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Editorial

Das Licht im Dunkel

Der bekannte Astrophysiker und Naturphilosoph Harald Lesch
hat vor einigen Jahren in einer Folge seiner Sendung ,Terra X
Lesch & Co* iber die Art, wie Wissen geschaffen wird, philo-
sophiert.[1] Dabei kommt alles auf die Information an, wie sie
generiert wird und auch wie aktuell sie ist. Denn am Ende
sollte die Erkenntnis oder die faktenbasierte Wahrheit stehen.
Der Weg dahin ist jedoch oft weit und nicht immer linear. Das
lasst uns zu der Frage kommen:

Was ist ,die Wahrheit“?

Mit der Frage nach einer Definition der Wahrheit haben sich
Uiber die Jahrhunderte zahlreiche Denker wie Aristoteles, von
Aquin, Kant, Hegel, Gédel oder Wittgenstein und viele andere
mehr befasst und sind dabei zu sehr unterschiedlichen Aus-
legungen gekommen.

Befassen wir hier nun mal anhand eines sehr einfachen
Beispiels mit der wissenschaftlichen Wahrheit: Jemand be-
schreibt einen Apfel in Form, Farbe und allen Einzelheiten.
Jeder weil3 nun aus dem gelehrten Wissen und aus eigener
Erfahrung, dass das beschriebene Objekt ein Apfel ist. Wir
haben gelernt, was ein Apfel ist, von unseren Eltern oder
anderen Menschen, mit denen wir in frihen Jahren Umgang
hatten, und wir sind uns mit anderen Menschen dariber einig,
was ein Apfel ist und welches seine Eigenschaften sind. Ein
solches Beispiel ist im Prinzip trivial. Heutige Vorgange zu
wissenschaftlichen Erkenntnissen sind oft langwieriger und
sehr viel arbeitsintensiver als die Beschreibung eines Apfels.
Man kann den Eindruck gewinnen, dass die einfachen
wissenschaftlichen Probleme schon — tiberwiegend gelést — in
Lehrblchern stehen und dass die aktuellen Problem-
stellungen eher einer komplexen und somit auch kompli-
zierten Variante angehéren. Oft sind die akuten Problem-
stellungen auch nicht einfach erkennbar. Um sie zu erkennen,
zu beschreiben und letztlich zu einer Losung zu gelangen,
bedarf es des wissenschaftlichen Prozesses von Beobach-
tung, Hypothese, Uberpriifung und verfeinerter Hypothese -
bis am Ende hoffentlich die Erkenntnis steht.

Robert M. Pirsig beschrieb den wissenschaftlichen Prozess
vor rund 50 Jahren in seinem eher philosophischen Werk
.Zen and the art of motorcycle maintenance‘[2] als einen
immerwahrenden, sich immer wieder neu Uberprifenden
Prozess, bei dem Wissenschaftler und Wissenschaftlerinnen
eine Hypothese in einem Experiment Uberprifen und Uber
dessen Ergebnisse die Hypothese validieren, verfeinern oder
— in einem neuen Experiment — einer erneuten Uberpriifung
unterziehen. Schlussendlich versuchen wir Wissenschaftler
aus den Erkenntnissen der Beobachtung der Wirklichkeit, der
Experimente und der kritischen Diskussion darliber eine stich-
haltige Erkenntnis zu gewinnen. Am Ende stehen wissen-
schaftliche anerkannte und tberpriifbare Wahrheiten.
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Wissenschaftliche Erkenntnis ist ein hohes Gut und wir haben
gerade ein fantastisches Beispiel erlebt, wie schnell und wie
gut wissenschaftliche Erkenntnisse sich in der Verbesserung
der Lebensbedingungen fur alle Menschen niederschlagen
kénnen. Wer hatte vor nicht einmal finf Jahren geglaubt, dass
eine Pandemie die Welt in einem solchen Mafe erschttert,
wie es die Corona-Pandemie geschafft hat. Und trotz aller
Zweifel haben die Erkenntnisse von hervorragenden Wissen-
schaftlerinnen und Wissenschaftlern dazu gefiihrt, das Virus
schnell zu identifizieren und einen Schnelltest zu entwickeln,
der in milliardenfacher Menge leicht hergestellt werden
konnte. Und dann wurden wirksame Impfstoffe in sehr groRer
Menge in einem Zeitrahmen entwickelt, gepruft, hergestellt
und verabreicht, den niemand sich hatte ertrdumen konnen.
Liebe Leser, wer hatte vor finf Jahren geglaubt, dass so
etwas passieren konnte? Das war eine Sternstunde der
Wissenschaft.

Leider missen wir hier den Bogen zu einem weniger rihm-
lichen Thema finden. Die GDCh hat im September 2023 eine
Stellungnahme veréffentlicht, die die Nutzung von per- und
polyfluorierten Verbindungen (PFAS) betrifft. In diese Stel-
lungnahme ist nur eine Auswahl der in der GDCh verfligbaren
Expertise eingeflossen, dies fuhrte dazu, dass die Proble-
matik nicht ausreichend differenziert und einseitig dargestellt
wurde.

Denn die Datenlage gibt aus toxikologischer und 6kotoxiko-
logischer Sicht Grund zur Besorgnis. Wir alle wissen, dass
der menschliche Organismus ein sehr komplexes System ist
und die genauen Auswirkungen darauf einer grofRen
Bandbreite an Parametern unterliegen. Daher sind konkrete
Toxizitdtswerte oder Wirkmechanismen oftmals noch nicht
bekannt oder werden immer noch Uberpruft. Im Forschungs-
feld der PFAS gibt es verschiedene Arbeiten, teilweise
zusammengefasst in einer PFAS-Tox Datenbank, die allen
Kolleginnen und Kollegen die Mdoglichkeit nach einer ein-
fachen Literatursuche ermdglichen soll. Dort sind zahlreiche
Studien Uber die Auswirkungen von 29 verschiedenen per-
und polyfluorierten Verbindungen beschrieben.[3] Die Ergeb-
nisse verschiedener renommierter Kollegen und Kolleginnen
zeigen gleichzeitig, dass in Lebensmitteln wie Reis oder auch
in einer Vielzahl von Tieren, egal ob zu Wasser, an Land oder
in der Luft, eine zunehmende Anreicherung von fluorierten
Verbindungen zu finden sind.[4] Wenn viele Indizien bei
Stoffen mit dieser Persistenz nun schon darauf hindeuten,
dass die Gruppe auf verschiedenen Arten mit dem mensch-
lichen Organismus interagieren kann, darf das Vorsorge-
prinzip nicht einfach umgangen werden.

Die unterschiedlichen Auffassungen zu dem Thema auch
innerhalb der GDCh vertretenen Fachexpertisen an der oben
genannten Stellungnahme war fir AuRenstehende nicht
offensichtlich. Diese nehmen die unter dem Logo der GDCh
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publizierten Erkenntnisse als ,Wahrheit* auf. Auch wenn die
GDCh den auf die Verdffentlichung folgenden Diskussions-
prozess innerhalb der Gesellschaft transparent auf ihrer
Homepage darstellt und die Erganzungen aus den be-
troffenen Strukturen in die Nachrichten aus der Chemie auf-
nahm, bleibt doch die urspriingliche Stellungnahme unwider-
ruflich als erster Eindruck stehen. Zudem wurde nur dieser
erste Teil der GDCh-Position in die 6ffentliche Beteiligung der
Europaischen Chemikalienagentur eingespeist, da der an-
schlieBende Diskussionsprozess nach Ende der Fristen statt-
fand. Fir die Zukunft hoffen wir, dass die GDCh mit 6ffent-
lichen Stellungnahmen vorsichtiger umgeht und eine breitere
Diskussion erlaubt.

In Féllen, bei denen die Wahrheit noch nicht feststeht, weil die
Information noch nicht vollstandig ist, missen wir mehr
Wissen schaffen. Gleichzeitig miissen wir das Vorsorge-
prinzip beachten, auch wenn noch nicht alle Informationen
vorhanden sind. Leider gibt es im Bereich der PFAS erste
Ergebnisse, die nicht so guinstig ausfallen. Lasst sie uns uber-
prifen und den wissenschaftlichen Prozess durchstehen,
ohne vorgefertigte Meinungen und Scheuklappen, so wie es
schon der beriihmte Astrophysiker Carl Sagan in seinem
Buch ,, The demon-haunted world“[5] im Untertitel prophezeite,
als er die Wissenschatft als die Kerze im Dunkel bezeichnete.
Gebt uns die Mittel und die Zeit, um wissenschaftliche
Erkenntnisse zu gewinnen. Dann kann die Wissenschaft die
gewonnenen Erkenntnisse in Lebensqualitat fur unsere Mit-
menschen umsetzen und auf Dauer erhalten.

Der Vorstand der Fachgruppe
Umweltchemie & Okotoxikologie
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Priorisierung und Identifizierung von PFAS mittels automatisierter
Datenanalyse im Non-target Screening durch PFAScreen

Jonathan Zweigle! (jonathan.zweigle@uni-tuebingen.de), Boris Bugsel*

(boris.bugsel@uni-tuebingen.de), Joel Fabregat-Palau? (joel.fabregat-palau@uni-tuebingen.de),
Christian Zwiener! (christian.zwiener@uni-tuebingen.de)

1 Umweltanalytik, FB Geowissenschaften, Eberhard Karls Universitat Tibingen
2 Hydrogeochemie, FB Geowissenschaften, Eberhard Karls Universitat Ttibingen

Zusammenfassung

Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS) bilden eine
weit gefacherte Klasse von anthropogenen Chemikalien mit
einzigartigen Eigenschaften, die jedoch in der Umwelt sehr per-
sistent sind. Aufgrund der groRen Zahl von PFAS und der limi-
tierten Referenzstandards ist fir deren Identifizierung das Non-
Target Screening (NTS) mittels hochauflésender Massenspek-
trometrie (HRMS) unerlasslich. Im NTS ist eine Priorisierung
von relevanten Signalen essenziell fur eine effiziente Auswer-
tung. Daher haben wir das Tool PFAScreen entwickelt,
welches eine automatische zielgerichtete Priorisierung von po-
tenziellen PFAS in HRMS Rohdaten ermdglicht. Um hoch-
fluorierte PFAS von anderen Signalen zu trennen, wurden
Techniken wie der neue MD/C-m/C Ansatz, die Kendrick-
massendefektanalyse sowie Fragmentmassendifferenzen und
diagnostische Fragmente (MS/MS) kombiniert. Der Arbeits-
ablauf wird anhand kontaminierter Boden und der Identi-
fizierung von tUber 80 PFAS prasentiert.

Einleitung

Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS) sind eine
groRe Gruppe anthropogener Chemikalien, die mehrere C-F-
Bindungen enthalten [1]. Aufgrund ihrer einzigartigen Eigen-
schaften werden sie in unzahligen Alltagsprodukten und sowie
in industriellen Prozessen eingesetzt [2]. Die perfluorierten
Kohlenstoffketten von PFAS weisen eine intrinsische Persis-
tenz auf, weshalb PFAS und deren Transformationsprodukte
(TPs) in der Umwelt nicht in nennenswertem Maf3e abgebaut
werden und global detektierbar sind [3]. Heutzutage reicht die
Anzahl von bekannten PFAS von Tausenden bis zu Millionen,
je nach Definition und Informationsquelle [4]. Obwohl die Pro-
duktion einzelner PFAS global eingeschrankt ist, werden den-
noch unzahlige neue PFAS mit tendenziell &hnlicher Persis-
tenz produziert [5]. Deshalb sollen PFAS in der Européischen
Union erstmals als Gesamtklasse reguliert werden [6].

Frihere Studien haben vielfach betrachtliche unbekannte An-
teile an organisch gebundenem Fluor in Umweltproben aufge-
zeigt, wenn die Menge an Fluor mit der Targetanalytik ver-
glichen wurde [7,8]. Aufgrund der schieren Anzahl potenziell
auftretender PFAS, ist eine umfassende Verwendung analy-
tischer Referenzstandards nicht méglich. Daher ist das Non-
Target-Screening (NTS) auf der Grundlage der hochauflésen-
den Massenspektrometrie (HRMS) fur eine umfassende
Charakterisierung notwendig [9]. NTS ist in der Regel ein zeit-
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aufwandiger und oft auch ein teilweise manueller Prozess,
weshalb effiziente Priorisierungstechniken benétigt werden.

Anders als in generischen NTS-Anséatzen erlauben die intrin-
sischen Eigenschaften von PFAS ab einem gewissen Fluor-
anteil die Anwendung von effizienten Techniken zu deren
Priorisierung [10]. Beispielsweise ist der chemische Massen-
defekt (MD) von PFAS in der Regel niedriger als der von
Kohlenwasserstoffen und wurde deshalb haufig fir eine Prio-
risierung genutzt [11]. Allerdings existiert kein klar abgegrenz-
ter MD-Bereich und hochmolekulare organische Verbindungen
mit sehr hohen positiven MD kdnnen nicht von PFAS-typischen
negativen MD unterschieden werden [12]. Kirzlich wurde ein
vielversprechender Ansatz auf der Grundlage der Abschéatzung
der Kohlenstoffzahl aller detektierten Signale vorgeschlagen
[13]. Die Kohlenstoffzahl kann fur alle HRMS-Signale leicht aus
dem M+1 Isotop und dem 2C/*3C-Verhaltnis bestimmt werden.
Wenn nun die Masse m sowie der MD auf die Kohlenstoffan-
zahl normiert wird, erhalt man fur PFAS hohe m/C-Werte, da
ihre Masse von Fluor dominiert wird (m/C ~ 30-50; CF bis CF2),
wahrend typische organische Verbindungen mit &hnlicher
Masse von Kohlenstoff dominiert werden (m/C ~ 14-30, CH2
bis CH:20), was eine effiziente Unterscheidung ermdglicht.
Uber die zweite Dimension des MD/C-Verhiltnisses kann
diese noch verbessert werden. Prinzipielle Vorteile und Limi-
tierungen dieses sogenannten MD/C-m/C-Ansatzes wurden
von uns auf Grundlage von etwa 490000 chemischen Formeln
(davon ~220000 PFAS) herausgearbeitet. Dabei zeigte sich,
dass eine Vielzahl relevanter PFAS effizient priorisiert werden
kénnen [14]. Dies ist in Abbildung 1 mittels eines 2D-Histo-
gramms ersichtlich. Die MD/C-m/C-Positionen von tiber 50000
Features aus HRMS-Daten von PFAS-kontaminierten Bdden
und beschichteten Papieren verdeutlichen dies anhand der
klaren Trennung von potenziell hochfluorierten Verbindungen
(Region 3, um m/C = 40, MD/C = 0,002). Dieser Ansatz
funktioniert besser, je hdher der Fluoranteil in einem Molekill
ist und ist daher nicht fir Kohlenwasserstoffe mit nur einer
einzigen CFs-Gruppe wie z.B. fluorierte Pharmaka oder Pesti-
zide geeignet.
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Abb. 1: 2D-Histogramm der Anzahl der Verbindungen (loga-
rithmische Skala) (Dichte an gemessenen Signalen) im MD/C-
m/C-Plot von 19 Proben verschiedener Papier- und Boden-
extrakte, Standards und Blanks (19 Proben stammen aus [15-
17]). Typische organische Verbindungen befinden sich in der
Regel unter m/C = 25 mit einem deutlich positivem MD/C
(Position 1), wahrend bei einer bestimmten H-Anzahl ein MD
von +0,5 Da Uberschritten wird, was zu einem mathematisch
negativem MD/C fiihrt (Position 2). Stark fluorierte Verbin-
dungen oder Verbindungen mit anderen schweren Hetero-
atomen sind stark in erhdhte m/C-Regionen verschoben
(Position 3). Damit ist eine klare Trennung méglich. Fir Details
siehe auch Zweigle et al. [14].

