24
Live time: 1000 s

Dead time: 0.9 %

Current: 600 pA

rtx

Comment:
Element|Line| Conc./ | Sigma/ [RSD/| LLD/ Netarea |Backgr.| Chi
mg/l mg/l % mg/l
P K12 0.148 0.057| 383 0.119 225 3621 1.58
S K12 0.060 0.026] 443 0.055 182 3160 1.37
cl K12 0.262 0.018] 69 0.035 1229| 2998 2.01
K K12 0.059 0.007| 12,0 0.014 659| 2793 1147
Ca K12 0.101 0.005] 53 0.010 1582| 2668 1.48
Fe K12 | 0006/ 0001| 191| 0002 421| 3023 1.80
Cu K12 0.007 0.001] 129 0.002 803] 4970 1.36
Ga(1S) |K12 10.000 0.009] 0.1 0.001 1541865 4298 39.46
Br K12 0.005 0.000] 54 0.001 1132|1290 1.28
1ihbs
&
i 15
e
;k
|ota $
SR ES T WO N X ] W ] W

IR

Abbildung A. 8: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 1 pl-L™ Probe 1
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S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/10/2022 21:52:00

User: Administrator

Sample: 1602_1mul_2
Disc: quarz
Spectrum: 1602_1mul_2

Method: Cl

EPS

Count rate: 2282 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet.rtx

Serial number: 420881109

ID-No.:
Quant, type: Liquid
Meas.date: 30/09/2022 00:03:47
Live time: 1000 s
Dead time: 0.6 %
Current: 600 pA

Comment:
[Element | Line| Conc. | Sigma/ |RSD/| LLD/ Netarea |Backgr.| Chi |
mg/l % mg/l
P K12 0.200 272 0112 260 2369 237
S K12 0.112 228 0052 294| 2100 1.44
[*] K12 0.470 41| 0034 1893 2050 167
K K12 0.168 46/ 0014 1613 1933 1.83
Ca K12 0.196 30| 0010 2621| 1826 1.23
Cr K12 | 0008 200/ 0003 313 1811 1.05
Fe K12 0.016 75/ 0002 952| 2096] 2,01,
Ni K12 | 0.002]] 495 0.002] 161 3083 342
Cu K12 0.011 85| 0002 1084|3690 0.80
Zn K12 0.009 94| 0002 1064 4457 045
Ga(IS) |K12 | 10000 01| 0.001 1320253| 3438|  39.35
Br K12 0.004 67| 0000 693 738 0.97
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Abbildung A. 9: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-

men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 1 pl-L™ Probe 2
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S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/10/2022 21:53:19

User: Administrator

Sample: 8768_1mul_3
Disc: quarz
Spectrum: 8768_1mul_3
Method: CEPS
Count rate: 3348 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet.rtx

Serial number: 420881109
ID-No.:
Quant, type: Liquid
Meas.date: 30/09/2022 00:21:06
Live time: 1000 s
Dead time: 0.9 %
Current: 600 pA

Comment:
Element | Line | Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Netarea | Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
P K12 0.112 0.053| 471 0.111 185 3723 1.86
S K12 Not det. 87 3202 0.70
Cl K12 0.541 0.018 34 0.033 2767 3074 1.26
K K12 0.068 0.007 9.7 0.013 829 2789 1.02
Ca K12 0.090 0.005 54 0.009 1523 2608 1.75
Fe K12 0.003 0.001| 36.5 0.002 219 3069 1.59
Ni K12 0.002 0.001| 448 0.002 210 ﬁ327 3.07
Cu K12 0.008 0.001| 113 0.002 953 5310 0.76
Ga (1S) |K12 10.000 0.008 0.1 0.001 1678147 4560 47.38
Br K12 0.004 0.000 6.8 0.000 822 1172 0.79
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Abbildung A.10: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 1 pl-L™ Probe 3
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 02/10/2022 21:46:58

User: Administrator Serial number: 420881109

Sample: 1619_100nI_1 ID-No.:

Disc: quarz Quant. type: Liquid

Spectrum: 1619_100n1_1 Meas.date: 29/09/2022 22:54:28
Method: CEPS Live time: 1000 s

Count rate: 2728 cps Dead time: 0.8 %

Voltage: 50 kV Current: 600 pA
Excitation: Mo K radiation
Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet.rtx

Comment:
Element|Line| ConcJ | Sigma/ |RSD/| LLD/ Netarea |Backgr.| Chi
mg/l mg/l % mg/l
s K12 | Notdet. 1| 2677 0.97
cl K12 0190 0018] 93] 0035 830| 2544 0.94
K K12 0102] 0007| 73] 0014 1062| 2450 0.77
Ca K12 0121] 0006] 46/ 0010 1751|2327 2.16
Ti K12 | [0.005]] 0003 47.9] 0.005 141 2214 0.93
Fe  |K12 | 0043 0001| 31| 0002 2853|2575 121
Cu K12 0011] 0001| 89 0002 1151|4641 079
Zn K12 0013]  0001] 70[ 0002 1600| 5496 073
Ga(IS) |K12 | 10.000] 0009] 01| 0001 1435422|  4116]  35.36
Br K12 0003| 0000] 92| 0001 581| 1133 1.46
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Abbildung A.11: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-

men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 0,1 pl-L™ Probe 1
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S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator
Sample: 4690_100nl_2
Disc: quarz

Spectrum: 4690_100nl_2
Method: CEPS

Count rate: 3712 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Listed at 02/10/2022 21:48:02

Serial number: 420881109
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 29/09/2022 23:11:45
Live time: 1000 s

Dead time: 1.0 %

Current: 600 pA

rx

Project: 220929_CEPS _|

Comment:
Element | Line| Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
S K12 Not det. 1 3169 0.83
Cl K12 0.330 0.014 43 0.026 2082 3046 1.17
K K12 0.144 0.006 4.1 0.011 2161 2896 1.32
Ca_[Ki2 | _of2e] 0004] 35 0008 25%| oe21[ 177
Fe K12 0.006 0.001| 144 0.002 585 3274 231
Cu K12 0.009 0.001 8.0 0.001 1419 5736 0.46
Zn K12 0.011 0.001 6.3 0.001 2001 6899 1.52
Ga (IS) |K12 10.000 0.007 0.1 0.001 2068141 5108 61.76
Br K12 0.005 0.000 4.3 0.000 1463 1222 1.35
VERkSs
T
|
|
| |
2 I ‘
i I
1
s
e
i
s ot §
_LKF!{'DS LR ) fi o i L
|
| | |
‘ ﬂ. i [ rk I A
L JUA I

