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Chronologie der Ereignisse im Zusammenhang mit den erhdhten
Methylisothiocyanat-Konzentrationen im Rhein vom 9.10.08 —17.10.08

Donnerstag, 9.10.08 22:00 Uhr
Faxeingang MUFV: Suchmeldung nach Warn- und Alarmplan Rhein aus R6:

Ca. 0,6 pg/l Methylisothyocanat (MITC) wurden in der
Messstation Bad Honnef, NRW gemessen
(Ausloésung Suchmeldung beginnt bei 0,5 g/l - Informationsmeldung)
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Freitag, 10.10.08

1) Sicherung der Ruckstellproben aus Worms und Mainz

2) Kontakt zur BASF durch RGS Worms, Dr. Diehl
Auskunft BASF:

Im Ablauf Klaranlage ist nichts festzustellen. ' - ,BASF war es nicht",
~Wir haben den Stoff nicht in der Produktion®

3) Absprache mit NRW Uber Probenanlieferung und Analyse in der nachsten Woche
(NRW hatte sich freundlicherweise bereit erklart, die Proben aus Rheinland-Pfalz

mit zu untersuchen!)

4) Intensivierte — auch nachtragliche — Beobachtung der Aktivitat der Organismen in den
Biotests der Rheingutestation Worms.

5) Intensivierte — auch nachtragliche — Auswertung des GC/MS-Screenings auf
organische Mikroverunreinigungen der Rheingutestation Worms.

6) Ergebnis von 4) und 5): keine Auffalligkeiten
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Montaq, 13.10.08

Telefonat von AL Wasserwirtschaft NRW, Herrn Duwel mit AL Wasserwirtschaft RP,
Herrn Theis

Herr Dlwel informierte dartber, dass nach voribergehend abnehmenden
Konzentrationen zurzeit die Konzentrationen wieder ansteigen wirden:

Verdacht auf Einleiter der Oberlieger (RP), verstarkter Handlungsbedarf

Organisation des Probentransports von Ruckstellproben vom 9.10. und 11.10.

von Mainz und Worms nach NRW (Untersuchungstage wurden aufgrund

von Auswertungen mit dem FlieBzeitmodell von unseren Fachbeho6rden ermittelt)

fur den 14.10.

MUFYV veranlasst weitere Nachfrage bei BASF durch SGD:

,BASF war es nicht!*

Aussagen wurden aufgrund der Analytik im Klaranlagenablauf von BASF vorgenommen
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Eine - im Nachhinein - denkwiirdige E-Malil

Sehr geehrter Herr Duwel,

aufgrund der o.a. Suchmeldung wurde
folgendes veranlasst:

1) Nach Ricksprache mit der Fa. BASF
und deren Analyseergebnissen kann
ausgeschlossen werden, dass BASF als
moglicher Verursacher in Frage kommt.
2) Nach Ricksprache mit den Kollegen
aus NRW in der Station Bad Honnef
werden dankenswerterweise
Ruckstellproben aus Worms und Mainz
von NRW untersucht. Die Proben werden
morgen in Bad Honnef sein.

3) Weitere Industriebetriebe in RP werden
als potentielle Einleiter Gberpruft.

Mit freundlichen Grif3en
Klaus Wendling
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Strategische Lage der

gemeinsam mit Hessen (Mainz-Wiesbaden)
bzw. Hessen und Baden-Wdrttemberg (Worms)
betriebenen rheinland-pfalzischen
Messstationen am Rhein
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3 4 "__.. -' ‘_.-."
2 Rheinwasseruntersuchungsstation
Mainz- Wiesbaden
ace @AOAR - |

Entnahmepunkte 1 2 3 4
Leitung 1: Leitung 4:
linksrheinisch rechtsrheinisch
noch etwas BASF- Main-
Einfluss Einfluss
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Rheingttestation
Worms (Rheinland-Pfalz, Hessen,
Baden-Wirttemberg)

e OAGAAH -

Entnahmepunkte 1+ 2 3 4

Leitung 1:

linksrheinisch Leitung 4 .
rechtsrheinisch
BASF- .
Einfluss . - Einfluss
Leitung 2: Leitung 3:  Chemische Industrie