Spezifischere Anséatze wie die Kendrickmassendefekt-Analyse
(KMD) zur Detektion homologer Reihen (z.B. CF2- oder CF20-
Wiederholeinheit) sind von grof3er Bedeutung fir PFAS [18].
Weiter wurden héaufig Listen PFAS-spezifischer diagnostischer
Fragmente (DFs) von MS? Daten genutzt [19]. AuRerdem
kénnen sehr effizient ausgewéahlte Fragmentmassendifferen-
zen (auch Neutralverluste genannt; z.B. A(CF2),, AHF,
ACnHsF2n-3, etc.) verwendet werden, um PFAS-Fragmente zu
detektieren [16]. Der Vorteil von Massendifferenzen besteht
darin, dass die Massen der detektierten Fragmente nicht be-
kannt sein missen. Das kann im NTS sehr hilfreich sein, wenn
neue Verbindungen im Fokus stehen.

Diese spezifischen Techniken sowie das Suspectscreening mit
grofRen Substanzlisten in komplexen Proben sind anféallig fur
eine hohe Zahl von falsch-positiven Nachweisen, die oft zeit-
aufwandig manuell aussortiert werden mussen.

Wenn nun die Anzahl der Signale durch den MD/C-m/C-Ansatz
vor der Anwendung dieser Techniken effizient reduziert wird,
kann der NTS-Arbeitsablauf deutlich verbessert werden. Ob-
wohl viele der beschriebenen PFAS-spezifischen Techniken
einzeln verwendet wurden, wurden sie selten effizient in Open-
Source-Workflows kombiniert.

Um diesem Ziel ndher zu kommen und das NTS fir PFAS in
komplexen Proben zu erleichtern, haben wir das Python-
basierte Open-Source-Tool PFAScreen entwickelt. Es ist mit
einer einfachen grafischen Benutzeroberflaiche (GUI) ausge-
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stattet und kann Rohdaten unabhangig vom verwendeten Mas-
senspektrometer verarbeiten. Der PFAScreen-Workflow wird
hier anhand von vier PFAS-kontaminierten landwirtschaftlichen
Bdden aus Sitidwestdeutschland prasentiert. PEFAScreen ist frei
verflgbar (https://github.com/JonZwe/PFAScreen).

Material und Methoden

Der PFAScreen Workflow

PFAScreen ist ein vollautomatisches Tool zur Detektion und
Priorisierung potenzieller PFAS-Features in massenspektro-
metrischen Rohdaten, das auf Python basiert (Abbildung 2).
PFAScreen kann ohne Programmierkenntnisse genutzt wer-
den (Details in Zweigle et al. 2023 [12]). Die MS-Rohdaten
mussen mit der MSConvert-Software in das mzML-Format
umgewandelt werden [20]. Als Eingangsdaten werden centro-
idierte Data-Dependent-Aquisition (DDA) mzML-Dateien ak-
zeptiert.

Im ersten Schritt fihrt PFAScreen iber die pyOpenMS
Bibliothek eine Featuredetection durch [21, 22]. Dies resultiert
in einer Liste von m/z-Werten, Retentionszeiten (RT) und
Peakflachen mit bereits zugehoériger M+1-Isotopie. An-
schlieBRend werden die MS?-Spektren den detektierten
Features zugeordnet.

Aktuell kann eine Probe sowie ein Blank prozessiert werden,
wobei eine automatische Blankkorrektur durchgefiihrt wird.
Falls eine andere Software fir die Featuredetection erwiinscht
ist, kann auch eine eigene Feature-Liste geladen werden.

In der folgenden PFAS-Priorisierung soll zun&chst der MD/C-
m/C-Plot manuell inspiziert werden, um sinnvolle Bereiche fiir
eine Priorisierung zu bestimmen (z.B. m/C > 30, MD/C <
+0.002) und um Features zu entfernen, die nicht von Interesse
sind.

Dies erlaubt nun KMD-Analyse, MS2-Priorisierung sowie das
Suspectscreening mit geringeren Falsch-Positiv-Raten. Da
PFAScreen in der Regel unter einer Minute benétigt (z.B. fur
~4000 Spektren pro Probe), kdnnen die Parameter leicht vari-
iert werden, um ihren Einfluss auf das Endergebnis zu testen.
AbschlieBend werden interaktive Plots sowie Tabellen mit den
Ergebnissen gespeichert.

Nun kénnen auch die Rohdaten direkt visualisiert werden (Ab-
bildung 2, Punkt 3). Dies beinhaltet Extracted lon Chromato-
grams (EICs), MS! und MS2-Spektren, Uberlagerung von
theoretischen mit gemessenen Isotopenmustern sowie die
Korrelation von EICs, um zusammengehérige Addukte oder In-
Source-Fragmente zu clustern.

Bodenextraktion und instrumentelle Analytik

Um PFAScreen vorzustellen, wurden vier PFAS-kontaminierte
landwirtschaftliche Boden aus den Regionen Rastatt (R1, R2)
und Mannheim (M1, M2) extrahiert und mittels HPLC-QTOF-
MS gemessen. Diese landwirtschaftlichen Felder wurden in der
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Vergangenheit mit kontaminiertem Papierschlamm beauf-
schlagt [23]. 5 g getrockneter Boden (40 °C) wurde zweifach
mit 10 mL Methanol (MeOH) extrahiert (Ultraschall und 16 h
Schutteln). Die Extrakte wurden auf 1 mL angereichert. An-
schlieBend wurden diese mit einem Agilent 1260 Infinity HPLC-
System, gekoppelt an ein Agilent 6550 QTOF-Massenspektro-

@ FeatureFinding

Feature list

@ PFASPrioritization

meter, analysiert (Poroshell 120 EC-Cis-Saule). Nach einem
23-mindtigen Gradientenprogramm wurde mittels negativer
Elektrosprayionization mit 3 Scans/Minute im DDA-Verfahren
gemessen. Diverse Blanks und Extraktionskontrollen wurden
berlicksichtigt. Jede Messsequenz enthielt Standards und
Qualitatskontrollen.
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Abb. 2: Schematischer Uberblick tiber den PFAScreen-Workflow.

Ergebnisse und Diskussion

Datenreduktion mittels MD/C-m/C Ansatz

PFAScreen wurde fir die Identifizierung von PFAS in den vier
Bdden genutzt, wobei z.B. in Boden M1 4209 Features (nach
Zusammenfiihrung der Isotope) detektiert wurden, welche mit
der Blankkorrektur auf 3750 reduziert wurden. Nun wurde der
MD/C-m/C Ansatz genutzt, um Features in PFAS-untypischen
Regionen zu entfernen. Betrachtet man alle vier Boden ge-
meinsam (Uber 12.000 Features), so lasst sich eine klare
Trennung zwischen drei oben diskutierten Gruppen von Ver-
bindungen feststellen (Abbildung 3a). Die meisten Features
sind um m/C = 16 verteilt (Abbildung 3b). Dies ist eine typische
Region von organischen Verbindungen. Die Akkuranz der
Bestimmung der Kohlenstoffzahl hangt vom Peak-Picking-
Algorithmus ab, daher sollte immer mit einer gewissen Un-
sicherheit gerechnet werden. Nichtsdestotrotz liegen ca. 92%
aller detektierten Features deutlich unter m/C = 30 (z.B. Humin-
stoffe), weshalb als Grenzwert m/C 30 gewahlt wurde.
Hochfluorierte PFAS haben in der Regel ein deutlich héheres
m/C-Verhaltnis (z.B. m/C6:2diPAP = 49, m/CPFOA = 51). Uber
einen MD/C-Cutoff groRer als +0,003 konnten weitere Features
entfernt werden, wobei die m/C-Dimension wesentlich effek-
tiver war. Die Kombination von m/C und MD/C fuhrte zum Ver-
bleib von 7,4 % der 12000 Features in den vier Béden.

Mitt Umweltchem Okotox

Identifizierung mittels PFAS-spezifischer Auswertung und
Suspectscreening

Aufgrund der starken Datenreduktion (~90%) konnten nun die
folgenden Schritte (KMD, Fragmentmassendifferenzen, Sus-
pectscreening) mit niedrigerer Falsch-Positiv-Rate durch-
gefuhrt werden. Beispielsweise wurden in Boden M1 ohne
m/C-Cutoff 74 (CF2)n-basierte homologe Reihen nachge-
wiesen. Darunter sind auch zahlreiche Falsch-Positive ent-
halten, was durch ein zufélliges Retentionszeit-Muster im
KMD-Plot und extreme KMD-Werte belegt wird (Abbildung 4a).
Nach Datenreduktion blieben 26 homologe Reihen (brig
(Abbildung 4b). Auch im Suspectscreening wurden die Treffer
von 217 auf 176 reduziert. Dies trifft auch auf diverse MS2-
Spektren zu, welche mittels der Massendifferenzen und diag-
nostischer Fragmente detektiert wurden.

30. Jahrg. 2024/ Nr. 1
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Abb. 3: Datenreduktion durch den MD/C-m/C-Ansatz. (a) MD/C-m/C-Plot fir alle detektierten Features (12692) in den vier
Bodenextrakten. Potenzielle PFAS (3) sind deutlich von typischen organischen (1) und hdhermolekularen Verbindungen (2)
getrennt, welche einen MD von +0,5 erheblich iberschreiten (Umklappen durch mathematisches Runden). Die Anzahl der
Features wird Gber den MD/C-m/C Cutoff auf 7,4 % reduziert (graue Linien in a). (b) Ein Histogramm Uber die m/C-Dimension
verdeutlicht die Starke des Ansatzes. Der PFAS-relevante m/C-Bereich (8% aller Features) ist grau hinterlegt.
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Abb. 4: Wahre und falsch-positiv (CF2)n-basierte homologe
Reihen in Boden M1. (a) Ohne m/C-Filterung und (b) mit m/C
> 30 Cutoff. Fir die KMD Zuordnung wurde eine Massen-
toleranz von + 1 mDa festgelegt. Selbst bei der niedrigen
Massentoleranz werden Matrixkomponenten mit falsch zuge-
ordneter CF2-Wiederholungseinheit detektiert.
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Mittels der Ergebnistabelle von PFAScreen und der Daten-
visualisierung wurden nun tentative Hits Uberpruft und
identifiziert. Als Kriterien wurden eine gute Peakform,
passendes Isotopenmuster, korrekte Retentionsreihenfolge im
KMD-Plot sowie mindestens ein gut erklarbares Fragmen-
tierungsspektrum pro Homolog festgelegt. Dies fuhrte zu ins-
gesamt neun identifizierten PFAS-Klassen uber Treffer mittels
Suspectscreening. Perfluoralkylcarbonséauren (PFCAs,
Cas-20), Fluortelomeralkylphosphatdiester (diPAPs, 4:2/6:2-
12:2/12:2), n:3 Fluortelomercarbonsauren (FTCAs, 5:3-13:3),
Fluortelomersulfonsauren (FTSAs, 6:2-16:2), Perfluorsulfon-
sauren (PFSAs, Ca10), Perfluoroctansulfonamid (PFOSA), N-
Ethylperfluoroktansulfonamidoessigsaure (N-EtFOSAA) und
N-Ethylperfluoroctansulfonamid-Phosphatdiester (diSAMPAP)
wurden in allen vier Béden gefunden. Substanzen wie diPAPs
wurden als komplexe Mischungen mehrerer struktureller Iso-
mere nachgewiesen sowie als triPAPs (Uber In-Source Frag-
mente). Alle Perfluoralkansulfonylfluorid-basierte PFAS wiesen
typische Peakformen aus verzweigten und linearen Isomeren
auf. Alle vier Boden zeigten ein ahnliches Kontaminations-
muster, wobei in M1 und M2 (Region Mannheim) FTMAPs und
FTMAP-Sulfoxide als zusétzliche Vorlaufer identifiziert wurden
(Abbildung 5). Alle Identifizierungen (auRer FTMAP-Sulfoxid)
wurden mit einem analytischen Standard pro homologe Reihe
identifiziert und passen gut zu vorangegangen Studien [24, 25].