Abbildung A.12 Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 0,1 pl-L™ Probe 2
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S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator
Sample: 4688_100n|_2
Disc: quarz

Spectrum: 4688_100nI_2
Method: CEPS

Count rate: 2959 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Listed at 02/10/2022 21:49:35

Serial number: 420881109
ID-No.:

Quant, type: Liquid

Meas.date: 29/09/2022 23:29:05
Live time: 1000 s

Dead time: 0.8 %

Current: 600 pA

Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet.rtx

Comment:
Element | Line | Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
P K12 0.151 0.045| 30.1 0.094 272 3225 1.12
S K12 0.181 0.022| 122 0.044 655 2862 1.16
Cl K12 0.293 0.015 5.2 0.028 1634 2775 0.78
K K12 0.196 0.007 34 0.011 2604 2552 1.08
Ca K12 0.365 0.006 1.6 0.008 6750 2443 2.18
Mn K12 0.004 0.001| 253 0.002 290 2561 1.20
Fe K12 0.012 0.001 8.2 0.002 1007 2898 2.08
Cu K12 0.009 0.001 8.5 0.002 1283 5275 1.04
Zn K12 0.013 0.001 58 0.002 2151 6800 1.01
Ga (1S) |K12 10.000 0.008 0.1 0.001 1830499 4658 50.14
Br K12 0.008 0.000 3.0 0.000 2091 866 148
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Abbildung A.13: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 0,1 pl-L™ Probe 3
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator
Sample: 8326_50nl_1
Disc: quarz

Spectrum: 8326_50ni_1
Method: CEPS

Count rate: 4381 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Listed at 02/10/2022 21:42:50

Serial number: 420881109
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 29/09/2022 22:02:24
Live time: 1000 s

Dead time: 1.2 %

Current: 600 pA

mGxEn

S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator
Sample: 1622_50nl_2
Disc: quarz

Spectrum: 1622_50n!_2
Method: CEPS

Count rate: 4105 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Listed at 02/10/2022 21:44:08

Serial number: 420881109
ID-No.:

Quant, type: Liquid

Meas date: 29/09/2022 22:19:46
Live time: 1000 s

Dead time: 1.1 %

Current: 600 pA

Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet.rtx

Project: 220929_CEPS _| " tx
Comment:
Element|Line| Conc/ | Sigma/ |RSD/| LLD/ | Netarea |Backgr.| Chi
mgll mgll % mgll
s K12 | Notdet. 1| 3901 1.70
cl K12 0233| 0014 60 0027 1581| 3672 1.02
K K12 00%0| 0006 63| 0011 1447|3478 0.90
Ca K12 0248 0005 20| 0008 5567| 3408 144
Ccr K12 0003| 0001 408 0003 207| 3474 0.89
Fe K12 0012| 0001| 76| 0002 1260] 3916 1.77
Cu K12 0011| 0001| 68 0001 1818] 6763 0.80
Zn K12 0011| 0001 61| 0001 2208 8057 1.00
Ga(ls) |K12 | 10000/ 0007 01| 0001 2224180| 6070| 69.99
Br K12 0005 0000] 45| 0000 1597| 1756 072
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Abbildung A.14: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 50 nl-L'* Probe 1

n
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Comment:
Element | Line | Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
s K12 | Notdet. 1| 3280 147
cl K12 0.148] 0012] 82| 0024 1035 3106 1.06 |
K K12 0.046|  0005| 107|  0.010 771 3014 105*‘
Ca K12 0.103| 0004| 38/ 0007 2384| 2879 1.20
Fe K12 0.008)  0.001] 101 0.002 855 3335 147
Cu K12 0.007| 0001 102  0.001 1137|6178 0.83
Ga (IS) [K12 10.000| 0007 0.1 0.001 2296998| 5494 75.71
Br K12 0005 0000 44 0.000 1462|1329 1.25
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Abbildung A.15: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 50 nl-L'* Probe 2
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator

Sample: 1620_50n!_3
Disc: quarz
Spectrum: 1620_50nI_3
Method: CEPS
Count rate: 3313 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet.rtx

Listed at 02/10/2022 21:45:35

Serial number: 420881109
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 29/09/2022 22:37:09
Live time: 1000 s
Dead time: 0.9 %
Current: 600 pA

Comment:
Element | Line | Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
S K12 Not det. 1 2652 0.97
Cl K12 0.186 0.015 8.2 0.030 934 2459 0.76
K K12 0.097 0.006 6.6 0.012 1161 2314 1.13
Ca K12 0.206 0.005 26 0.009 3431 2247 2.05
Fe K12 0.010 0.001| 103 0.002 738 2534 1.66
Cu K12 0.007 0.001| 11.0 0.002 895 4399 1.10
Zn K12 0.012 0.001 6.7 0.002 1677 5459 0.87
Ga (IS) |K12 10.000 0.008 0.1 0.001 1644186 4210 61.92
Br K12 0.006 0.000 45 0.000 1405 1304 1.46
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Abbildung A.16: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 50 nl-L™ Probe 3
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/10/2022 21:35:58

User: Administrator Serial number: 420881109
Sample: 0846_10nl_1 ID-No.:

Disc: quarz Quant. type: Liquid

Spectrum: 0846_10n_1 Meas.date: 29/09/2022 21:09:51
Method: CEPS Live time: 1000 s

Count rate: 15514 cps Dead time: 4.3 %

Voltage: 50 kV Current: 600 uA

Excitation: Mo K radiation
Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet. rtx