BASF +Ober- Neckar, Hessen
rhein-Einfluss Oberrhein- z.T. Neckar + Oberrhein
Einfluss
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Donnerstag, 16.10.08

Analysen aus NRW liegen vor: Es ergibt sich eine eindeutige Belastung linksrheinisch (Leitungl) oberhalb
Worms (bis zu 3,6 ug/l), was auf BASF hindeutet.
Analysenergebnisse :

]
Messstelle Datum MITC (pg/l)
Koblenz TMP 11.10.2008 0,5
Koblenz TMP 12.10.2008 04
Mainz Ltg. 1 TMP 10.10.2008 D)
Mainz Ltg. 4 TMP 10.10.2008 0,2
Worms Ltg. 1 SP 09.10.2008 ( 2,7)
Worms Ltg. 2 SP 09.10.2008 0,3
Worms Ltg. 4 SP 09.10.2008 (0,05
Worms Ltg. 1 SP 10.10.2008 ( 3,6 )
Worms Ltg. 2 SP 10.10.2008 0,6
Worms Ltg. 4 SP 10.10.2008 (< 0,0a

MUFV veranlasst erneute Kontaktaufnahme zu BASF tber SGD Siid mit dem Hinweis,

dass ab jetzt keine Aussagen mehr geniigen,

sondern Analyseergebnisse seit Anfang Oktober seitens BASF verbindlich vorgelegt werden miissen.

Rheinland]falz
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Noch Donnerstaqg, 16.10.08

Durch Verhandlungen der SGD Sud ist BASF bereit, samtliche Ruckstellproben
des Klaranlagenablaufs aus dem in Frage kommenden Zeitraum
durch NRW (!) untersuchen zu lassen.

Probentransport durch externen (!) Kurierdienst flr Freitag vorgesehen.

Frachtberechnungen durch MUFV beim LUWG veranlasst: Ergebnis: ca. 200 — 300 kg
konnten emittiert worden sein
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Polizeiliche Ermittlungen
I ——

Noch Donnerstaq, 16.10.08

Wasserschutzpolizeiamt, Herr Sack, ruft im
MUFV an und

berichtet tber laufende Ermittlungen der
Wasserschutzpolizei (WSP),

die durch die Suchmeldung und durch
Pressemeldung NRW ausgel6st wurden.

WSP war auch schon vor Ort bei BASF
(als moglicher Verursacher!)
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Polizeiliche Ermittlungen
I ——

Noch Donnerstaq, 16.10.08

MUFYV erlauterte das weitere Vorgehen
(Probentransport von BASF zur Analytik
nach NRW),

anschlie3ender Bericht auch an WSP, so
dass die Polizei keine weitere eigene
Ermittlungstatigkeit vorsehen wurde.
Auch eine Sicherstellung der

Proben durch die Polizei und weitere
polizeiliche Ermittlung wurde

aufgrund der vorgesehenen
Vorgehensweise verworfen.
(Vertrauensvolle Zusammenarbeit mit der
Polizel).
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Noch Donnerstaq, 16.10.08

Zwischenzeitlich weitere Recherchen
durch das MUFV: Da der Stoff auch als
Pflanzenschutzmittel eingesetzt wird,
wurde Kontakt zum
Landwirtschaftsministerium,

Herrn Dr. JOrg, aufgenommen. Ergebnis.
MITC wird — wenn uberhaupt —

nur selten in RP eingesetzt.
Landwirtschafter Verursacher somit
nicht wahrscheinlich.
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Noch Donnerstaq, 16.10.08

Weitere MUFV-Recherche im Internet. Ergebnis: Es gibt einen Stoff, der
unter dem Namen ,Basamid® gehandelt wird (Wirkstoff: Dazomet) und bei
dessen Kontakt mit Feuchtigkeit/Wasser das gefahrliche
Zersetzungsprodukt Methylisothiocyanat entsteht.

Weitere Recherchen ergaben, dass u.a. BASF (Schweiz) AG eine
Bewilligung zum Handel mit diesem Stoff hat.