Die Ergebnistabelle enthielt auch mehrere unbekannte homo-
loge Reihen ohne Datenbankeintrag. Davon konnten deutlich
Uber 10 Reihen mit Hilfe der Korrelation von EICs in vier
Klassen eingeteilt werden. Dies gelang, indem das EIC eines
Verdachtigen mit EICs aller Features in einem bestimmten
Retentionszeitfenster korreliert wurde (z.B. etwa 300 Features
in einem +25 Sekunden-RT-Fenster). Dies lieferte ein MS?*
Spektrum mit allen zusammengehdrigen In-Source Frag-
menten sowie Addukten (bei hoher Korrelation). Bei Betrach-
tung der Massenunterschiede der nachgewiesenen koeluie-
renden lonen konnten [M+CI], [M-Br], [M+Ac]-Addukte und
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viele weitere Fragmente beobachtet werden. Damit gelang die
Identifizierung (ohne [M-H]) von vier FTMAP-Transformations-
produkten mit variierten Oxidationsgraden (siehe Abbildung 5:
FTMAP diol Oo-4). Diese wurden nach unserem Wissen noch
nicht beschrieben und sind vermutlich mikrobiell oder photo-
chemisch induzierte TPs von FTMAPs oder sonstige Neben-
produkte. Sie konnten Uber Homologie, RT-Reihenfolge und

Isotopie bestatigt werden.

Schluf3folgerungen

Zusammenfassend kann PFAScreen effizient zur Priorisierung
von Features in LC- und GC-HRMS-Rohdaten (ESI und APCI)
verwendet werden. Es ist unabhéangig von Geratetyp und Her-
steller und ermdglicht damit auch den Vergleich verschiedener
Datenséatze. Bezlglich der Priorisierung ist insbesondere der
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MD/C-m/C-Ansatz ein sehr leistungsfahiges Werkzeug zur
drastischen Datenreduktion. Damit werden beim NTS auch
Probleme wie hohe Zahlen falsch-positiver Zuordnungen um-
gangen. Open-Source Workflows sind ein wichtiger Teil des
NTS und kdnnen dazu beitragen die Datenauswertung repro-
duzierbar und vergleichbar zu gestalten. Um PFAScreen weiter
zu verbessern, sollten zukiinftig Erweiterungen wie die batch-
weise Auswertung und eine Mehrfachbestimmung zur Daten-
reduktion eingebaut werden. Die Weiterentwicklung des NTS
bendtigt noch weitere innovative Ansatze um die hohe Zahl,
sowie Vorkommen und Verbleib von unbekannten PFAS in
komplexen Umweltproben und technischen Mischungen ganz-
heitlich zu betrachten, ohne dabei relevante Vertreter zu tber-
sehen.
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Abb. 5: Qualitative Zusammenfassung der identifizierten PFAS in den vier Béden (M1, M2, R1 und R2). Jede Klasse ist auf die
Peakflache des Homologs mit der hdchsten Signalintensitéat in allen vier Proben normiert.
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Zusammenfassung

Das Kleingewassermonitoring im Rahmen des Nationalen
Aktionsplans Pflanzenschutz hat gezeigt, dass von landwirt-
schaftlich genutzten Flachen regelmalig Pestizidriickstande
nach Regen in umweltschadlichen Mengen in angrenzende
Gewasser eingetragen werden. Eine bundesweite Regelung
zur Anwendung von Pestiziden an Gewassern soll Ober-
flachenabfluss seit 2021 reduzieren. Die Auswertungen des
Kleingewassermonitorings haben dariiber hinaus jedoch
weiteren Handlungsbedarf aufgezeigt. Insbesondere Anpas-
sungen im Rahmen der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln
waren dringend nétig, um nicht weiterhin wissentlich zu hohe
Eintrage in Oberflachengewasser zu verursachen. Zusétzliche
Ursachen fiir die Eintrage und ausgewahlte Handlungs-
optionen werden im vorliegenden Beitrag diskutiert.

Belastungssituation der Kleingewasser

Landwirtschaftlich genutzte Pestizide (Pflanzenschutzmittel)
sind ein fester Bestandteil der landwirtschaftlichen Praxis und
sollen wirkungsvoll Schaderreger bek&mpfen. Gleichzeitig darf
ihre Verwendung aber ,keine unannehmbaren Auswirkungen
auf die Umwelt® haben, wie die Pflanzenschutzmittel-Verord-
nung (EG) Nr. 1107/2009 ausdriicklich festlegt. Ebenfalls wird
mit der Wasserrahmenrichtlinie (2000/60/EG) europaweit ein
guter Zustand der Gewasser angestrebt, was auch Grenzwerte
fur Pestizide und 06kologische Ziele beinhaltet. Dennoch
werden immer wieder hohe Pflanzenschutzmittel-Rickstande
in Oberflachengewéssern in der Agrarlandschaft gefunden,
sowohl im Rahmen des behordlichen Monitorings nach
Wasserrahmenrichtlinie  (2000/60/EG; ETC/ICM  Report
1/2020), als auch in wissenschaftlichen Studien verschiedener
Forschungsinstitutionen (Stehle & Schulz 2015). Dabei werden
vor allem nach Regen weitaus héhere Mengen an Pestizid-
wirkstoffen von landwirtschaftlich genutzten Flachen in an-
grenzende Bé&che gesplilt, als in der Zulassung angenommen.

Um die bundesweite Belastung kleiner Gewasser in der Agrar-
landschaft mit Pflanzenschutzmittel-Riickstanden zu erfassen,
wurde im Nationalen Aktionsplan Pflanzenschutz (NAP, BMEL
2013) ein Kleingewéassermonitoring (KgM) verankert und 2018/
2019 vom Umweltbundesamt gemeinsam mit dem Helmholtz-
Zentrum fir Umweltforschung durchgefuhrt.

Der Belastungszustand der Kleingewasser wurde im Moni-
toring anhand chemischer wie auch 6kologischer Parameter
bewertet. Die Befunde zeigen, dass kleine FlieRgewasser in
der Agrarlandschaft in einem Mal3e mit Pflanzenschutzmittel-
Ruckstanden belastet sind, dass unannehmbare Auswir-
kungen auf Fische, Insekten und Pflanzen nicht auszu-
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Pflanzenschutzmittel-Ruckstdnde in kleinen Gewassern der Agrar-
landschaft — Handlungsbedarf besteht weiter
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schlieBen sind. Mehr als 80% der untersuchten Gewasser-
abschnitte wiesen im Beprobungszeitraum (April bis Juli der
Jahre 2018/2019) mindestens eine Uberschreitung der
regulatorisch akzeptablen Konzentrationen (RAK) auf (Liess et
al. 2021, UBA Text 07/2022). Abbildung 1 zeigt, wie sich die
Messstellen im Bundesgebiet verteilten und sich die RAK-
Uberschreitungen darstellten.
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Abb. 1: Messstellen im Kleingewdssermonitoring und Anzahl
der Uberschreitungen der ,regulatorisch akzeptablen Konzen-
trationen (RAK) in landwirtschaftlich gepragten Kleingewés-
sern (Grafik angepasst aus Liess et al. 2021)

In einem aufwéndigen Zulassungsverfahren wird geprift, ob
bei der Anwendung eines Pflanzenschutzmittels unannehm-
bare Auswirkungen fir die Umwelt zu erwarten sind. Fir diese
Umweltrisikobewertung ist in Deutschland das Umweltbundes-
amt verantwortlich. Dabei wird ermittelt, ob die prognostizierten
Eintrage in Gewasser infolge der Anwendung eines Mittels un-
terhalb der RAK-Werte liegen. Zusammen mit der vorher-
gesagten Umweltkonzentration stellt der RAK-Wert somit die-
jenige Konzentration dar, die dariiber entscheidet, ob ein Pflan-
zenschutzmittel im Hinblick auf mégliche Umweltauswirkungen
zulassungsfahig ist. Sind Uberschreitungen des RAK-Wertes
und damit unannehmbare Auswirkungen fur die Umwelt auch
unter Berilcksichtigung von RisikominderungsmafRhahmen zu
erwarten, kann keine Zulassung erteilt werden. Dabei ist der
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RAK-Wert eines Stoffes kein einmal festgelegter und unver-
anderbarer Wert, sondern muss, wenn neue Erkenntnisse ver-
fugbar werden, an den neuesten Stand des Wissens ange-
passt werden (siehe BOX #1). Auch bei der Bewertung der
Funde des Kleingewéassermonitorings bildeten aktuelle RAK-
Werte die BezugsgréRe fiir die gemessenen Gewasserkonzen-
trationen der Pestizidwirkstoffe.

Originalbeitrage

mittel-Zulassung bereits ein langfristiger Riickgang ein-
zelner Populationen (EFSA 2013) und im Wasserrecht ein
im Vergleich zu unbelasteten Gewassern deutlich verscho-
benes Verhaltnis aus ,stérungsempfindlichen® zu ,robusten”
Arten (2000/60/EG). Im Kleingewassermonitoring wurde zur
Uberprifung dieser Schutzziele der SPEARpesticides-Indi-

Box #1 — RAK-Werte: Im Wandel des Wissensstandes
Der RAK-Wert wird fir jeden Pestizidwirkstoff mit Hilfe von
Laborstudien zur Toxizitat gegeniiber Gewéasserorganismen
und EU-weit abgestimmten Sicherheitsfaktoren ermittelt.
Die EU-Pflanzenschutzmittel-Verordnung schreibt vor, dass
die Ableitung der RAK-Werte stets nach dem neuesten
Stand des Wissens auf der Grundlage aller verfugbaren
okotoxikologischen Daten zu Wirkstoffen und Mitteln zu er-
folgen hat. Daraus folgt, dass die RAK-Werte als ent-
scheidungsrelevante GroR3e regelmanRig Uberprift und gege-
benenfalls auch angepasst werden mussen. Bei der natio-
nalen Ableitung der auch im Kleingewéssermonitoring zur
Bewertung verwendenden RAK-Werte wurde den Vorgaben
der europaischen Gesetzgebung gefolgt. Dass die Aktuali-
sierungen von RAK-Werten nicht in allen Mitgliedstaaten
einheitlich und zeitgleich erfolgt, ist zu bedauern und teil-
weise auch verwirrend. So kritisiert u.a. der Industriever-
band Agrar, die zur Beurteilung der Belastung herangezo-
genen RAK-Werte seien falsch oder zu niedrig angesetzt
und durften keine Konsequenzen fur das Management und
die Zulassung begriinden (z.B. Kdrner et al. Pflanzenschutz-
tagung 2023). Es ware aber unwissenschatftlich fir die 6ko-
toxikologische Beurteilung der gemessenen Konzentra-
tionen, veraltete RAK-Werte aus friheren Zulassungsver-
fahren oder anderen Mitgliedstaaten heranzuziehen und
neuere Erkenntnisse liber schadliche Auswirkungen bereits
zugelassener Pflanzenschutzmittel wider besseren Wissens
Zu ignorieren.

Neben der Bewertung des Belastungszustandes der Kleinge-
wasser anhand von RAK-Werten wurde mittels eines Indikators
auch herausgearbeitet, dass nur jedes funfte der landwirt-
schaftlich gepragten Kleingewéasser die pestizidbezogenen
Okologischen Schutzziele erreichte (siehe BOX #2). Der vor-
gefundene Gewasserzustand wird also dem eigentlichen
Anspruch der Pflanzenschutzmittel-Zulassung, der sich auch in
der von der Bundesregierung im NAP gesteckten Zielquote
widerspiegelt, nicht gerecht (siehe u.a. Indikator Rickstéande
von PSM in Kleingewéssern [Deutscher Pflanzenschutzindex,

NAP]).

Box #2 — Unannehmbare Auswirkungen: Mit welchem
Indikator wird beurteilt?

Um zu Uberpriifen, ob die Pestizidbelastung in der Realitat
zu ,unannehmbaren Auswirkungen im Gewasser fihrt,
wurde die Gemeinschaft der Invertebraten (wirbellose Tiere
wie Libellen, Kécherfliegen und Krebstiere) analysiert. Als
unannehmbar gilt fiir Invertebraten in der Pflanzenschutz-
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kator verwendet, welcher das Vorkommen pestizidempfind-
licher und pestizidrobuster Invertebraten ins Verhaltnis setzt
(Liess & v. d. Ohe 2005). Der Indikator bildet sowohl lang-
fristige Rickgange pestizidempfindlicher Populationen, als
auch Verschiebungen des Verhéltnisses empfindlicher und
robuster Arten ab. Auf Basis des SPEARpesticides-Indi-
kators wurden ,unannehmbare Auswirkungen® in etwa 80%
aller landwirtschaftlichen Kleingewadsser nachgewiesen.
Durch den Fokus auf die Pestizidempfindlichkeit der Arten
konnte fir den Indikator eine weitgehende Unabhéangigkeit
von weiteren Umweltfaktoren gezeigt werden, welche die
Artenzusammensetzung ebenfalls beeinflussen (Liess et al.
2021). Im Rahmen eines vom Industrieverband Agrar ge-
forderten Projektes wurde der 6ffentlich verfiigbare Daten-
satz des Kleingewassermonitorings dahingehend analysiert,
dass die Relevanz zuséatzlicher Umwelteinflusse fir die
Artenzusammensetzung abgeschéatzt wurde (Hommen et al.
Pflanzenschutztagung 2023). Der Fokus auf andere Um-
weltfaktoren liefert allerdings keine Aussage hinsichtlich der
Lunannehmbaren Auswirkungen®, die landwirtschaftlich ge-
nutzte Pestizide in den Gewassern verursachen. Auch wenn
weitere Umweltfaktoren fiir den guten 6kologischen Zustand
der Gewasser zweifelsfrei relevant sind, so zeigt die Aus-
wertung mithilfe des SPEARyesticides-Indikators trotz natir-
licher methodischer Unschérfen, dass die pestizidbezoge-
nen Schutzziele fir Gewasser nicht erreicht werden.