Comment:
Element | Line| ConcJ | Sigma/ |RSD/| LLD/ Netarea |Backgr.| Chi
mg/l mg/l % mg/l
S K12 | 287.475] 0227 041 0.098 1943368 49104|  91.23
cl K12 | Notdet. 1| 14419] 2383
K K12 2203 0011] 05| 0013 54536 12152 1.81
Ca K12 8.099| 0016] 02 0009 279313 11539 14.01
Ti K12 0.013| 0002] 180[ 0.005 812 10262 234
Mn K12 | 0047| 0001 28] 0002 5856 10549 1.01
Fe K12 0018 0001 56[ 0.002 2805 10732 2.22
Ni K12 0.003| 0001] 238/  0.001 679 12758 1.33
Cu K12 0.012| 0001 60[ 0.001 2970| 14589 1.07
Zn K12 0.042| 0001 17]  0.001 12510 16428 0.93
Ga (IS) |K12 10.000 0006/ 0.1 0.001] 3410764| 14475 108.31
Br K12 0039  0000] 1.1 0.001 18547| 10022| 171.98
Pb L1 0.047| 0001 13[ 0,001 14030| 8789| 27831
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Abbildung A.17: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 10 nl-L’* Probe 1
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S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator

Listed at 02/10/2022 21:38:01

Serial number: 420881109

-%R
$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/10/2022 21:40:47

User: Administrator Serial number: 420881109

Sample: 4835_10nI_2 ID-No.: g‘_a"““‘*: ARB5 103 g"""t’w Fcis

2 Isc: quarz uant. type: Liqui
Disc: quarz Quant. type: Liquid " ) o
Spectrum: 4835_10n1_2 Meas.date: 29/09/2022 21:27:45 ;pf;::%;gessj Onl_3 reai.datgigzéoalzuzz 218500
Method: CEPS Live time: 1000 s cE e D‘;‘*d‘:“" ¥ 7;\,
Count rate: 2819 cps Dead time: 0.8 % VUIle ré:ﬁ K copa c a I!mgl.m- A
Voltage: 50 kV Current: 600 pA onene. e H

Excitation: Mo K radiation

Excitation: Mo K radiation

Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet.rtx Project: 220929_CEPS_Konzentraticnsrelne_Ausgewerlet.rtx

Comment: Comment:
Element | Line| Conc./ | Sigma/ |RSD/| LLD/ Netarea |Backgr.| Chi Element| Line| Conc./ | Sigma/ |RSD/| LLD/ Netarea |Backgr.| Chi
mg/l mg/l % mg/l mgil mg/l % mail
s K12 0734| 0028 38 0.050 2190 2435 1.99 S K12 0.556 0.027| 49| 0051 1768| 2875 206
cl K12 0.123 0.016] 13.0 0.032 564| 2406 0.78 cl K12 0131 0.016) 123| 0032 640| 2801 1.75
K K12 0.119 0.007 59 0.013 1301 2265 1.00 K K12 0.065 0.007| 101 0.013 763 2592 087
Ca K12 0.295 0.006| 2.1 0.009 4491 2138 246 Ca K12 0.283 0.006| 2.1 0.009 4599| 2449 2.08
T K12 | Notdet 24| 2010 183 Fe K12 0022 0001 51| 0002 1608 2695 117
Fe K12 0072| 0001| 20| 0002 4995| 2260 153 Ni K12 | Notdet. 146 3918 3.57
Ni K12 | Notdet 9 3254 387 Cu K12 0008 0001 112] 0002 919| 4849 0.80
Cu K12 0015| 0001 60| 0002 1639|3928 105 Ga(ls) k12 | 10000 o0008] 01| 0001 1604900| 4190|4426
Zn K12 0.022 0001 39 0.002 2878| 4796 0.91 Br K12 0.003 0.000| 77| 0000 614 798 0.69
Ga (IS) |K12 10000 0009 0.4 0.001 1506317| 3817|  56.86
Br K12 0012| 0000] 27| 0.000 2483 1037|137,
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Abbildung A.19: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
Abbildung A.18: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom- men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 10 nl-L"* Probe 3

men mit dem Picofox S2; Konzentration CEPS in Ethanol: 10 nl-L™ Probe 2
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S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator

Sample: 4691_0_1

Disc: quarz
Spectrum: 4691_0_1

Method: Ethanol

Count rate: 3077 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Project: 220929_CEPS_|

Serial number: 420881109

ID-No.:

Listed at 02/10/2022 21:30:30

Quant. type: Liquid
Meas.date: 29/09/2022 20:17:51
Live time: 1000 s
Dead time: 0.8 %
Current: 600 pA

Comment:
Element | Line| Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l

P K12 0.239 0.051| 214 0.105 391 3307 1.92
S K12 0.093 0.023| 254 0.048 305 2833 1.12
Cl K12 0.108 0.016| 144 0.032 546 2842 1.39
K K12 0.421 0.008 20 0.013 5077 2684 1.43
Ca K12 0.224 0.006 2.5 0.009 3761 2557 0.73
Fe K12 0.009|  0001] 120  0.002 682| 2984 251
Cu K12 0.009 0.001 9.6 0.002 1131 5295 0.98
Zn K12 0.009 0.001 8.8 0.002 1336 6302 1.15
Ga (IS) |K12 10.000 0.008 0.1 0.001 1661584 4624 47.95
Br K12 0.011 0.000 27 0.000 2546 1158 1.40
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Abbildung A.20: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Ethanol Kontrolle Probe 1
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/10/2022 21:22:35

User: Administrator
Sample: 4847_0_2
Disc: quarz
Spectrum: 4847_0_2

Method: Ethanol

Count rate; 2445 cps
Voltage: 50 kV
Excitation: Mo K radiation

Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet. rtx

Serial number: 420881109
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 29/09/2022 20:35:11
Live time: 1000 s
Dead time: 0.7 %
Current: 600 pA