MUFV nahm Kontakt mit LUWG, Herrn Fast, auf, der langjahriger
Sachbearbeiter und fir BASF zustandig ist. Ergebnis: Inm kam auf Anhieb
der Stoff Methylisothiocyanat bekannt vor (und somit mit BASF in
Verbindung) und als er den Namen ,“Basamid” horte, sagte er sofort ,Das
wird von BASF produziert”, wollte aber sicherheitshalber noch weiter
recherchieren.
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Noch Donnerstag, 16.10.08

Zwischenzeitlich hatte RGS Worms weiteren Kontakt zu BASF (wegen
Probenabholung und Transport) und wurde von BASF darauf hingewiesen,
dass mdglicherweise auch die Landwirtschaft in Frage komme: ,Heute
habe ich Proben von der BASF geholt, die morgen nach Bad Honnef
transportiert werden (TMP Ablauf Klaranlage 25.09.-16.10., dazu
Stichprobe 16.10. 13:30 Uhr).

Falls die BASF-Proben positiv sind, ist abgestimmt, dass sich die Analytiker
in NRW und bei BASF kurzschlie3en, um ggf zu diskutieren, wie die
unterschiedlichen Ergebnisse zustande kommen.

Es wurde der Verdacht gedul3ert, dass der Eintrag auch aus der
Anwendung kommen kann. MITC wir in groReren Mengen auf Bdden
aufgebracht, die Nematoden-verseucht sind. Deswegen wurden auch an
drei Bachen oberhalb von Worms (Isenach bei Frankenthal,
Eckbachmiindung, Eisbach in WO-Horchheim) Stichproben gezogen, die
ebenfalls nach NRW zur Analyse gebracht wurden.
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Noch Donnerstaq, 16.10.08

MUFYV informiert, dass nach den eigenen Recherchen dies nicht so ist
(aufgrund Gesprach mit Landwirtschaftsministerium). AuRerdem wird Dr.
Diehl Gber den vom MUFV ermittelten Verdacht, dass doch BASF
Verursacher sein konnte (“Basamid”) informiert.

Und dann ging alles sehr schnell!

Dr. Diehl informierte um ca. 17:30 Uhr Herrn Elpel (BASF) dartber.
Ergebnis: Herr Elpel kennt die Fabrik, die Basamid herstellt!

Um ca. 19:00 Uhr wurde von Frau Dr. Becker, SGD Sud tber
Erreichbarkeitshandy mitgeteilt, dass BASF der Verursacher sei, der
Betrieb von BASF gefunden wurde und die Einleitung abgestellt sei.
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Freitag, 17.10.08

RGS Worms wurde daruber informiert, dass der flur Freitag vorgesehene
Probentransport der BASF-Proben uberfllissig wirde, da Verursacher
ermittelt sei.

(Nebenbei bemerkt: Wenn die Proben aus dem Klaranlagenauslauf
analysiert worden waren, ware herausgekommen, dass BASF als
Verursacher nicht in Frage kommt, da die Einleitung in diesem Fall nicht
uber den Klaranlagenauslauf, sondern uber den Kihlwasserkreislauf, der

Antwort-Suchmeldung
Presseerklarung MUFV
Presseanfragen......
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Wikipedia 4/2010

Methylisothiocyanat ist ein Pestizid
Beispielsweise enthalt das Produkt
Basamid® der Firma BASF den

Wirkstoff Thiadiazin (Dazomet). In feuchter
Umgebung

zerfallt er in Formaldehyd,
Kohlenstoffdisulfid und
Methylisothiocyanat
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MITC-Verlauf Oktober 2008

60
Daphnia magna
EC50 (48 h)
50 —| — I | | I L] | ] | I I I | | | | | | I | | | |
Hoéchstmenge
in Lebensmitteln
40 1 bis Anfang 2008
30 -
Hoéchstmenge
20 in Lebensmitteln
geandert 2008
10 - ) —
3,6 ug/l in Worms Niedrigste
I I S S S S S S D D S e DS e B B mee see sew ossw mew s | NOEC (Fische)
0 T e 5 pg/!
27.09.2008 04.10.2008 11.10.2008 18.10.2008 25.10.2008
Zeitverlauf

Umweltqualitatsnormvorschlag fir neue Oberflachenwasserverordnung:

0,5 pug/l Uberwachung als Jahresmittelwert
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Reaktionen: Schon nach wenigen Tagen Behorden im Mittelpunkt der Presse
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BUND: W pssergiitckontrollen am Rhein unzulinglich =