Realitatscheck fur die Pflanzenschutzmittel-Zulassung

Das Umweltbundesamt nutzt die Ergebnisse des Kleingewas-
sermonitorings darlber hinaus dafir, die auf Vorhersagen und
Annahmen basierenden Risikobewertung und darauf be-
ruhenden behordlichen Entscheidungen in Summe einem
Realitatscheck zu unterziehen (Miller & Hitzfeld 2020). Die
Risikobewertung von Pestiziden basiert auf Worst-Case-Sze-
narien, Laborversuchen, Abschatzungen und Modellvorher-
sagen. Wenn angezeigt, werden Auflagen zum Schutz der
Umwelt festgelegt, wie z.B. einzuhaltende Abstande zu
Gewassern. Auswertungen im Nachgang zum Kleingewéasser-
monitoring zeigen, dass solche Auflagen bei einigen bereits
lange zugelassenen Pflanzenschutzmitteln géanzlich fehlen,
obwohl sie bei Beurteilung mit dem aktuellen RAK-Wert an-
gezeigt waren. Wirkstoffe, deren RAK-Werte im Rahmen des
Kleingewédssermonitorings besonders haufig Uberschritten
wurden, waren zum Zeitpunkt des Monitorings haufig auch in
Pflanzenschutzmitteln enthalten, deren Umweltrisikobewer-
tung bereits seit einigen Jahren nicht mehr aktuell ist. Da die
aktuelle Verwendung dieser Mittel weiterhin zu Belastungen
der Gewasser fiihrt, missten diese Zulassungen durch aktuelle
Risikobewertungen zeitnah Gberprift und Managementmalf3-
nahmen angepasst werden. Obwohl die Pflanzenschutzmittel-
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Verordnung eine Uberprifung und Anpassung der Zulassung
ausdrucklich vorsieht, geschieht dies fur eine Vielzahl der Mittel
in zu groRem Abstand und nur stark verzdgert. Auch der Spiel-
raum der Zulassungsinhaber, proaktiv Anpassungen ihrer Zu-
lassungen zu erwirken und mit angemessenem Risikomanage-
ment zum Schutz der Umwelt beizutragen, wird in der Regel
nicht genutzt.

Diese Tragheit des Zulassungsprozesses und mangelnder
Wille zur Anpassung regulatorischer Entscheidungen der
daran beteiligten Akteure ist aus Sicht des Umweltbundes-
amtes eine wesentliche Ursache fur die im Kleingewasser-
monitoring nachgewiesenen Gewasserbelastungen. Die
momentane Umsetzung der Verordnung ([EG] Nr. 1107/2009)
stellt somit nicht sicher, dass Uberpriifungen hinreichend ziigig
erfolgen und neues Wissen sich auf bestehende und vor allem
besonders auffallige Mittel auswirkt. Dieser gravierende Miss-
stand ist nicht den landwirtschaftlichen Betrieben anzulasten -
im Gegenteil sind auch sie Leidtragende der tragen Verfahren
und ungenutzten Anpassungsmdéglichkeiten. Dass trotz sach-
gerechter und bestimmungsgemafRer Anwendung Gewasser
wissentlich Schaden nehmen, erschuttert das Vertrauen in eine
vermeintlich sichere Anwendung von Pflanzenschutzmitteln.
Und obwohl die Industrie ebenfalls effizientere und schnellere
Zulassungsprozesse fordert, so profitieren insbesondere Zu-
lassungsinhaber von Verzdgerungen, da ihre Pestizide oft jahr-
zehntelang verkauft werden kdnnen — auch wenn bereits be-
kannt ist, dass die Bewertung nicht mehr dem aktuellen Stand
entspricht und Risiken fur die Umwelt in der Vergangenheit
nicht ausreichend beriicksichtigt wurden.

Weitere mdgliche Ursachen fur die Eintrage von Pflanzen-
schutzmitteln in Gewéasser

Nicht alle nachgewiesenen Belastungen in den Kleingewas-
sern kénnen jedoch mit der Tragheit des Zulassungsverfahrens
erklart werden. Auch Wirkstoffe aus Pflanzenschutzmitteln mit
bereits einheitlichen, aktuellen Auflagen zum Schutz der Ge-
wasser wurden in zu hohen Konzentrationen nachgewiesen.
Wie gut diese Auflagen, die mit der Zulassung von Pflanzen-
schutzmitteln vergeben wurden, unter realen Umweltbedin-
gungen tatsdchlich den Eintrag von Pflanzenschutzmittel-
Ruckstanden verhindern, hangt u.a. von den Bedingungen vor
Ort ab. So soll beispielsweise das Anlegen bewachsener
Randstreifen zwischen Ackerfliche und Gewasser Eintrage
Uber Oberflachenabfluss reduzieren. Die Ruckhaltefahigkeit
dieser Randstreifen wird jedoch stark von den Bodeneigen-
schaften, der Vegetation, der Regenintensitat oder Hangnei-
gung beeinflusst (UBA Text 89/2022). Sicherlich kénnen zur
umfassenderen Beurteilung der Effizienz einzelner Manage-
mentmalnahmen weitere, spezifischere Studien sinnvoll sein.
Das Kleingewassermonitoring liefert allerdings bereits Indizien
und Hinweise, dass auch diese Auflagen kritisch hinterfragt
werden sollten. Weitere Eintragsquellen sind ebenfalls nicht
auszuschlief3en (siehe Box #3). Auch fiir diese gilt es zukiinftig,
Ursachen herauszuarbeiten und durch geeignete Malinahmen
eine Reduktion von Eintrdgen herbeizufihren.
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Box #3 — Belastungsquellen: Beitrag der Landwirtschaft
Im Kleingewassermonitoring wurde ermittelt, dass landwirt-
schaftlich genutzte Pestizide die Gewasser belasten und
diese umso belasteter sind, je mehr Pflanzenschutzmittel im
Einzugsgebiet angewendet werden. Kritische Industriever-
treter und Experten aus der Praxis fihren an, dass die
hohen Belastungen nicht eindeutig bestimmten Quellen
oder Eintragspfaden zuzuordnen seien und sich daher kein
eindeutiger Handlungsbedarf fir Zulassung und Nutzung
von Pflanzenschutzmitteln ergébe. Es stimmt, dass das
Monitoring auch zeigt, dass es auf Basis der grof3en Anzahl
der in der Landwirtschaft verwendeten Pestizide, der kom-
plexen Prozesse zum Verbleib von Ruckstdnden in der
Umwelt und der verschiedenen Eintragspfade in Gewasser
schwierig ist, die Funde immer einzelnen Pflanzenschutz-
mittel-Anwendungen zuzuordnen. Neben Pflanzenschutz-
mittel-Ruckstdnden von landwirtschaftlichen Flachen sind
auch Pestizid-Eintrage aus urbanen Quellen (Biozide/ Tier-
arzneimittel) und Hofablaufen mdglich. Die Reduktion dieser
Eintrage ist ebenfalls wichtig und alle Akteure sind mit ihrer
Expertise aufgefordert, weitere Ursachen der Belastungen
zu untersuchen, erganzende MaRnahmen zur Verbesse-
rung umzusetzen und deren Erfolg mit Monitoring zu be-
legen. Dennoch war die Belastungssituation verschiedener
Gewasser mit Hilfe der tatsachlichen Anwendungsdaten teil-
weise auf konkrete Pflanzenschutzmittel, bzw. allein auf die
landwirtschaftliche Nutzung einzelner Pestizide als Pflan-
zenschutzmittel zuriickzufiihren (UBA Text 63/2023). Insbe-
sondere nach Regen wurden generell erhdhte Eintrage
nachgewiesen und es wurde gezeigt, dass die Belastungen
der als Pflanzenschutzmittel genutzten Pestizide das Risiko
fur Gewasserorganismen dominieren (UBA Text 07/2022).
Damit wurde im Kleingewassermonitoring festgestellt, dass
der nahezu flachendeckend unannehmbare Belastungs-
zustand der Kleingewasser zu einem relevanten Anteil auf
Eintrdge aus landwirtschaftlicher Nutzung von Pestiziden
zuriickzufihren ist.

Verantwortung tbernehmen und Gewasser schitzen

Die Analyse der im Kleingewéssermonitoring ermittelten Ge-
wasserbelastung hat verschiedene Handlungsbedarfe aufge-
zeigt: die Notwendigkeit Eintrdge in Gewasser generell zu
reduzieren sowie spezifische, mittelbezogene Anpassungen im
Rahmen der Zulassung und gegebenenfalls des Risiko-
managements von Pflanzenschutzmitteln vorzunehmen. Seit
2021 soll mit einer bundesweiten Regelung zur Anwendung
von Pflanzenschutzmitteln an Gewassern bzw. optional zur
Anlage von Gewasserrandstreifen (84a PflSchAnwV) dem
generellen Bedarf zur Reduktion von Eintragen begegnet
werden. Der Umsetzungsgrad dieses Optionsmodells, ins-
besondere an kleinen Gewassern, und damit die Wirksamkeit
der MalRnahme, ist derzeit noch nicht quantifizierbar und bedarf
sicherlich begleitender Untersuchungen.

Im Rahmen der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln wurden
bislang keine Handlungsoptionen umgesetzt, obwohl die bis-
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herigen Erkenntnisse zeigen, dass die Tragheit des Zulas-
sungsverfahrens von Pflanzenschutzmittel eine offensichtliche
Ursache flr Belastungen der Gewasser darstellt. Die derzeitige
Risikobewertung und Zulassungspraxis von Pflanzenschutz-
mitteln kann Eintrage in Gewasser nicht hinreichend verhin-
dern. Die bislang ermittelten Zusammenhange mussen dem-
nach als Anstol3 genommen werden, Verbesserungen im
Bereich der Zulassung und des Risikomanagements von
Pflanzenschutzmitteln aber auch im Hinblick auf die Produkt-
verantwortung von Zulassungsinhabern zeitnah umzusetzen.
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Abstract

Polychlorierte Biphenyle (PCB) wurden in zahlreichen Anwen-
dungen eingesetzt, bis ihre schadliche Wirkung erkannt wurde.
Grubenwasser stellt eine Quelle fir den PCB-Eintrag in die
Umwelt dar; dennoch war wenig Uber die Konzentrationen,
Kongenermuster oder Frachten bekannt. In dieser Studie
wurden mithilfe einer optimierten Extraktions- und Nachweis-
methodik (Festphasenmikroextraktion, SPME kombiniert mit
Gaschromatographie-Massenspektrometrie, GC-MS) Gruben-
wasserproben aus finf Bergwerken analysiert. Fir die tiber 50
detektierten PCB-Kongenere konnten jeweils Konzentrationen
von bis zu 25,9 ng L'* nachgewiesen werden, davon insbeson-
dere di-, tri- und tetrachlorierte PCB in hoheren Konzentra-
tionen. Die abgeschéatzten PCB-Frachten betrugen jahrlich
0,1-0,7 kg PCB pro Bergwerk, was aufzeigt, dass Gruben-
wasser eine zusatzliche Punktquelle fiir die Freisetzung von
PCB in die Umwelt sein kann.

1 Einleitung

Polychlorierte Biphenyle (PCB) sind ehemalige Industrie-
chemikalien aus der Gruppe der persistenten organischen
Schadstoffe (POP). Seit 2001 sind sie durch die Stockholmer
Konvention weltweit gedchtet [1], kommen jedoch immer noch
in der Umwelt vor [2]. PCB werden aufgrund ihres Gefahr-
dungspotentials und ihres hohen Produktionsvolumens [3] zu
den POP mit den grof3ten Auswirkungen gezahlt, fiur die bis
2028 ein umweltvertragliches Management mit dem Ziel der
Eliminierung gefordert wird [4]. Aufgrund von Brandschutzvor-
schriften wurde die Nutzung von PCB als Flammschutzmittel
geman den 6rtlichen Gesundheits- und Sicherheitsvorschriften
auch im Bergbau gefordert. Bergwerke sind durch Nieder-
schlage oder Grundwasserzuflisse einem standigen Wasser-
fluss ausgesetzt. Durch den Anstieg des Grubenwassers bei
der Flutung kann es zur Freisetzung von PCB aus stillgelegten
Maschinen und kontaminierten Umgebungsflachen kommen.
PCB kénnen dann sowohl im Grubenwasser geldst als auch an
Schwebstoffe adsorbiert transportiert werden. Dieses Gruben-
wasser wird meist kontinuierlich abgepumpt und in Ober-
flachengewasser eingeleitet, um die Flutung aktiver Bergwerke
zu verhindern oder um bei stillgelegten Bergwerken zu vermei-
den, dass es unkontrolliert an die Oberflache gelangt oder in
das Grundwasser eindringt [5]. Die bisher durchgefiihrten
Originalstudien, die PCB-Umweltkonzentration mit dem Berg-
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bau in Verbindung bringen, beziehen sich auf Flusswasser [6]
und Sedimente [7] in der Nahe von Grubenwassereinleitungen
[8, 9]. Daher fehlten in der wissenschaftlichen Literatur Daten
zu PCB-Konzentrationen in Grubenwassern. Ebenfalls waren
keine Informationen Uber das Auftreten anderer, uber die Indi-
kator-PCB hinausgehenden Kongenere vorhanden. Die Ziele
der vorliegenden Studie waren (i) die Bestimmung von PCB-
Konzentrationen auf Basis von Gesamtgehalten in eingelei-
tetem Grubenwasser, (ii) die Analyse kongenerspezifischer
PCB-Muster in Grubenwassern aus verschiedenen Bergwer-
ken und (iii) die Abschéatzung ihrer jahrlichen Gesamtfrachten.
Zu diesem Zweck wurde das Vorkommen von Biphenyl und 58
ausgewahlter PCB-Kongenere an finf verschiedenen Stand-
orten untersucht.

2 Material und Methoden
2.1 Informationen (ber die Bergwerke und PCB-
Nutzung

Die Bergwerke an allen funf Standorten sind stillgelegte Unter-
tagebergwerke, die im Strebbau betrieben wurden. Walsum,
Zollverein und Stinnes liegen im Ruhrgebiet (Nordrhein-West-
falen, NRW, Deutschland), wahrend Reden und Camphausen
im Saargebiet (Saarland, Deutschland) liegen. Obwohl die
Bergwerke in ihrer Geschichte unterschiedliche Betreiber
hatten, sind ihre Abbautechniken und der Einsatz von PCB ver-
gleichbar. In diesen Bergwerken wurden bis zum Verbot in den
1980er Jahren nicht brennbare PCB-Gemische, spéter vor
allem Clophen A30 und A40, in Transformatoren und vor allem
als Hydraulikflissigkeit in Maschinen eingesetzt [8]. Durch
Leckagen und haufig sorglosen Umgang wurden die Hydraulik-
flussigkeiten freigesetzt und bei der Flutung des Bergwerks
durch das aufsteigende Grubenwasser weiter transportiert.