Comment:
Element | Line| Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
P K12 0.280 0.045| 16.1 0.091 417 2028 1.26
Cl K12 0.310 0.016 5.2 0.029 1422 1973 117
K K12 0373|0008 22| 0012 4081 1845 1.21
Ca K12 0.139 0.005 3.5 0.008 2112 1713 1.70
Ti K12 0.006 0.002| 36.5 0.004 158 1585 1.00
Fe K12 0.012 0001, 84 0.002 819 1950 1.40
Cu K12 0.008 0.001| 105 0.002 859 3666 1.12
Zn K12 0.010 0.001 7.5 0.002 1369 4557 1.12
Ga (1S) |K12 10.000 0.009 0.1 0.001 1506756 3392 62.93
Br K12 0.006 0.000 43 0.000 1186 676 1.27
Zr L1 Not det. 1 2009 1.27
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Abbildung A.21: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Ethanol Kontrolle Probe 2
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/10/2022 21:27:58

User: Administrator Serial number: 420881109
Sample: 4846_0_3 ID-No.:

Disc: quarz Quant. type: Liquid

Spectrum: 4846_0_3 Meas.date: 29/09/2022 20:52:29
Method: CEPS Live time: 1000 s

Count rate: 3979 cps Dead time: 1.1 %

Voltage: 50 kV Current: 600 pA

Excitation: Mo K radiation
Project: 220929_CEPS_Konzentrationsreihe_Ausgewertet.rtx

Comment:
Element | Line | Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
P K12 0.084 0.033| 389 0.068 224 3673 1.19
S K12 0.080 0.016| 19.5 0.032 430 3308 0.88
Cl K12 0.110 0.010 9.4 0.021 911 3230 1.16
K K12 0.118 0.005 3.9 0.008 2322 2951 1.31
Ca K12 0.124 0.003 28 0.006 3407 2863 0.93
Fe K12 0.012 0.001 6.3 0.001 1485 3686 1.42
Cu K12 0.007 0.001 8.5 0.001 1471 7042 0.56
Ga (1S) |K12 10.000 0.006 0.1 0.001 2710461 6135 79.09
Br K12 0.007 0.000 2.5 0.000 2598 812 1.29
1IE s
Wt
18
P
1 e
¥
[foc o H
& |6k Fo G BSPUO O A X G f 1] b (]

o

Abbildung A.22: Analyse und Spektrum der Konzentrationsreihe aufgenom-
men mit dem Picofox S2; Ethanol Kontrolle Probe 3
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b. Vorversuche

B

S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator
Project: 220911_Vorversuche_Florian.rtx

Listed at 27/10/2022 23:42:24

Serial number: 420881109
Sample: 8449_BW

shGEn

S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 27/10/2022 23:52:34

User: Administrator

Project: 220911_Vorversuche_Florian.rtx
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas date: 06/09/2022 14:11:23

Live time: 1000 s

Dead time: 0.6 %

Current: 600 pA

Serial number: 420881109
Sample: 8773_3

Disc: quarz

Spectrum: 8773_3
Method: Manuell

Count rate: 2232 cps
Voltage: 50 kV

Excitation: Mo K radiation

ID-No.: Disc: quarz

Quant. type: Liquid Spectrum: 8449_BW

Meas date: 06/09/2022 13:19:26 Method: Manuell

Live time: 1000 s Count rate: 3263 cps

Dead time: 0.9 % Voltage: 50 kV

Current: 600 pA Excitation: Mo K radiation

Comment:

Element |Line| Conc. | Sigma/ | RSD/ LLD/ Netarea | Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l

P K12 0.115 0.041| 353 0.085 227 3092 0.29

S K12 0.091 0.020| 215 0.040 360 2817 0.43

cl K12 0054  0012| 229 002 330| 2683 0.10

K K12 0.177 0.006 3.4 0.010 2565 2484 0.25

Ca K12 0.175 0.005 26 0.007 3539 2361 0.66

Fe K12 0.072 0.001 16 0.002 6625 2234 29.94

Ga (IS) (K12 10.000 0.007 0.1 0.001 1997473 1581 20.90

Br  |KI2 0006 0000 34| 0000 1637 773 5.95

&

W wmesSTsSON TG W

Abbildung A. 23: Analyse und Spektrum der Vorversuche aufgenommen
mit dem Picofox S2 Probe: Blindwert (deionisiertes Wasser)

_,l“, "i iui\:

Comment:
Element | Line| Conc./ | Sigma/ |RSD/| LLD/ Netarea | Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
S K12 0.066 0.030| 452 0.063 151 2262 0.33
cl K12 0.064 0.019| 29.8 0.040 226 2155 0.28
K K12 0.377 0.010 27 0.016 3158 1995 0.19
Ca K12 0.405 0.008 20 0.011 4724 1892 0.52
Ti K12 0.011 0.003| 27.1 0.006 229 1798 0.17
Fe K12 0.064 0.002 24 0.002 3404 1709 20.83
Ni K12 0.035 0.001 28 0.002 2729 1606 2541
Cu K12 0.040 0.001 23 0.001 3489 1535 12.86
Zn K12 1.337 0.004 0.3 0.001 134265 1417 232
Ga (IS) |K12 10.000 0.010 0.1 0.001 1152804 1293 17.85
Br K12 0.011 0.000 33 0.001 1708 759 10.19
Zr L1 Not det. 121 2463 0.19
»
BS 250N K G " [ " 2
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Abbildung A. 24: Analyse und Spektrum der Vorversuche aufgenommen
mit dem Picofox S2 Probe: Deionisiertes Wasser nach EPDM Einlage tber
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S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator

Project: 220911_Vorversuche_Florian.rtx

ID-No.:
Quant. type: Liquid

Meas.date: 06/09/2022 14:28:41

Live time: 1000 s
Dead time: 1.2 %

Listed at 27/10/2022 23:55:54

Serial number: 420881109
Sample: 0849_4

Disc: quarz

Spectrum: 0849 _4
Method: Manuell

Count rate: 4386 cps
Voltage: 50 kV

Current: 600 pA Excitation: Mo K radiation
Comment:
Element | Line | Conc./ Sigmal/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
S K12 0.447 0.019 43 0.035 2321 3731 0.85
Cl K12 0.192 0.012 6.1 0.023 1537 3594 0.52
K K12 0.984 0.008 0.9 0.009 18737 3432 0.49
Ca K12 1.561 0.008 0.5 0.007 41384 3315 267
Fe K12 0.061 0.001 16 0.001 7364 2850 34.46
Ni K12 0.113 0.001 0.8 0.001 19843 2669 20.80
Cu K12 0.033 0.001 17 0.001 6491 2537 16.21
Zn K12 0.381 0.001 0.4 0.001 87064 2321 5.89
Ga (IS) (K12 10.000 0.007 0.1 0.001 2622273 2083 51.52
Br K12 0.013 0.000 a4 0.000 4897 1104 4.51
Zr L1 2.042 0624 306 1.300 297 3974 0.66
VD
|
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Abbildung A. 25: Analyse und Spektrum der Vorversuche aufgenommen
mit dem Picofox S2 Probe: Deionisiertes Wasser nach Neopren Einlage tber
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 28/10/2022 00:01:58

User: Administrator

Project: 220911_Vorversuche_Florian.rtx
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas date: 06/09/2022 15:20:42

Live time: 1000 s

Serial number: 420881109
Sample: 1615_5

Disc: quarz

Spectrum: 1615_7
Method: Manuell

Count rate: 2028 cps

Dead time: 0.6 % Voltage: 50 kV
Current: 600 pA Excitation: Mo K radiation
Comment:
Element | Line | Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
s k12 Notdet| | [ 105 1851 023
Cl K12 0.116 0.027| 23.5 0.056 260 1744 0.21
K K12 0.295 0.013 44 0.023 1571 1626 017
Ca K12 0.355 0.010 29 0.016 2629 1549 0.35
Ti K12 0.019 0.004| 219 0.008 255 1423 0.58
Fe K12 0.037 0.002 5.1 0.003 1252 1391 4.89
Ni K12 0.025 0.001 5.1 0.002 1248 1371 7.25
Cu K12 0.031 0.001 39 0.002 1719 1350 6.42
Zn K12 0.824 0.004 0.5 0.002 52679 1294 1.24
Ga(IS) |K12 | 10000 0013] 01| 0001| 733451| 1239|2011
Br K12 0.017 0.001 3.5 0.001 1770 1020 13.46
Zr L1 5.320 1.620| 30.5 3.342 217 2065 0.62
st
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Abbildung A. 26: Analyse und Spektrum der Vorversuche aufgenommen
mit dem Picofox S2 Probe: Deionisiertes Wasser aus der Oberen Permeato-
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insmesszelle nach 20 h Einwirkung
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B

S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator

Project: 220911_Vorversuche_Florian.rtx

ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas date: 06/09/2022 14:46:04
Live time: 1000 s

Dead time: 0.7 %

Current: 600 pA

Listed at 27/10/2022 23:57:27

Serlal number: 420881109
Sample: 1857_5

Disc: quarz

Spectrum: 1857_56
Method: Manuell

Count rate: 2489 cps
Voltage: 50 kV

Excitation: Mo K radiation

Comment:
Element | Line | Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mgll mgl | % mgll
s K12 | Notdet. 45| 2202 0.15
cl K12 0045 0015] 331 0031 205| 2193 0,08
K K12 0221] 0008] 34| 0013 2402| 2112 0.14
Ca K12 0.206| 0006] 27| 0.009 3116|2054 0.72
Fe K12 0045 0001] 27| 0002 3093|  1879|  25.46
Cu  |K12 | 0060 0001 15|  0.001 6769| 1667 136.45
Zn K12 0058 0001 14| 0001 7507| 1514  27.46
Ga (IS) |K12 10000 0009] 01|  0.001 1495068|  1362|  24.73
Br K12 0.006|  0.000| 4.0/  0.000 1341 739| 1920
Zr K] 3032| 0874 288 1.806 252| 2503 051
11E P
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

User: Administrator

Project: 220911_Vorversuche_Florian.rtx
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas date: 06/09/2022 13:36:45

Live time: 1000 s

Dead time: 0.9 %

Current: 600 pA

Listed at 27/10/2022 23:46:54

Serial number: 420881109
Sample: 8778_1

Disc: quarz

Spectrum: 8778_1
Method: Manuell

Count rate: 3169 cps
Voltage: 50 kV

Excitation: Mo K radiation

Abbildung A. 27: Analyse und Spektrum der Vorversuche aufgenommen
mit dem Picofox S2 Probe: Deionisiertes Wasser aus dem PVC-Schlauch

-

U

nach 20 h Einwirkung

Comment:
Element | Line| Conc./ | Sigma/ | RSD/ LLD/ Netarea | Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
S K12 0.072 0.030| 413 0.062 182 2716 0.24
Cl K12 0.091 0.019| 209 0.039 353 2544 0.34
K K12 0.417 0.010 24 0.016 3851 2363 0.04
Ca K12 0.621 0.009 14 0.011 7998 2248 0.16
Fe K12 0.063 0.002 24 0.002 3684 2084 11.49
Zn K12 0.433 0.002 0.5 0.001 48027 1879 14.10
Ga(1S) [K12 [ 10000 0010] 04| 0001 1273211 1779 2208
Br K12 0.015 0.000 27 0.001 2694 1317 31.45
VP
Fe ] L]
i
|
| i) |
A I Ll

Septum

Abbildung A. 28: Analyse und Spektrum der Vorversuche aufgenommen
mit dem Picofox S2 Probe: Deionisiertes Wasser nach 20 h Einwirkung mit
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 27/10/2022 23:50:56