Umwelt/BASF/Giftstofff BUND fordert bessere Wasserkontrollen am Rhein=
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Weitere Reaktionen

Ministerratsinformation
Thema im Umweltausschuss des Landtags

Besuch Ministerprasident Beck in RGS Worms
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Presse-Information [1-BASF

The Chemical Company

17. Oktober 2008
P 475108

2. Meldung, 16.00 Uhr Jennifer Moore-Braun

Telefon: +49 621 60-99391
Telefax: +49 621 60-92933
lennifer moore-braun@basf.com

Ursache fiir die MITC-Belastung im Rhein geklart

Die in den letzten zwei Wochen erhdhten Werte von Methylisothiocyanat
(MITC) im Rhein sind auf eine Leckage in der Abwasserleitung 2
zurtickzufithren. Durch eine Undichtigkeit in den Trennwénden eines -
Revisionsschachtes konnten geringe Mengen von Produktionsabwasser
in das Klhlwassersystem gelangen. Um weitere Belastungen 2zu -
verhindern, ist die Produktionsanlage abgestellt. Die BASF Uberprift, wie
es zu dem Schaden kommen konnte. Vorsorglich werden

Revisionsschéchte ahnlicher Bauart im Werk Gberpruft.

Produktionsabwésser werden in der Klaranlage  gereinigt.

Unverschmutztes Kihl- und Regenwasser wird gesondert vom
Produktionsabwassernetz in einem eigenen Kanalsystem direkt in den -
Rhein eingeleitet.

ach Daten nordrhein-westfalischer Rheinmessstationen sind bereits

friher zeitweise MITC-Werte im Rhein gemessen worden. Es ist davon

dass diese auf dieselbe Ursache zurlickzuflhre

Ad]
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HQ“;';S;T;T;";“;"_";; Waren die MITC-Messungen im August 2008 andPfalz
ein Fall fir die dritte Ebene gewesen? [FOR

RSTEN UND

Hatte man dann ggf. damals schon die Ursache gefunden? "

MITC-Verlauf Oktober 2008

] 15 ]
P
- NaR'St4 bl
0 MV N .

27.09.2008 04.10.2008 11.10.2008 18.10.2008 25.10.2008

Zeitverlauf

MITC-Verlauf August 2008

Konzentrationen [pg/l]
o
~
ol

Quelle: |
Messstation
o N Bad Honnef, NRW
0 T T T
19.07.2008 26.07.2008 02.08.2008 09.08.2008 16.08.2008

Zeitverlauf
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Die Konsequenzen fur die Uberwachung in RP:

Die Uberwachung wurde optimiert:

MIMNIS | ERIUM FUR UMWELL, FURSEM
UMD VERBRAUCHERSCHUTZ

=101 %

r

Tagliche Messungen (MITC/ETBE/MTBE)
www.geoportal-wasser.rip.de
Verbesserung des Screenings in RGS Worms

Landesamt fiir
Umwelt, Wasserwirtschaft
und Gewerbeaufsicht

(J

Aktuelle Meszswerte Informationen zur Station J0-Tage-Ganglinien MTBEETBEMITC Download
Methylteriarobutylether (MTBE) - Konzentration & Ethyltertidrbutylether (ETBE) - Konzentration
f* Methylisothiocyanat (MITC) - Konzentration
Methylisothiocyanat (MITC) - Konzentration (pg/L)
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0,000 -
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@ 2010 Lande=amt fir Umwelt, VWas=serwirtzchaft und Gewerbeaufzicht (LUWG). Alle Angaben ohne Gewdahr.
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MalRnahmen der Fa. BASF SE:

Eine werksweite Auswertung ergab, dass sich weitere 454 bbA-Schéachte

iIn unmittelbarer Nahe zu Kuhlwasserschachten befinden und inspiziert werden
mussten.

BASF wird zukUnftig ihre Kiihlwasserauslaufe regelmafig

einer Spurenanalytik unterziehen (TOC-Online-Messungen waren

nicht empfindlich genug!).