2.2 Grubenwasseranalyse

Fir die PCB-Analyse des Grubenwassers wurden 10 mL unge-
filtertes, homogenisiertes Grubenwasser in 20 mL Braunglas-
flaschen gegeben. Die Extraktion fand mittels SPME statt, die
Analyse mittels GC-MS. Fur die Messung der Grubenwasser-
proben wurde eine Methodenoptimierung im Hinblick auf die
Extraktionsbedingungen durchgefiihrt. Die Konzentrationen
der PCB-Kongenere werden als Gesamtkonzentrationen an-
gegeben (d.h. als Summe der frei geldsten und adsorbierten
Spezies), nachdem die Konzentrationen der frei gelésten
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Spezies mit zu den Proben zugegebenem internen Standard
(IS) korrigiert wurden [10-12].

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 PCB-Belastung in Grubenwéassern

Die Ergebnisse der untersuchten Grubenwasserproben zeigen
das breite Vorkommen von PCB-Kongeneren: bis zu 53 der 58
getesteten PCB-Kongenere konnten identifiziert und quanti-
fiziert werden (3PCBss). In den untersuchten Grubenwasser-
proben wurden PCB-Konzentrationen einzelner Kongenere
(hauptsachlich di-, tri- und tetrachlorierte PCB) von bis zu 25,9
ng L gefunden. Die Grubenwésser der verschiedenen Stand-
orte unterscheiden sich nicht nur in ihren Biphenyl- und PCB-
Konzentrationen, sondern auch in ihrer relativen Kongenerzu-
sammensetzung. Im Vergleich zu den anderen Bergwerken
sind die Biphenylkonzentrationen im Grubenwasser von
Stinnes hoher. Eine mdgliche Erklarung kénnte das Vorhan-
densein von dehalogenierenden Mikroorganismen wie
Dehalococcoides sein, die PCB-Kongenere zu Biphenyl abge-
baut haben kénnten [13].

Der Anteil der haufig betrachteten Indikator-PCB (3 PCBi+11s)
liegt fir die NRW-Kohlebergwerke im Vergleich zu den y PCBs3
bei lediglich 7-15 %. Hier spiegelt, wie bereits in anderen
Studien festgestellt [14], die Verwendung des Ublichen Faktors
von 5 nicht die PCB-Gesamtgehalte wider. Um zukinftige Ana-
lysen zu erleichtern, wurden die haufigsten PCB-Kongenere
mit den héchsten Konzentrationen in den fliinf Grubenwassern
identifiziert. Es wurden 11 Kongenere detektiert, die im Mittel
47-83 % der PCB-Gesamtkonzentrationen erklaren kdnnen.
Diese Gruppe (3 PCBtop11) umfasst die PCB 16, 17, 18, 19, 28,
31, 32, 44, 49, 52 und 53. Nur zwei dieser Kongenere, PCB 28
und 52, gehéren zur Gruppe der Indikator-PCB. Die Pravalenz
dieser spezifischen Kongenere in allen untersuchten Gruben-
wasserproben deutet stark darauf hin, dass sie charakteristisch
fur den PCB-Cocktail aus dem westdeutschen Steinkohlen-
bergbau sind. Daher sollten diese neun Kongenere in das
Monitoring von ,bergbauspezifischen Kongeneren aufgenom-
men werden.

3.2 Potenzielle Quellen von PCB-Kongeneren im
Grubenwasser
Aufgrund historischer Produktions- und Anwendungsdaten ist
davon auszugehen, dass es sich bei den an den untersuchten
Grubenwasserstandorten eingesetzten technischen PCB-Ge-
mischen um Clophen-Gemische handelte. In einem aktuellen
Gutachten wird darauf hingewiesen, dass Uberwiegend Isolier-
6le mit niedrigchlorierten PCB (d.h. Clophen A30 und A40)
verwendet wurden [8]. Dies wird durch die im Grubenwasser
gefundenen Kongenere untermauert, die gut mit den
Kongeneren ubereinstimmen, die als Bestandteil der beiden
Clophen-Gemische beschrieben wurden [15,16] (Abbildung 1).
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Abb. 1. Vergleich der homologen PCB-Kongenere im einge-
leiteten Grubenwasser aus der vorliegenden Studie mit den
homologen Kongeneren in Clophen A30, A40 und A50 [16].
(Abb. 1 verandert aus Wiltschka et al. 2023 S| ibernommen.)

Eine exakte Ubereinstimmung von Umweltproben mit tech-
nischen PCB-Mischungen war nicht zu erwarten, da neben der
moglicherweise parallelen Anwendung verschieden stark chlo-
rierter technischer Gemische auch die unterschiedlichen
Eigenschaften der Kongenere hinsichtlich Léslichkeit, Adsorp-
tion und molekularem Abbau das Belastungsprofil beein-
flussen. Das Kongener PCB 11 ist ein Beispiel fir das Auftreten
von Kongeneren, deren Vorkommen in Clophen-Gemischen
nicht zu erwarten ist. Fir dessen Vorkommen kdnnen zwei
Hypothesen als relevant angesehen werden: PCB 11 kdnnte
aus der Dechlorierung héher chlorierter Kongenere stammen,
konnte aber auch als Folge von Wasserkontakt mit lackierten
Oberflachen freigesetzt worden sein, da PCB 11 eine beson-
dere Rolle bei der Herstellung organischer Farben spielt [17].

3.3 PCB-Elimination in den Wassergérten Reden

Das Grubenwasser des Bergwerks Reden flie3t durch einen
kiinstlichen Bachlauf, der ausschlielich durch Grubenwasser
gespeist wird. Durch Verteilungs- und potenziell auch Abbau-
prozesse findet eine deutliche Reduzierung der PCB-Belas-
tung entlang des Systems statt (Abbildung 2).
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Abb. 2. PCB-Elimination entlang eines Feuchtbiotops am
Standort Reden. Die Elimination ist beispielhaft fur die 11
haufigsten PCB (Y PCBrop11) dargestellt. Die Symbole fir tri-
und tetrachlorierte PCB wurden zur besseren Sichtbarkeit
leicht versetzt (Abb. 2 unten verandert aus Wiltschka et al.
2023 tibernommen).
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Fir jedes PCB wurde eine stetige Abnahme der Konzen-
trationen beobachtet (24—-42 %, Mittelwert = 32 % nach 500 m).
Mit einer Jahresfracht von 0,44 kg nach 500 m statt 0,64 kg an
der Einleitungsstelle wird verhindert, dass ein wesentlicher Teil
der PCB in den Vorfluter gelangt. Es wird davon ausgegangen,
dass neben Sorptionsprozessen in und Verflichtigung aus
dem Feuchtbiotop auch eine Bioakkumulation durch aqua-
tische Organismen stattfindet. Eine vollstandige Elimination
von PCB ist mit diesem Verfahren trotz relevanter Reduzierung
nicht zu erreichen. Es sollte zudem beachtet werden, dass mit
Ausnahme der Dechlorierung von PCB die Elimination durch

Verflichtigung, Sorption oder Bioakkumulation lediglich eine
Verlagerung des Problems in andere Systeme darstellt.

3.4 PCB-Frachten aus Kohlebergwerken

Fir eine Risikoabschatzung miissen neben den PCB-Konzen-
trationen auch die Frachten bericksichtigt werden. Obwohl die
Konzentrationen der einzelnen Kongenere im pg-ng L*-Be-
reich liegen, wird aus den funf untersuchten Bergwerken auf-
grund der hohen eingeleiteten Volumina eine jahrliche Fracht
von ca. 1-2 kg Y PCBss+bp in die aufnehmenden Oberflachen-
gewasser eingetragen (Tabelle 1).

Tabelle 1. Jahrliche PCB-Frachten, errechnet aus den Kongenerkonzentrationen und gepumpten Volumina der Grubenwasser in
den untersuchten Bergwerken (Tab. 1 verandert aus Wiltschka et al. 2023 Gibernommen).

Walsum Zollverein Stinnes Reden  Camphausen

YPCBi+u1s[ng L] 2,5-6,7 5,8-10,8 2,8-6,2 10,4 10,7
YPCBuop11[ng L] 14,4-42,5 62,4-88,2 9,5-24,9 44,4 40,4
YPCBss«bp [Ng L7 21,7-59,5 82,6-121 30,5-57,4 53,9 52,1
Elrllgeleltetes Grubenwasser 4.8 4,42 7,02 12,00 1,7¢
[mio m® a?]

Jahrl. Fracht Y PCBi+11s [kg] 0,01-0,03 0,03-0,05 0,02-0,04 0,12 0,02
Jéhrl. Fracht Y} PCBuop11 [kg] 0,07-0,20 0,27-0,39 0,07-0,17 0,53 0,07
Jéahrl. Fracht Y PCBsa+bp [Kg] 0,10-0,29 0,36-0,53 0,21-0,40 0,65 0,09

a Daten von 2021, personliche Kommunikation mit Mitarbeitern des LANUV NRW; ? Daten von 2019 [18]; ¢ Daten von 2013 [19].

Zwei der grofiten Bergwerksbetreiber in Deutschland geben
eine jahrliche Grubenwassermenge von insgesamt mehr als
134 Mio. m3 an [19, 20]. Aus diesen Daten und den mittleren
PCB-Konzentrationen der fiinf untersuchten Bergwerke ergébe
sich hochgerechnet eine jahrliche Belastung von ca. 6-9 kg
PCB. Eine Extrapolation der Frachten ist jedoch aufgrund der
unterschiedlichen Nutzung (u.a. Betreiber, abgebaute Roh-
stoffe) nicht verlasslich. Die Berechnung des Anteils von PCB
aus Grubenwasser an den in die Meere transportierten Ge-
samtfrachten wird durch die unterschiedlichen Kongener-
muster von Grubenwasser-PCB erschwert, da die Unter-
suchung von niedrigchlorierten PCB in Uberwachungspro-
grammen und den meisten Forschungsstudien weitgehend
fehlt und die Verwendung der >PCBi+118 mit Faktor 5 multi-
pliziert fur PCB-Kontaminationen aus niedrigchlorierten
Clophen-Mischungen nicht immer geeignet ist [14].

Weltweit ist davon auszugehen, dass neben zahlreichen
weiteren PCB-Quellen kontinuierlich auch hohe PCB-Frachten
aus Bergwerken in die Umwelt gelangen. Diese Annahme er-
gibt sich aus der Summierung der zahlreichen einzelnen
Kongenere, aus den hohen Volumina an Grubenwasser sowie
aus der groRen Anzahl von Bergwerken mit PCB-Potenzial
weltweit.

3.5 Bewertung der Umweltprobleme durch PCB-
kontaminierte Grubenwasser

Obwohl die PCB-Belastung durch die in der vorliegenden

Studie untersuchten Bergwerke vergleichsweise geringer ist

als die Belastung durch andere Quellen [21], kommt dieser

Quellenart aus mehreren Griinden eine relevante Bedeutung
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zu. In Deutschland wurden Rechtsvorschriften und Verwal-
tungsvereinbarungen eingefiihrt, um die PCB-Belastung durch
den Bergbau zu verringern [8]. Daher ist davon auszugehen,
dass die in dieser Studie berichteten Konzentrationen und
Belastungen niedriger sind als in anderen Landern. Aufgrund
fehlender oder nicht verfliigbarer Daten Uber die Situation in
anderen Regionen in Verbindung mit der weit verbreiteten Ver-
wendung von PCB im Bergbau ist Grubenwasser sehr wahr-
scheinlich eine unterschatzte Quelle der weltweiten PCB-
Kontamination. Das Umweltprogramm der Vereinten Nationen
(UNEP) hat in diesem Zusammenhang ausdricklich auf die
Notwendigkeit hingewiesen, die Freisetzung von PCB aus dem
Bergbau in die Umwelt zu vermeiden und das Grundwasser im
Sinne des UN-Nachhaltigkeitsziels (SDG) Nr. 6 (Sauberes
Wasser und Sanitarversorgung) zu schitzen [4, 22]. SulRwas-
ser ist eine knappe und wertvolle Ressource, die vor PCB und
weiteren Schadstoffen geschitzt werden muss, nicht zuletzt,
weil die Wasserressourcen im Zuge des globalen Wandels in
vielen Gebieten noch knapper werden [23].

Lander, die dem Stockholmer Ubereinkommen zugestimmt
haben, sind verpflichtet, die Verwendung von PCB in Geréaten
bis 2025 zu beenden und die Beseitigung von PCB bis 2028 zu
gewabhrleisten. Die dauerhafte Lagerung in unterirdischen An-
lagen wie Bergwerken steht grundsétzlich im Einklang mit dem
Basler Ubereinkommen [24, 25]. Allerdings miissten die Mate-
rialien dann in sicheren Behéltern gelagert werden, und die
Grubenhohlrdume sollten in geologischen Formationen unter-
halb von Zonen mit verfiigbarem Grundwasser oder in Forma-
tionen liegen, die durch undurchlassige Gesteins- oder Ton-
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schichten vollstéandig von wasserfiihrenden Zonen isoliert sind
[25].

4 Schlussfolgerungen

Grubenwasser kann als weltweit unterschatzte Punktquelle fir
PCB angesehen werden. Fir die untersuchten Steinkohleberg-
werke konnten Konzentrationen einzelner PCB-Kongenere von
bis zu 25,9 ng L nachgewiesen werden. Durch die hohen
Grubenwasservolumina werden daraus bedeutende Frachten.
Mit der in der vorliegenden Studie angewandten SPME-Metho-
de steht eine sehr gut geeignete Methode zur Bestimmung von
PCB-belastetem Grubenwasser sowie zur Bewertung von
Eliminierungsmethoden zur Verfiigung. Unsere Ergebnisse
haben auch gezeigt, dass eine Analyse beschrankt auf Indi-
kator-PCB fir eingeleitete Grubenwéasser nicht immer aus-
reichend fir eine differenzierte Betrachtung der Belastungs-
situation ist. Vor diesem Hintergrund schlagen wir vor, die in
unserer Studie am haufigsten vorkommenden Kongenere
(3 PCBtop11) in zukilnftige Untersuchungen zu PCB-Konzen-
trationen in Grubenwassern sowie zur Untersuchung von
Grubenwasser assoziierten PCB in Oberflachengewassern
einzubeziehen. Der hohe Anteil an niederchlorierten PCB im
eingeleiteten Grubenwasser weist auf zusatzliche PCB-
Belastungen hin, die in zuklinftigen Monitoringprogrammen be-
ricksichtigt werden sollten. Reinigungsanlagen, wie am Bei-
spiel des Standortes Reden gezeigt, haben das Potenzial, die
ins Meer eingeleiteten PCB-Frachten zumindest so lange zu
reduzieren, bis Verfahren zur vollstandigen Eliminierung von
PCB grofRtechnisch eingesetzt werden kdnnen.
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Gewinnung von Reifenabrieb aus Umweltproben durch Dichteab-
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trennung mit Nal-Schwerlosung als mogliches Referenzmaterial fir
umweltrelevante Prozessstudien — Exemplarische Testungen an einer
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Abstract

Reifenabrieb ist eine groRe Emissionsquelle im Verkehrsbe-
reich. Aktuell geht man fiir Deutschland von ca. 100.000 t a*
aus. Dies entsprache 1/3 der jahrlichen Mikroplastikemissio-
nen. Bis zu 20 % des Reifenabriebs werden schatzungsweise
ins Gewasser eingetragen. Eine bisher nicht geléste Heraus-
forderung ist, geeignetes Reifenabriebmaterial flr Unter-
suchungen zum Verhalten von Reifenabrieb im Gewasser zu
erhalten, das allgemeingiiltige Aussagen zulasst. Die Ab-
trennung von Reifenabrieb aus einer Umweltprobe mithilfe
einer Schwerlésung ist eine Mdglichkeit. Als Umweltprobe
dienten Partikel von einer Kartbahn. Reifenabriebpartikel
wurden so vollstandig wie moglich abgetrennt. Auf die Adsorp-
tion von ausgewahlten Spurenelementen an den Partikeln
hatte diese Abtrennung keinen signifikanten Einfluss.