User: Administrator

Project: 220911_Vorversuche_Florian.rtx

ID-No.:
Quant. type: Liquid

Meas.date: 06/09/2022 13:54:05

Live time: 1000 s
Dead time: 0.7 %

Serial number: 420881109
Sample: 8767_2

Disc: quarz

Spectrum: 8767_2

Method: Manuell

Count rate: 2623 cps
Voltage: 50 kV

Current: 600 pA Excitation: Mo K radiation
Comment:
Element | Line| Conc./ Sigmal/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
S K12 0.358 0.050 1026 2295 0.71
Cl K12 [0.031] 0.032 135 2203 0.15
K K12 0.170 0.013 1787 2064 0.15
Ca K12 1.829 0.009 26738 1979 1.65
Cr K12 0.011 0.003 460 1794 0.21
Mn K12 0.012 0.002 636 1791 0.08
Fe K12 0.051 0.002 3368 1745 717
Ni K12 0.028| 0.001 2688 1674 28.36
Cu K12 0.032 0.001 3422 1618 12.81
Zn K12 0.249 0.001 31341 1514 3.81
Ga (IS) (K12 10.000 0.001 1446175 1403 25.64
Br K12 0.212 0.000 42769 981 0.79
Zr L1 2.970 1.853 238 2449 0.12
e
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Abbildung A. 29: Analyse und Spektrum der Vorversuche aufgenommen
mit dem Picofox S2 Probe: Deionisiertes Wasser nach Trilaminat Einlage

Uber 20 h

i

S$2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 27/10/2022 23:59:12

User: Administrator
Project: 220911_Vorversuche_Florian.rtx

ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas. date: 06/09/2022 15:03:23
Live time: 1000 s

Serial number: 420881109

Sample: 8308_6

Disc: quarz

Spectrum: 8308_6
Method: Manuell
Count rate: 1637 cps

Dead time: 0.5 % Voltage: 50 kV
Current: 600 pA Excitation: Mo K radiation
Comment:
Element | Line | Conc./ Sigma/ | RSD/ LLD/ Net area Backgr. Chi
mg/l mg/l % mg/l
S K12 Not det. 1 1559 0.04
Cl K12 0.141 0.032| 227 0.065 249 1470 0.41
K K12 0.056 0.013| 234 0.027 236 1408 0.22
Ca K12 | 0596 0014| 23] 0019 3480|1358 123
Ti K12 0.021 0.005| 234 0.010 226 1287 0.24
\4 K12 Not det. 34 1229 0.11
Fe K12 0.081 0.003 31 0.004 2138 1181 4.03
Zn K12 0.335 0.003 0.8 0.002 16855 1088 10.06
Ga (IS) |K12 10.000 0.014 0.1 0.002 577643 1036 11.83
Br K12 0.018 0.001 3.9 0.001 1460 875 21.06
Zr L1 7.131 1.913| 26.8 3.924 229 1764 0.21
Vet
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Abbildung A. 30: Analyse und Spektrum der Vorversuche aufgenommen
mit dem Picofox S2 Probe: Deionisiertes Wasser aus der untere Permeato-
insmesszelle nach 20 h Einwirkung
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A-4. Ergebnisse der Leuchtbakterientests

Testprotokoll Leuchtbakterientest ELUATE SW

Angaben zur Probenahme, Probe, Eluat-Herstellung + Eigenschaften siehe Extraprotokoll

Institut:

HAW

Proben-Nr. extern:

Proben-Nr. intern:

Versuch:

Permeationsversuche Ethanol durch:

Neopren

Konzentrationsreihe CEPS

Datum:

15.10.2022

DIN EN ISO 11348-1/2 0. 3 (1999)

Leuchtbakterien:

Hersteller (LA; MN; se bst):

Dr. Lange

Charge Nr.:

HDE897A

Verfallsdatum:

Luminometer:

Multimodereader

Probenvorbehandlung:

pH ASW

6.94

ASW Autoklaviert

Nein

ASW Ansatz vom

15.10.2022

ASW temperatur

Verdinnungsreihe von

bis:

Glltigkeitskriterien:

Ausgangsleuchten (> 500)

747864.25

fK-Wert (0,6-1,3)

.98

DCP G2 20-80%

28.88

Abw. d. Kontrolle v. Mittel [%](<3%)

1.20

Abw. d. Probenparallelen v. Mittel
[Prozentpunkte](<3)

2.04

1.24

1.17

1.06

1.34

0.88

0.45

3.34

0.84

Referenzsubstanz: DCP

RefSubstanz angesetzt in:

Konz. Stammlésung [mg/1]:

Konzentration RefSubstanz [mg/I]:

Ergebnis

Mittelwert H30 [%] in:

Permeationsversuche Ethanol durch Neopren

Konzentrationsreihe CEPS

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

DCP

Gl

15.90

27.00

22.21

-1.47

6.95

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

71.40

G2

18.62

29.42

24.83

-1.27

7.89

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

28.88

G3

19.89

19.83

27.26

-0.48

-0.69

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

G4

25.26

21.05

Keine Probe

-0.10

0.69

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

G6

24.85

22.89

Keine Probe

3.57

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

Abbildung A.31: Test 1, Hemmung der Permeation von Ethanol durch Neopren Probe 4 und der Konzentrationsreihe CEPS
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Testprotokoll Leuchtbakterientest ELUATE SW

Angaben zur Probenahme, Probe, Eluat-Herstellung + Eigenschaften siehe Extraprotokoll

Institut:

HAW

Proben-Nr. extern:

Proben-Nr. intern:

Versuch:

Permeationsversuche CEPS-Ethanol durch:

Neopren

Konzentrationsreihe CEPS

Datum:

15.10.2022

DIN EN ISO 11348-1/2 0. 3 (1999)

Leuchtbakterien:

Hersteller (LA; MN; se bst):

Dr. Lange

Charge Nr.:

HDE897A

Verfallsdatum:

Luminometer:

Multimodereader

Probenvorbehandlung:

pH ASW

Neopren Permeation: 7.02

Konzentrationsreihe CEPS

6.94

ASW Autoklaviert

Nein

ASW Ansatz vom

15.10.2022

ASW temperatur

Verdinnungsreihe von

bis:

Gultigkeitskriterien:

Ausgangsleuchten (> 500)

680034

fK-Wert (0,6-1,3)

.96

DCP G2 20-80%

39.87

Abw. d. Kontrolle v. Mittel [%](<3%)

2.11

Abw. d. Probenparallelen v. Mittel
[Prozentpunkte](<3)

1.18 1.42 1.79

0.82 1.51

0.42

0.99

3.10

1.30

Referenzsubstanz: DCP

RefSubstanz angesetzt in:

Konz. Stammlésung [mg/]:

Konzentration RefSubstanz [mg/I]:

Ergebnis

Mittelwert H30 [%] in:

Neopren- permationszeitreihe

Konzentrationsreihe CEPS

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

DCP

Gl

1.62 17.50 6.2

-1.38 4.86

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

74.53

G2

-0.05 19.72 Keine Probe

-0.24 6.44

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

39.87

G3

7.99 15.81 20.63

-2.74 2.63

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

G4

11.42 17.04 24.02

0.28 -0.01

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

G6

12.59 17.59 Keine Probe

2.33 17.43

Keine Probe

Keine Probe

Keine Probe

Abbildung A.32: Test 2, Hemmung der Permeation von Ethanol durch Neopren Probe 2 und der Konzentrationsreihe CEPS
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Testprotokoll Leuchtbakterientest ELUATE SW

Angaben zur Probenahme, Probe, Eluat-Herstellung + Eigenschaften siehe Extraprotokoll
Institut: HAW
Proben-Nr. extern:
Proben-Nr. intern:
Versuch: Permeationsversuche CEPS-Ethanol durch: Trilaminat EPDM

Datum: 15.10.2022
DIN EN ISO 11348-1/2 0. 3 (1999)
Leuchtbakterien:

Hersteller (LA; MN; se bst): Dr. Lange
Charge Nr.: HDE897A
Verfallsdatum:

Luminometer: Multimodereader
Probenvorbehandlung:

pH ASW 7.02
ASW Autoklaviert Nein
ASW Ansatz vom 15.10.2022

ASW temperatur
Verdinnungsreihe von

bis:

Gultigkeitskriterien:

Ausgangsleuchten (> 500) 808550.5
fK-Wert (0,6-1,3) .89

DCP G2 20-80% 22.30

Abw. d. Kontrolle v. Mittel [%](<3%) |1.04
Abw. d. Probenparallelen v. Mittel
[Prozentpunkte](<3) 2.07 4.61 1.25 0.88 0.86 0.93 1.48 2.26 0.51
Referenzsubstanz: DCP
RefSubstanz angesetzt in:
Konz. Stammlésung [mg/]:
Konzentration RefSubstanz [mg/I]:

Ergebnis

Mittelwert H30 [%] in: Trilaminat EPDM keine Probe |keine Probe |DCP

G1 21.69 19.93 20.48 12.17 19.59 21.75 68.43
G2 22.62 26.70 27.64 10.89 22.95 24.23 22.30
G3 25.27 23.26 28.12 12.13 17.86 26.19

G4 26.19 18.94 14.62 16.54

G6 28.47 17.85 16.54 20.33

Abbildung A.33: Test 3, Hemmung der Permeation von CEPS-Ethanol durch Trilaminat und EPDM-Naturgummi
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Testprotokoll Leuchtbakterientest ELUATE SW

Angaben zur Probenahme, Probe, Eluat-Herstellung + Eigenschaften siehe Extraprotokoll

Institut: HAW

Proben-Nr. extern:

Proben-Nr. intern: Neopren Neopren Neopren/Trilaminat |Trilaminat/EPDM |Trilaminat Trilaminat/EPDM |[EPDM EPDM
Versuch: Permeationsversuche Ethanol durch: Neopren Trilaminat EPDM

Datum: 16.10.2022

DIN EN ISO 11348-1/2 0. 3 (1999)
Leuchtbakterien:

Hersteller (LA; MN; se bst): Dr. Lange
Charge Nr.: HDE897A
Verfallsdatum:

Luminometer: Multimodereader
Probenvorbehandlung:

pH ASW 6.91
ASW Autoklaviert Nein
ASW Ansatz vom 16.10.2022

ASW temperatur
Verdinnungsreihe von

bis:

Gultigkeitskriterien:

Ausgangsleuchten (> 500) 567085.375
fK-Wert (0,6-1,3) .96

DCP G2 20-80% 36.48

Abw. d. Kontrolle v. Mittel [%](<3%) |0.90
Abw. d. Probenparallelen v. Mittel
[Prozentpunkte](<3) 4.09 0.47 0.45 0.50 0.50 0.83 0.66 1.76 1.18
Referenzsubstanz: DCP
RefSubstanz angesetzt in:
Konz. Stammlésung [mg/]:
Konzentration RefSubstanz [mg/I]:

Ergebnis

Mittelwert H30 [%] in: Neopren Neopren Neopren/Trilamin| Trilaminat/EPD| Trilaminat Trilaminat/EPD|EPDM EPDM DCP

G1 -2.42 7.78 11.97 8.65 24.20 26.58 11.97 20.36 74.66
G2 -2.69 9.60 13.56 0.38 27.93 30.71 12.14 26.12 36.48
G3 0.48 7.05 15.58 10.34 25.98 4.36 14.93 25.00

G4 -4.35 8.98 6.49 14.14 27.27 7.63 18.33 27.96

G6 4.72 5.5 6.59 19.55 29.98 11.81 21.91 keine Probe

Abbildung A.34: Test 4, Hemmung der Permeation von Ethanol durch Trilaminat, EPDM-Naturgummi und Neopren; die Eingeschobene EPDM-Probe stellt die
Null-Probe dar
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Testprotokoll Leuchtbakterientest ELUATE SW

Angaben zur Probenahme, Probe, Eluat-Herstellung + Eigenschaften siehe Extraprotokoll

Institut:

HAW

Proben-Nr. extern:

Proben-Nr. intern:

Konzentrationsreihe in ASW

Alte Proben 1

CEPS in ETOH/ASW

Alte Proben 2

Versuch:

Ansetzen einer Konzentrationsreihe zur Bestimmung der Dosis-W krungskurve

Alte Proben entsprechen CEPS-Ethanol in ASW

Datum:

16.10.2022

DIN EN ISO 11348-1/2 0. 3 (1999)

Leuchtbakterien:

Hersteller (LA; MN; se bst):

Dr. Lange

Charge Nr.:

HDE897A

Verfallsdatum:

Luminometer:

Multimodereader

Probenvorbehandlung:

pH ASW

6.94

ASW Autoklaviert

Nein

ASW Ansatz vom

16.10.2022

ASW temperatur

Verdinnungsreihe von

1 plpro L

50 pl pro L

2 plpro L

1mgprolL

10 mg pro L

0.1 pl pro L

bis:

40 pl pro L

100 pl pro L

10 plpro L

8 mg pro L

1yl prolL

Gultigkeitskriterien:

Ausgangsleuchten (> 500)

600115.75

fK-Wert (0,6-1,3)

1.03

DCP G2 20-80%

31.99

Abw. d. Kontrolle v. Mittel [%](<3%)

191

Abw. d. Probenparallelen v. Mittel
[Prozentpunkte](<3)

1.30

0.81

4.23

1.90

0.35

0.47

0.76

2.21

0.40

Referenzsubstanz: DCP

RefSubstanz angesetzt in:

Konz. Stammlésung [mg/]:

Konzentration RefSubstanz [mg/I]:

Ergebnis

Mittelwert H30 [%] in:

Konzentrationsreihe in ASW

Alte Proben 1

CEPS in ETOH/ASW

Alte Proben 2

Keine Probe

Keine Probe

DCP

Gl

7.75

80.40

2.87

12.13

34.80

-2.06

Keine Probe

Keine Probe

69.19

G2

28.47

67.58

4.83

11.43

Keine Probe

-2.11

Keine Probe

Keine Probe

31.99

G3

46.84

73.44

7.17

16.81

Keine Probe

=019

Keine Probe

Keine Probe

G4

58.32

Keine Probe

11.31

21.23

Keine Probe

1.88

Keine Probe

Keine Probe

G6

64.77

Keine Probe

19.12

28.89

Keine Probe

3.85

Keine Probe

Keine Probe

Abbildung A.35: Test 5, Hemmung Konzentrationsreihe CEPS in ASW, CEPS-Ethanol in ASW (Alte Probe)
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Testprotokoll Leuchtbakterientest ELUATE SW

Angaben zur Probenahme, Probe, Eluat-Herstellung + Eigenschaften siehe Extraprotokoll

Institut:

HAW

Proben-Nr. extern:

Proben-Nr. intern:

Verdiinnungsreihe CEPS-Ethanol in ASW

Versuch: Verdinnungsreihe CEPS-Ethanol in ASW.
Testabkiirzung (Datei):

Datum: 13.10.2022

DIN EN ISO 11348-1/2 0. 3 (1999)

Leuchtbakterien:

Hersteller (LA; MN; se bst): Dr. Lange

Charge Nr.: HDE897A

Verfallsdatum:

Luminometer:

Multimodereader: Integrationszeit = 1900 ms

Probenvorbehandlung:

pH ASW 6.86

ASW Autoklaviert Ja

ASW Ansatz vom -

ASW temperatur 14 °C

Verdinnungsreihe von Ofpl pro L

bis: 100{pl pro L

Gultigkeitskriterien:

Ausgangsleuchten (> 500) 689143.625

fK-Wert (0,6-1,3) .80

DCP G2 20-80% 11.97

Abw. d. Kontrolle v. Mittel [%](<3%) |0.81

Abw. d. Probenparallelen v. Mittel

[Prozentpunkte](<3) 6.20 1.36 10.78 12.90 1.02 0.83 0.82 1.28 1.91
Referenzsubstanz: DCP

RefSubstanz angesetzt in:

Konz. Stammlésung [mg/]:

Konzentration RefSubstanz [mg/I]:

Ergebnis

Mittelwert H30 [%] in: Verdiinnungsreihe CEPS-Ethanol in ASW Keine Probe |Keine Probe |Keine Probe |Keine Probe |Keine Probe |DCP

G1 14.99 88.46 Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe 53.75
G2 29.47 98.01 Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe 11.97
G3 53.89 98.80 Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe

G4 67.93 0.59 Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe

G6 77.91 Kein Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe

Abbildung A.36: Bestimmung Hemmungen des Vorversuchens zur Validierung des Leuchtbakterientests, sowie zur Bestimmung der NachweiRgrenze
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11 Anlagen

Testprotokoll Leuchtbakterientest ELUATE SW

Angaben zur Probenahme, Probe, Eluat-Herstellung + Eigenschaften siehe Extraprotokoll

Institut:

HAW

Proben-Nr. extern:

Proben-Nr. intern:

Verdiinnungsreihe Ethanol in ASW

Versuch: Verdinnungsreihe Ethanol in ASW
Testabkiirzung (Datei):

Datum: 14.10.2022

DIN EN ISO 11348-1/2 0. 3 (1999)

Leuchtbakterien:

Hersteller (LA; MN; se bst): Dr. Lange

Charge Nr.: HDE897A

Verfallsdatum:

Luminometer:

Multimodereader: Integrationszeit = 1900 ms

Probenvorbehandlung:

pH ASW 6.91

ASW Autoklaviert Ja

ASW Ansatz vom -

ASW temperatur 14 °C

Verdinnungsreihe von O[ml pro L

bis: 100|{ml pro L

Gultigkeitskriterien:

Ausgangsleuchten (> 500) 661513.875

fK-Wert (0,6-1,3) .97

DCP G2 20-80% 39.23

Abw. d. Kontrolle v. Mittel [%](<3%) [0.79

Abw. d. Probenparallelen v. Mittel

[Prozentpunkte](<3) 2.88 4.72 1.00 0.30 1.13 1.17 0.49 0.52 1.47
Referenzsubstanz: DCP

RefSubstanz angesetzt in:

Konz. Stammlésung [mg/]:

Konzentration RefSubstanz [mg/I]:

Ergebnis

Mittelwert H30 [%] in: Verdiinnungsreihe Ethanol in AKeine Probe Keine Probe |Keine Probe |Keine Probe |Keine Probe |Keine Probe |DCP

G1 7.07 96.45 Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe 73.23
G2 -1.69 Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe 39.23
G3 42.19 Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe

G4 72.67 Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe

G6 93.22 Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe Keine Probe

Abbildung A.37: Bestimmung der Hemmung durch Ethanol anhand einer Konzentrationsreihe
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