Das eingesetzte Epoxidharz, das korrodierte, wird seit 10 Jahren bei
Schachtneubauten bzw. Reparaturen nicht mehr eingesetzt. Stattdessen
kommen ausschlie3lich HDPE-Materialien zum Einsatz.
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iz’ '1'9? -.'Kapem und die Kapernpflanze in der ... - Google Bicher | | ot v Y - 0 v [ Sete v {Qf Extras -

GOUSIE bucher [mitc kepem Nach Biichem suchen | Esietz Buctauche Meine Bibliothek | Anmelden

Kapemn und die Kapernpflanze in der Natur, Kiiche, Heilkunde: Mit vielen ... Von Jan Sneyd

| Btk 8 & E ek Sere i = I
IR [ Rezensionen
KAPERN| Rezension schreiben Ergebnis 3 van 4 in diesem Buch fir mitc kapern - ¢ Zuriick Vorwirts - Alle anzeigen Suche loschen
Uber dieses Buch j
: Fiir die menschliche G
mitc kapem Suche Ougs

Zu Bichenegalen hinzuflgen v deutung, ebenso wie d ie Senfolglykomde/Glucnsmulate. (Dm Gh-

cosinulate/Glucocapparin werden bekanntlich bei der Fermentierung
der l\nmpcn groﬂrmn.u in Methyhsothlocyanat (MITC) u. a

Dieses Buch erwerben
BoD - Books on Demand
Amazon.de

Buch.de

Buchkatalog.de

In einer Bibliathek suchen

Buchhandlungen in threr Nahe

wSie akaweren korperefgen ; Autgabe die Entgif-
tung von Kanzerogenen rsr“(LL( K-} \NUBI LOCH, 2009).

suchen Enthalten sind die Glucosinulate allerdings nicht nur im Kapern-
Alle Handler » strauch, sondern auch in den verwandten Brassicaarten wie Rucola,
Anzeigen Kresse, Rettich, Senf, Kohl, Meerrettich, Broceoli und Raps. Die Glu-
Quercefin - Anfioxidans cosihulate werden von zahlreichen PHanzenarten vermutlich vor allem
aifg‘{ﬂ'gﬁ;g;:f;m und 400 als Abwehr gegen Tierfral gebildet. Sie sollen aber auch Infektionen
wnni NaturePovier ch vorbeugen und verstirken angeblich sogar auch die Krebsvorbeugung

E u D (www.wikipedia.de).

MITC (in Kleinen Mengen) ist nicht nur fiir die Kapernwiirze
i Genhmung von mitverantwortlich, sondern auch fiir die gesundheitsférdernde
i Wirkung der Speisekapern.

1
S
B
a

Isothiocyanate (MITC u. ) kénnen u. a. kirpereigene Enzyme
zur Fntgiftung des menschlichen Kérpers aktivieren. Sie sind in Ka-
pern und Kapernipfeln reichlich vorhanden, ebenso wie hier das Pyri-
dalkaloid Stackydiin.

Interessant: Bereits die frischen und zerkauten Kapemblitter
bilden aus den Glucosinulatverbindungen durch Einwirken des -
Enzyms Myrosinase scharfschmeckende Senfile wie MITC
(@hnlich wie fermentierte Kapern), Sie zeigen bei regelmiBigem
Verzehr eine gewisse positive gesundheitliche Wirkung,

1A% j
P T T T T [@memet BRI
5 CAS genesisorld (isge.ul ) Vartrige |@M\crosoftPoweernt-[ml B« 19 2o 28.10.2010 Folie 29

/start @ Anbeitsvoreat "Dr, Klaus. ., @ Kapern und die Kape... @ Posteingang - Microsoft.., | - Weranstalung 2u Durch. .,




b | Rheinland]falz

MINISTERIUM FUR
UMWELT, FORSTEN UND
VERBRAUCHERSCHUTZ

Ho Wasserwirtschaftsverwaltung
2% Rheinland-Pfalz

Die MITC-Gewasser

5 . Vielen Dank
Letztlich ein gutes Beispiel fur die lander-und *. fur die |
behdrdentbergreifende gute Zusammenarbeit in der Aufmerksamekeit!

Gewasseruberwachung — auch mit der
Industrie, damit die Sonne am Rhein nicht untergeht! | 2010 Folie 30