Einleitung

Seit Uber 30 Jahren reguliert die Européische Union die Parti-
kelemissionen von mit Diesel- oder Ottomotor angetriebenen
Kraftfahrzeugen. Der Fokus liegt primé&r auf den Partikeln, die
durch die Kraftstoffverbrennung entstehen. In der neuen, aktu-
ell verhandelten Euro-7 Abgasnorm [1] sollen die Emissionen
sog. Nicht-Auspuff-Emissionen (engl. non-exhaust emissions,
NEE) erstmals Berucksichtigung finden. Dazu z&ahlen neben
Bremsenabrieb und StralRenabrieb auch Reifenabrieb. Laut
einer Studie des ADAC erzeugen Pkw im Durschnitt 118 mg
km Reifenabrieb. Dabei reicht die Spanne von 95-136 mg
km1, wobei die meisten Hersteller im Bereich zwischen 114—
121 mg km liegen [2]. Summiert auf das ganze Jahr und samt-
liche Fahrzeugtypen ergeben sich somit nach Kalkulationen
von BAENSCH-BALTRUSCHAT et al. ca. 100.000 t Reifenab-
rieb in Deutschland [3].

Bis zu 20.000 t a* Reifenabrieb gelangen in deutsche Gewas-
ser. Haupteintragspfade sind die Autobahnabfliisse sowie in-
nerstadtische Trennkanalisationssysteme, die den Regen-
bedingten Stralenabfluss nahezu direkt in die nachste Vorflut
ableiten [3].

Im Oberflachenwasser sind prinzipiell verschiedene Interak-
tionen mit der aquatischen Umwelt moglich. Reifenabrieb-

partikel kénnen von Organismen aufgenommen und verdaut
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werden. AulRerdem ist ein Auslaugen u. a. organischer Sub-
stanzen aus den Partikeln mdglich, bspw. das Antioxidans 6-
PPD (N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin), das
im Verdacht steht, 6kotoxikologisch relevant zu sein, vgl. [4—6].
Durch verschiedene Mechanismen kann der Reifenabrieb im
Gewasser zersetzt werden [7], wobei ein biologischer Abbau
innerhalb von drei Monaten kaum stattfindet [8].

Bisher wenig untersucht wurde die mdégliche Eigenschaft von
Reifenabrieb als Tragermaterial u. a. fir Spurenelemente im
Gewasser. Bekannt ist, dass Cd?* und Pb?* unter Laborbe-
dingungen in kiinstlichen Salzldsungen an Reifenabrieb adsor-
bieren [9]. Eigene Untersuchungen in Zusammenarbeit mit der
Universitat Greifswald konnten dies bei naturnahen Bedin-
gungen mit filtriertem Flusswasser der Freiberger Mulde (bei
Rothenfurth, Landkreis Mittelsachen) u. a. auch fir Cr, Ni und
As nachweisen [10]. Das Untersuchungsobjekt Reifenabrieb
an sich bleibt herausfordernd, da bisher kein qualifiziertes
Referenzmaterial zur Verfligung steht.

Gewinnung von geeignetem Reifenabriebmaterial
Reifengummi ist kein definiertes Material, da jeder Hersteller
seine eigene Rezeptur besitzt. Hauptbestandteile sind natiir-
licher und synthetischer Kautschuk (40-50 %) neben Fiillstof-
fen wie Silica und Ruf3 (30-35 %), Weichmachern (15 %),
Vulkanisierungsagenzien (2-5 %) und Additiven (5-10 %), die
u. a. vor Oxidation schitzen sollen (vgl. 6-PPD) [11].

Fir die Bewertung der Umweltauswirkungen von Reifenabrieb
ist es deshalb wichtig, eine mdglichst reprasentative (Umwelt-)
Probe zu nutzen, die die Materialvielfalt abbilden kann. Mit Hin-
blick auf die Untersuchungen der Adsorption von Spurenele-
menten auf Reifenabrieb spielt die Oberflachenbeschaffenheit
eine entscheidende Rolle. Reifenabriebpartikel, die auf der
Strale anfallen, sind langliche ,wurstférmige“ Gummipartikel,
die eine Verkrustung mineralischer Komponenten von der
Stralle aufweisen (vgl. Abb. 1 roter Kreis) [12].
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Abb.1: Elektronenmikroskopie-Aufnahmen einer Reifenabrieb-
probe von der StraRe (< 125 ym). 1,500fache VergréRerung,
10 kV. Im roten Kreis ist ein Reifenabriebpartikel mit mine-
ralischer Verkrustung markiert, im griinen Kreis ein mdéglicher
mineralischer Bestandteil von der Strale. Mit Erlaubnis ent-
nommen aus [10] und zugeschnitten

Fir die Bewertung der Aussagekraft von Experimenten mit
Reifenabrieb ist die Art und Weise, wie dieser Reifenabrieb
generiert wurde, entscheidend. Bei umweltrelevante
Fragenstellungen sollten die Partikel vergleichbar mit dem
Reifenabrieb auf der StralRe sein, bspw. durch Einsatz eines
StralBensimulators (vgl. [13]) oder durch Umweltproben. Als
Umweltprobe kann einerseits StralRenkehricht bspw. aus
Autobahntunneln oder von Kartbahnen verwendet werden.
Andererseits ist es moglich, Reifenabriebmaterial hinter einem
fahrenden Auto aufzusaugen. Beide Probenarten enthalten
neben Reifenabrieb auch samtliche Partikelarten, die auf der
StralRe anfallen (u. a. Stral3en und Bremsenabrieb).

Wird eine Umweltprobe genutzt, muss der Anteil an reinem
Reifenabrieb bestimmt werden. Zwei Methoden haben sich da-
bei etabliert: Entweder wird der Anteil iber den Zn-Gehalt der
Probe abgeschéatzt (Zn ist als Wirkbeschleuniger im Reifen zu
ca. 1 % enthalten [13]) oder Uber den Styrol-Butadien-Kaut-
schuk, den man mittels TED-GC-MS bestimmen kann [14]. Bei
der Zn-Methode kann als Korrekturfaktor 0,78 einbezogen
werden, da laut HILLENBRANDT et al. 78 % der Zn-Emis-
sionen im Verkehr durch Reifen verursacht werden [15].

Hinter einem fahrenden Auto aufgesaugtes Material enthalt
etwa 12 % Reifenabrieb, bezogen auf den Zn-Anteil der Probe
[10]. Der hochste Zn-Gehalt an Reifenabrieb in einer Umwelt-
probe konnten in Partikeln von einer Outdoor-Kartbahn mit ca.
56 % nachgewiesen werden. Durch den geringen Umweltein-
fluss, dem dieses Material ausgesetzt war, wurde es fir die
folgen-den Untersuchungen genutzt.
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Chemisch-analytische Charakterisierung

Zur Bestimmung der Elementgehalte in den Proben wurden
diese mit 6 mL HNOs und 2 mL HCI in einer Mikrowelle
(Discover, CEM GmbH) aufgeschlossen. Die Elementbestim-
mungen erfolgten mittels ICP-MS/MS (8800 Triple-Q, Agilent
Technologies Inc.).

Dichteabtrennung von Reifenabrieb aus Umweltproben mittels
Nal-Schwerldsung

Wie erwéahnt, enthalten Umweltproben neben Reifenabrieb
auch noch andere Partikelarten. Eine Schwierigkeit fur Adsorp-
tionsexperimente ist es, den ausschlielichen Einfluss des
Reifenabriebs zu untersuchen und die anderen Effekte heraus-
zurechnen. Dementsprechend ist eine Trennmethode notwen-
dig, mit der Reifenabrieb von anderen Komponenten isoliert
und fir spéatere Experimente zur Verfigung gestellt werden
kann.

Eine Mdglichkeit ist eine Dichtabtrennung mit einer Schwer-
I6sung. Reifenabrieb hat eine Dichte von 1,5-1,8 g cm= [3],
[16]. Andere Bestandteile von Umweltproben auf der Strale
besitzen eine hohere Dichte, bspw. Asphalt (2,5-2,8 g cm?
[17]), Bremsenabrieb (2,6 + 0,5 g cm™ [18]) oder Quarz (2,3—
2,5 g cm [19]). Wird eine Schwerlésung genutzt, die eine
Dichte um 1,8 g cm™ besitzt, schwimmen die Reifenabrieb-
partikel ggf. mit inkorporierten Stralenpartikeln auf, wahrend
die anderen Komponenten sedimentieren oder in Ldsung
gehen.

Als Schwerldsung wird in der Literatur u. a. eine Polywolframat-
Losung verwendet [20], [21]. Da diese Ldsung einen stark
sauren pH-Wert besitzt, besteht das Risiko, dass die Integritat
der Oberflache und die Adsorption der Spurenelemente nach-
haltig beeinflusst werden. Bei einem analogen Vorgehen mit
einer neutralen Nal-Lésung (p = 1,8 g cm™) sollte dies ausge-
schlossen werden kdnnen.

Fir eine Validierung der adaptierten Methode mit einer Nal-
Lésung wurden in einer Doppelbestimmung (indiziert mit #1
und #2) 1,5 g Kartbahnpartikel (KBP) der GréRRenfraktion 200—
630 um mit 30 mL Nal-Losung versetzt und 10 min bei 2000
rom zentrifugiert. Uber Nacht sedimentieren die schweren Be-
standteile, sodass am Folgetag der aufschwimmende Proben-
anteil (APA) dekantiert, die Partikel mit 250 mL MQ-Wasser
gewaschen und getrocknet werden konnten. Der sedimentierte
Probenanteil (SPA) wurde im Anschluss ebenfalls mit 250 mL
MQ-Wasser gewaschen und getrocknet.

Der APA enthielt ca. 57 % der urspriinglichen Mischprobe, der
SPA ca. 27 %. Die restlichen 16 % sind entweder Transferver-
luste oder ggf. Material, das sich in der Nal-Losung ldste. In
Abb. 2 sind die Ursprungsprobe KBP und die abgetrennten
Probenteile APA und SPA dargestellt.
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Abb. 2: thographien von Kartreifenpartikeln (KRP), Kartbahn-partikel (KBP) sowie des aufschwimmenden Probenanteils (APA)

und sedimentierten Probenanteils (SPA)

Bestimmung des Reifenanteils im Probenmaterial

Der Reifenanteil in den untersuchten Proben wurde anhand
des -gehalts ohne Korrekturfaktor abgeschatzt, da die &uReren
Einflisse auf der Kartbahn als gering eingeschatzt wurden. Als
Referenz wurde der Zn-Gehalt von Reifengummipartikeln
eines Kartbahnreifens derselben Kartbahn bestimmt. Die Er-
gebnisse sind in Tab. 1 zusammengefasst. Die KBP enthalten
demnach ca. 56 % reines Reifenmaterial, der APA enthélt ca.
70 % und der SPA ca. 18 %. Analoge Anteile wurden fur den
Gluhverlust nach DIN EN 15935 — 2021-10 ermittelt. Da keine
signifikanten Verunreinigungen in der APA-Probe sichtbar sind,
werden die verbliebenen 30 % auf mineralische Verkrustungen
zuruckgefihrt, die 25-50 % des Reifenabriebpartikels aus-
machen koénnen [3], [12].

Vergleich der Elementgehalte nach Dichteabtrennung

Neben Zn wurden parallel auch weitere prioritare Spuren-
elemente (Cr, Ni, Cu, As, Cd, Pb) untersucht. In Tab. 1 sind die
Elementgehalte gegeniibergestellt. Vier Punkte lassen sich da-
raus ableiten: 1. KRP ist gering belastet mit Ausnahme von Zn.
2. Das Material von der Kartbahn (KBP) enthélt erheblich mehr
prioritdre Spurenelemente als der Kartreifen. 3. Die Element-
gehalte zwischen KBP und APA unterscheiden sich nur gering-
fugig (auBer Zn). 4. Die Elementgehalte am SPA sind signifi-
kant niedriger als in APA und KBP mit Ausnahme von Cu und
As.

Tabelle 1: Gegenuberstellung der Elementgehalte ausgewahlter Spurenelemente in Kartreifenpartikeln (KRP), Kartbahnpartikeln
(KBP) der GrolRenfraktion 200—630 um, sowie des aufschwimmenden Probenanteils (APA) und sedimentierte Probenanteils

(SPA).
Probe Cr Ni Cu As Cd Pb
KRP / mg kg 2,1+0,07 25+028 22+04 6950 £ 0 <0,6 <0,1 0,60 +0,10
KBP / mg kg 140 £ 20 55+13 92+1,7 3900+230 2,2+0,3 0,27 0,07 42+1,0
APA #1 / mg kg 140 57+11 109+ 4 4790+40 2,4+0,2 0,25%0,07 61+4
APA#2/mgkg! 165+21 115 112 +16 4990+290 2,8+04 0,300 49+14
SPA #1/ mg kg 57 +25 23+13 103 1130 32+20 <0,1 6,7
SPA #2 / mg kg*? 62 24 103 1400 2,7+0,8 <01 7,0

Bekannt ist, dass Reifenabrieb ein Konglomerat aus Reifen-
gummi und mineralischen Bestandteilen der Fahrbahn ist [12].
Durch die Akkumulation von Spurenelementen aus dem
StralRenstaub sind héhere Elementgehalte in den KBP im Ver-
gleich zum Kartreifen (KRP) zu erwarten. Durch die Dichte-
abtrennung findet keine analytisch nachweisbare Desorption
der gebundenen Spurenelemente vom Reifenabrieb statt. Es
ist deshalb davon auszugehen, dass die Elementakkumulation
im Wesentlichen am Reifenabrieb erfolgt. Wie in Abb. 2 erkenn-
bar, enthélt der SPA Uberwiegend Sandpartikel, die kein
grof3es Adsorptionspotenzial aufweisen [22]. Die gemessenen
Elementgehalte im SPA Probenmaterial sind deshalb signifi-
kant niedriger im Vergleich zum KBP und APA. Bisher unge-
klart ist, warum im SPA keine erniedrigten Werte fiir Cu und As
nachgewiesen werden konnten.
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Seminaturliches Experiment zur Adsorption von Spuren-
elementen

Zum Vergleich des Akkumulationsverhaltens von KBP und
APA wurde ein Adsorptionsexperiment unter naturnahen Be-
dingungen durchgefiihrt, wie von GLAUBITZ et al. [10] be-
schrieben. Eine Wasserprobe aus der Freiberger Mulde wurde
enthommen, diese im Labor auf 0,2 pm filtriert, in Erlen-
meyerkolben mit den KBP bzw. APA #1 versetzt und fur 24 h
bei 150 U min! geschittelt. Die Partikelkonzentration betrug
66,7 mg L.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Adsorption der unter-
suchten Elemente fir Kartbahnpartikel (KBP) und dem auf-
schwimmenden Probenanteil (APA #1) nach 24 h gegeniiber-
gestellt. Mit Beriicksichtigung der Messunsicherheiten kann
eine Akkumulation nur fiir Cadmium nachgewiesen werden.
Dazu gibt es offensichtlich keinen messbaren Einfluss der Nal-
Schwerlésung auf das Adsorptionsverhalten an KBP bzw.
APA.
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Tabelle 2: Gegeniberstellung der Elementgehalte ausgewahlter Spurenelemente in und an Kartbahnpartikeln (KBP) und auf-
schwimmendem Probenanteil (APA #1) vor (v. Akk.) und nach Adsorptionsexperimenten (n. Akk.) mit einer filtrierten

Gewasserprobe der Freiberger Mulde.

Probe Cr Ni Cu Zn As Cd Pb

v. Akk. KBP / mg kg 140+20 55+13 92+1,7 3900+230 22+0,3 0,27+0,07 42+1,0
n. Akk. KBP / mg kg 134+6 52+15 115+22 4000+x500 2,3+0,7 0,6+0,06 41 +5
Anderung n.s.t n.s. n.s. n.s. n.s. +120 % n.s.
v. Akk. APA #1 / mg kg 140 57+11 109+4 4790+40 2402 0,25+0,07 61zx4
n. Akk. APA #1 /mg kg? 152+8 54+9 106 +7 4900+190 25+12 0,6%0,06 54+3
Anderung n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. +140 % n.s.
Freiberger Mulde / pgL* < 0,50 2,9 6,3 243 11 2,8 15

L n. s.: nicht signifikant

Fazit und Ausblick

Die Experimente hatten primdr zum Ziel, Reifenabrieb aus
einer Umweltprobe zu isolieren. Der Anteil an reinem Reifen-
abrieb wurde auf ca. 70 % gesteigert, wobei angenommen
wird, dass die verbliebenen 30 % auf die Partikelverkrustungen
zuriickzufiihren sind, sodass die Abtrennung nahezu voll-
standig war. Die genutzte Dichteabtrennung mit Nal-Lésung
hatte zudem keine negativen Auswirkungen auf das Adsorp-
tionsverhalten von Spurenelementen an den untersuchten
Materialien. Deshalb eignet sich die Methode prinzipiell zur Er-
zeugung von Reifenabriebreferenzmaterial fir umweltrele-
vante Prozessuntersuchungen.

Die verwendete Konzentration von 66,7 mg L ist als nicht
naturnah einzustufen. In einem weiteren Schritt sind naturnahe
Konzentrationen im Bereich von 10 bis 20 mg L Reifenabrieb
(vgl. [23]) zur Validierung zu nutzen.
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Abstract

Kunststoffe sind allgegenwartig und tragen zu globalen Proble-
men wie der Umweltverschmutzung und dem Klimawandel bei.
Mechanisches Recycling kann helfen, diese Probleme abzu-
mildern. Jedoch muss den in Kunststoffen beigemischten
Chemikalien Aufmerksamkeit geschenkt werden, da sie den
Recyclingansatz vor Herausforderungen stellen. Bis zu 13000
unterschiedliche Chemikalien werden bei der Produktion von
Kunststoffen verwendet. Neben positiven Eigenschaften
kénnen diese aber auch den Recyclingprozess beeinflussen,
den Abbau der Polymerketten beschleunigen und das Rezyklat
verunreinigen. Chemoanalytische und wirkungsbasierte
Methoden sind ein interessanter Ansatz, um problematische
Chemikalien in Kunststoffen zu identifizieren. Im Recycling-
kontext stof3t ihre Anwendung aber auf Schwierigkeiten. Diese
Herausforderungen werden anhand einer Fallstudie zu PVC-
Bodenbeldgen beleuchtet. 16 % der Proben enthielten in-
zwischen verbotene Chemikalien, vor allem DEHP und Blei,
und mehr als 17% der Proben I6sten Reaktionen in den Bio-
tests aus. Um alle problematischen Proben zu identifizieren,
wurden viele unterschiedliche Analysemethoden benétigt, was
mit der momentanen Recyclingpraxis nicht kompatibel ware.
Losungsansétze finden sich neben weiteren Fortschritten in
der Analysetechnologie vor allem im verbessertem Produkt-
design und zeigen auf, dass Transparenz entlang der Liefer-
kette dringend erforderlich ist.

Einleitung

Kunststoffe sind in unserem Alltag allgegenwartig. Mit ihrer
Produktion und -entsorgung sind einige globale Probleme ver-
knupft, etwa die hohen Treibhausgasemissionen oder die Ver-
breitung von Mikro- und Makroplastik in der Umwelt [1, 2].
Mechanisches Recycling von Kunststoffen kann helfen, diese
Probleme abzumildern [2]. Beispielsweise kénnten in der
Schweiz 31% des Kunststoffabfalls rezykliert und damit 1,3%
der Schweizer Treibhausgasemissionen vermieden werden,
wenn das System flir mechanisches Recycling ausgebaut und
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optimiert wirde [3]. Neben Schwierigkeiten aufgrund der Pro-
duktvielfalt (z.B. schwierige Sammellogistik, unterschiedliche
Qualitaten, nicht-rezyklierbare [Verbund-]Materialien), stellen
Chemikalien in Kunstoffen eine Herausforderung fiir erfolg-
reiches Recycling dar [4].

Kunststoffe bestehen nicht nur aus den Polymerketten, son-
dern enthalten eine Vielzahl weiterer Chemikalien. Wahrend
der Produktion werden Monomere, Prozesshilfen und Additive
zum Erlangen verschiedener gewilinschter Materialeigen-
schaften verwendet und verbleiben zum Teil im fertigen
Produkt. Insgesamt sind laut einem Bericht fur das United
Nations Environmental Programme (UNEP) bis zu 13'000
Substanzen in Verwendung [5]. Weitere Chemikalien kénnen
durch Rohmaterialverunreinigungen, Nebenreaktionen, Abbau
oder Verschmutzung unabsichtlich im Material vorhanden sein
[6]. Einige von diesen Substanzen kénnen sich negativ auf die
menschliche Gesundheit, die Umwelt und die Kreislaufwirt-
schaft von Kunststoffen auswirken [5, 7, 8].

Chemikalien in Kunststoffen kénnen verschiedene negative
Auswirkungen auf das mechanische Recycling haben. Sie
stbren teilweise den Sortierprozess, da beispielsweise mit
Carbon-Black versetzte Kunststoffe nicht mit der Near-infrared
(NIR) Technologie sortiert werden kdnnen [9]. Sie kdnnen den
Zerfall der Polymerketten beschleunigen und somit die Rezy-
klatqualitat verschlechtern, beispielsweise, wenn bestimmte
Metallionen gerade bei hohen Temperaturen den Abbau
beschleunigen [10]. Sie kénnen wéhrend des Recyclings durch
die hohe Temperatur und grof3e Oberflache freigesetzt werden
und dadurch die Exposition fur Mensch und Umwelt erhéhen.
Beispielsweise wurde fir Arbeiter*innen in Recyclinganlagen
fur ,Styrenics* (z.B. Polystyrol — PS, High Impact Polystyrene —
HIPS, Acrylonitrile Butadiene Styrene — ABS) ein erhéhtes
Krebsrisiko festgestellt, wahrscheinlich verursacht durch die
erhohte Exposition zu dem Monomer Styrol (CASRN: 100 42
5) [11, 12]. Schlussendlich kénnen Chemikalien das erzeugte
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Rezyklat verschmutzen. Dies ist vor allem ein Problem fir
potentiell schadliche Additive, die nur in bestimmten Anwen-
dungen nutzlich sind und in neuen Produkten mit enthaltenen
Recylingmaterial potentiell ein Gesundheitsrisiko darstellen
kénnen. Beispielsweise wurden bromierte Flammhemmer in
Kinderspielzeugen und Kochutensilien gefunden, die aus dem
Recycling von ,Elektroschrott* stammen [13]. Manche Chemi-
kalien, die eigentlich gar nicht mehr eingesetzt werden durfen
(im Englischen: “legacy substances”), bleiben durch das
Recycling weiterhin im Gebrauch [14].

Obwohl es Konzepte gibt, um diesen negativen Auswirkungen
entgegenzusteuern, etwa die ,Clean Cycle* Strategie [15], gibt
es in der Praxis Herausforderungen mit der Umsetzung. In
diesem Beitrag wird die Verschmutzung von Rezyklat durch
inzwischen verbotene Additive anhand des Recyclings von ver-
botenen Weichmachern in PVC-Bodenbelage illustriert [16]. Im
Anschluss stellen wir einige analytische Methoden vor, die ge-
eignet sind, um die Verschmutzung von Rezyklat zu vermei-
den, und diskutieren deren Grenzen und Anwendbarkeit im
Recyclingkontext.

Verbotene Weichmacher und Stabilisatoren gelangen
wahrscheinlich durch Recycling in neue PVC-Boden-
belage

Fir unsere Fallstudie zu PVC-Bodenbelédgen haben wir 151
neue Produkte aus dem Schweizer Markt mittels ATR Infrarot-
spektroskopie (ATR FTIR), Rontgenfluoreszenzspektroskopie
(XRF), Gaschromatographie—Massenspektrometrie (GC-MS),
sowie in-vitro Biotests untersucht. Die detaillierten Methoden
und Ergebnisse sind andernorts publiziert [16].

Obwohl es sich um Neumaterial handelt, enthielten 16 % der
Proben verbotene Chemikalien mit mehr als 0,1 Gew-%, haupt-
sachlich Blei und Bis(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP, CASRN:
117-81-7). Die gemessenen DEHP Konzentrationen lagen
meist unterhalb der typischen Konzentrationen fiir Weich-
macher in flexiblem PVC (5-50 Gew-%) [17], und in fast allen
Proben fanden sich neben DEHP zusatzliche (Haupt)
Weichmacher und neben Blei zusatzliche (Haupt) Stabili-
satoren. Dies deutet darauf hin, dass das Vorhandensein von
verbotenen Chemikalien vor allem mit der Verwendung von
recyceltem PVC in neuen Bodenbelagen zusammenhangt.
Weitere 35 % der Proben sind potenziell schadlich, da sie
Reaktionen in den Biotests auslosten (Abbildung 1) bzw.
andere ortho-Phthalate oder andere potentiell schadliche
(Halb-)Metalle enthielten.

Dariiber hinaus deuten die Ergebnisse der Biotests und des
GC-MS “Suspect-Screenings” auf das Vorhandensein weiterer
potenziell schadlicher Substanzen hin, die nicht (eindeutig)
identifiziert wurden. Insgesamt zeigt diese Fallstudie, dass das
Recycling von alten Materialien mit potentiell schadlichen und
inzwischen verbotenen Zusatzchemikalien stattfindet und der-
zeit keine ausreichenden Kontrollen vor dem Recycling durch-
gefuihrt werden oder greifen. Das aktuell noch in Verwendung
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befindliche belastete Material stellt somit ein Problem fiir das
heutige und das zukiinftige Recyclingsystem dar.

Neue PVC Bodenbeliige
(CH, 2021, n=151)

Analyse mit mehreren
Methoden

Einige enthalten potentiell
schiidliche Chemikalien

(

ivitat in
Bioassays
(17%)

IlM ——————— Weichmacher 090

Bioassays

Abb. 1. Methoden und Ergebnisse der PVC-Bodenbelag-Fall-
studie.

Viele Analysen waren nétig, wenige davon sind praktikabel
Die Analyse von Kunststoffprodukten oder -abféllen gestaltet
sich aufgrund der Vielfalt von mdglichen vorhandenen Chemi-
kalien als auRRerst schwierig und &hnelt diesbeziglich der Ana-
lyse verschiedener Umweltmedien [5, 18]. Der Recycling-
kontext stellt aulRerdem spezifische Anforderungen an die
praktische Anwendbarkeit von Analysemethoden. Einerseits
mussen groBe Mengen an Material charakterisiert werden,
weshalb die Analysen schnell durchfuhrbar sein missen und
mit bestehenden Sortiersystemen kompatibel sein sollten [19].
Andererseits sind Abfallstrome sehr divers, sowohl was den
Materialtyp (und somit die ,Matrix*) als auch den Ver-
schmutzungsgrad anbelangt [20].

Chemoanalytische Methoden konnen einzelne Chemikalien
oder Chemikaliengruppen in Materialien identifizieren und
guantifizieren. Die meisten chemoanalytischen Methoden
zielen aber spezifisch auf bestimmte Chemikaliengruppen. Fur
ein vollstandiges Bild bedarf es also einer Vielzahl chemo-
analytischer Methoden [21]. Alternativ muss die Analyse auf
einzelne ausgewahlte Substanzen limitiert werden, wodurch
das Vorhandensein von neuen oder nicht erwarteten Chemi-
kalien, oder deren Abbauprodukte, mdglicherweise nicht er-
kannt wird.

In unserer Fallstudie wurden verschiedene chemoanalytische
Methoden angewendet, welche sich vor allem auf die Detektion
und Quantifizierung von Weichmachern und Stabilisatoren
focussierten. Einzig das GC-MS “Suspect-Screening” hatte
einen breiten Fokus. Allerdings missen Chemikalien mit den
ausgewahlten Losungsmitteln kompatibel und fur das GC-MS
(halb)flichtig sein, damit sie detektiert werden kdnnen. Das
heisst, dass trotz der Methodenvielfalt in unserer Studie nur
bestimmte Chemikalien detektierbar waren und weitere
Wissensliicken verbleiben [16].

Von den angewendeten chemoanalytischen Methoden sind nur
wenige im Recyclingkontext realistisch anwendbar. Die auf
GC-MS beruhenden Methoden sind durch aufwendige Proben-
vorbereitung und dem Zeitaufwand pro Probe kaum mit der
momentanen Recyclinginfrastruktur kompatibel. XRF und
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ATR-FTIR (bzw. NIR) Spektroskopie hingegen werden bereits
haufig in der Abfallsortierung eingesetzt [19] und kdnnten so
die Erkennung und Ausschleusung belasteter Produkte unter-
stiitzen. Durch die Beschrankung auf diese Methoden wird
aber nur ein Bruchteil aller potentiell schadlichen Chemikalien
abgedeckt.

Wirkungsbasierte Methoden sind eine weitere Moglichkeit, um
mit komplexen Mischungen und wenig bekannten oder uner-
warteten Chemikalien umzugehen. Bei diesen bioanalytischen
Methoden wird die Reaktion ganzer Organismen (in vivo) oder
zellularer Biotests (in vitro) auf eine Probe (z.B. eine Mischung
verschiedener Chemikalien) genutzt, um relevante Effekte
bezuglich verschiedener Endpunkte nachzuweisen [18, 22].

Unsere Fallstudie hat gezeigt, dass wirkungsbasierte Metho-
den eine wertvolle Ergdnzung zur Charakterisierung mittels
chemoanalytischen Methoden darstellen (Abbildung 1). Aber
auch hier werden verschiedene Biotests fur die unter-
schiedlichen Endpunkte benétigt werden. Das high-throughput
screening mittels MTT-Biotests konnte die Wirkeffekte in
anderen Biotests nicht vorhersagen [22]. Es verbleiben aber
auch hier bezlglich der méglichen Effekte weitere Wissens-
licken auf der analytischen Landkarte, einerseits aufgrund der
Auswahl einzelner Proben, andererseits durch die Vielzahl von
maoglichen Zelllinien und Endpunkten.

Im Recyclingkontext sind vorgéngig durchgefiihrte Biotests
nicht realistisch, da die Probenvorbereitung und Testdurch-
fuhrung sehr zeit- und kostenintensiv ist. Eine vereinfachte
Probenaufbereitung (z.B. die Verwendung von Wasser statt
organischer Lésungsmittel oder die direkte Beprobung des
Materials) und die laufende Weiterentwicklung der Biotest-
systeme konnte sie gegebenenfalls in Zukunft auch fiir das
Recyclingsystem nutzbar machen. Diese Entwicklung steckt
momentan noch in den Kinderschuhen.

Ein Testen des Materials vor dem Recycling auf potentiell
schéadliche Substanzen oder biologische Effekte kann nitzlich
sein kann, wenn schnelle Methoden zur Verfligung stehen (z.B.
XRF oder ATR-FTIR). Detaillierte und umfassende Analysen
hingegen sind mit erheblichem Aufwand verbunden, und daher
im Recyclingkontext aktuell nicht umsetzbar. Aus diesen
Grunden kann derzeit nur bedingt sichergestellt werden, dass
recycelte Materialien keine schadlichen Substanzen enthalten.
Dies unterstreicht die dringende Notwendigkeit fiir weitere
Massnahmen, die die Sicherheit von Kunststoffprodukten und
—rezyklaten sicherstellen.

Neben Analysen braucht es besseres Produktdesign und
mehr Transparenz

Chemoanalytische und wirkungsbasierte Methoden stossen im
Recyclingkontext durch die Vielfalt an Chemikalien und die
groBen zu analysierenden Materialmengen an ihre Grenzen.
Um sicheres und nachhaltiges Kunststoffrecycling zu gewahr-
leisten, braucht es daher zusatzlich ein besseres und ins-
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besondere vereinfachtes Produktdesign und mehr Trans-
parenz Uber die chemischen Inhaltsstoffe von Kunststoffen
entlang der gesamten Lieferkette.

Vor allem bei langlebigen Produkten sollte auf die chemische
Zusammensetzung geachtet werden. Gemal dem Vorsorge-
prinzip sollten nur Substanzen eingesetzt werden, die aus-
reichend untersucht und unschéadlich sind [23]. Eine Harmoni-
sierung der verwendeten Polymere und Formulierungen,
zumindest innerhalb einer Produktgruppe, kénnte sowohl die
chemische Analyse und somit das Aussortieren vor dem
Recycling als auch die Rezyklierbarkeit selbst erhéhen [4].

Transparenz Uber die chemische Zusammensetzung von Pro-
dukten kann die Aussortierung von belasteten Materialien er-
leichtern und die Rezyklatqualitat erhéhen. Derartige Trans-
parenz kdnnte mittels Labels und/oder sogenannten ,digitalen
Zwillingen® (z.B. in einem digitalen Produktpass oder in einem
digitalen Gebaudedatenmodel — BIM) gewahrleistet werden.
Derartige Initiativen sind vielversprechend, stecken aber noch
in den Kinderschuhen und enthalten bisher meist nur Informa-
tionen zum Material und nur selten Informationen zu den ein-
gesetzten Chemikalien.

Um qualitativ hochwertiges und sicheres Kunststoffrezyklat zu
erzeugen, werden ausreichende Informationen uber die Zu-
sammensetzung der zu recycelnden Kunststoffabfélle ge-
braucht. Mehr Transparenz beziiglich der chemischen Zusam-
mensetzung von Kunststoffprodukten und abféllen und neue
vereinfachte chemoanalytische und wirkungsbasierte Metho-
den sind notwendig, um ein sicheres Kunststoffrecycling zu
garantieren. Heute die Transparenz von Kunststoffzusammen-
setzung zu erhéhen ist eine Chance, um in Zukunft eine sichere
Kreislaufwirtschaft zu ermoglichen.
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Klarschlamm: vom schadstoffbelasteten Abfall zum Wertstoff

Klaus Ginter Steinhauser (klaus-g.steinhaeuser@posteo.de), Hans-Joachim Grommelt

Zusammenfassung

Voraussetzung fiir eine 6kologische vertretbare Verwertung
von kommunalem Klarschlamm ist die méglichst weitgehende
Schadstofffreiheit mit dem Ziel einer moéglichst umfassenden
Nutzung der enthaltenen Nahrstoffe. Hohe Schadstoffgehalte
sind ein Grund, die bodenbezogene Verwertung des Klar-
schlamms kinftig vollsténdig einzustellen. Ziel ist jedoch, den
Wertstoff Phosphat, der von der EU als kritischer Rohstoff ein-
gestuft ist, dabei nicht zu verlieren. Mehrere Verfahren werden
hierzu angeboten; allerdings befinden sich die meisten noch im
Pilotmafistab. Anhand von Auswahlkriterien ist ein unab-
héngiger Vergleich notwendig, damit sich Klaranlagenbetreiber
fur die fur sie 6kologisch und ékonomisch sinnvollste Variante
entscheiden koénnen. Wichtiges Ziel bleibt, die Schadstoff-
frachten deutlich zu reduzieren, damit kiinftig eine boden-
bezogene Verwertung wieder mdglich wird. Dies erfordert auch
stoffpolitische MaRnahmen an der Quelle.

1. Einleitung

Vor mehr als 200 Jahren begann in den Stadten der Bau erster
Abwasserkanale, um Schmutz und Féakalien durch Schwemm-
kanalisation in die Flusse zu leiten. Die dadurch zunehmende
Verunreinigung der Gewdasser und seuchenhygienische Pro-
bleme bei der Nutzung des Flusswassers als Trinkwasser (z.B.
Cholera-Epidemie in Hamburg) fiihrten dazu, dass Anfang des
20. Jahrhunderts damit begonnen wurde, das Wasser vor Ein-
leitung in Gewasser in Klaranlagen zu reinigen.

Seit der Industrialisierung enthélt das Abwasser nicht mehr nur
Fakalien und Sauerstoff-zehrende Schmutzstoffe, sondern in
zunehmendem Maf3e auch Chemikalien aus Haushalten sowie
aus Gewerbe- und Industriebetrieben, die ihr Abwasser in die
offentliche Kanalisation einleiten. Die Zusammensetzung des

(hans-joachim.grommelt@web.de), Markus Grof3e Ophoff (m-go@outlook.de)

Abwassers und folglich auch des Klarschlamms hat sich
dadurch stark verandert.

Der Rohstoff Kldarschlamm ist einerseits eine Schadstoffsenke,
d.h. die Abwasserreinigung ist so konzipiert, dass mdoglichst
alle fur Gewasser schadlichen Stoffe, die nicht vorher ver-
mieden wurden, herausgefiltert werden. Sie werden entweder
durch den Klarvorgang abgebaut oder an Klarschlamm
adsorbiert. Dieser enthalt dann ein komplexes, analytisch nur
zum Teil erfassbares Substanzgemisch, darunter auch gefahr-
liche Stoffe wie Arzneimittel und Krankheitserreger, die nicht in
die Umwelt gelangen sollten. Andererseits enthalt Klar-
schlamm wertvolle Nahrstoffe, insbesondere Phosphor. Diese
gilt es in maoglichst bioverfiigbarer Form im Sinne der Kreislauf-
wirtschaft wieder zu nutzen.

Die Abwasserreinigung in Klaranlagen ist ein mehrstufiger
Prozess (Abbildung 1): Nach Abtrennung grober Bestandteile
setzt sich der im Abwasser enthaltene (Priméar-)Schlamm in
einem Vorklarbecken ab. Das Abwasser gelangt dann in die
biologische Reinigungsstufe, wo unter Zufihrung von Luft-
sauerstoff Bakterien organische Inhaltsstoffe zu CO2 und
Wasser oxidieren. Nitrifizierende Bakterien oxidieren Ammo-
nium-Stickstoff zu Nitrat. Bei diesem Prozess entsteht Belebt-
schlamm, der sich in der Nachklarung absetzt und Uber-
wiegend zuriickgefiihrt wird. Uberschiisse werden als (Sekun-
dar-)Schlamm abgetrennt. Phosphor und Stickstoff im gerei-
nigten Abwasser werden in gréReren Kléranlagen im An-
schluss durch so genannte Denitrifikation in die Luft abgege-
ben (Stickstoff) bzw. durch Fallung (phosphorhaltiger Tertiar-
schlamm) reduziert.

s Mechanische > Biologische F5 __Gereinigtes
Abwasser —=| |\ reinigung | | VOrKININg | ——8= | o i oungsstufe | |Nachkidrung | —=| P-Féllung ot
l |
Rechengut  Sandfanggut
* * Ricklaufschlamm ]
r—-—— Primarschlamm
Schiamm- | 2
- Sekundarschl
behandlung ool baa ol i
* Tertidrschlamm
Schlamm-
antsorgung

Abb. 1: Funktionsweise einer Klaranlage (erste bis dritte Reinigungsstufe) mit Anfall von Klarschlamm
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Das Abwasser enthadlt nach diesen drei Reinigungsstufen
immer noch Mikroschadstoffe (u.a. Arzneimittel) in zwar ge-
ringer aber weiterhin schéadlicher Konzentration. Zunehmend
sollen deshalb in den kommenden Jahren grof3e Klaranlagen
mit einer 4. Reinigungsstufe ausgeriistet werden, in der das
Abwasser durch Aktivkohle oder UV-Licht / Ozon weitergehend
gereinigt wird [1].

Die vereinigten Schlamme der ersten drei Reinigungsstufen
werden als Rohschlamm abgefiihrt. Dieser enthélt einen Grof3-
teil des Phosphors, der Schwermetalle und der schwer ab-
baubaren Schadstoffe. Er wird eingedickt und gelangt dann in
groReren Klaranlagen meist in Faulbehélter, in denen unter
Entstehung von methanhaltigem Klargas weitere organische
Substanz abgebaut wird. Der Faulschlamm wird unter Zugabe
von Flockungshilfsmitteln in Zentrifugen oder Pressen auf
einen Feststoffgehalt von 30-35 % eingedickt.

2021 fielen in Deutschland 1,717 Mio. t Trockenmasse (TM)
Klarschlamm aus kommunalen Kléaranlagen an [2]. Dabei ent-
fallen auf groRRe Klaranlagen (> 50.000 Einwohnerwerte {EW}
— GréRenklassen 4b und 5) ca. 950.000 t TM, wéahrend kleine
Klaranlagen (<10.000 EW - GroRenklassen 1 bis 3) ca.
400.000 t TM beitrugen [3]. Nahezu unabhéngig von der
GroRenklasse der Klaranlage sind dies 15-16 kg TM Klar-
schlamm je Einwohner und Jahr [4]. Wurde vor 25 Jahren noch
der grofite Teil des Klarschlamms deponiert, so ist dies seit
2005 verboten. Kléarschlamm wird entweder verbrannt oder
landwirtschaftlich (oder landbaulich) verwertet. Die seit langem
umstrittene bodenbezogene Nutzung zeigt eine deutlich ab-
nehmende Tendenz und betrug 2021 nur noch 19,5 %. Die Mit-
verbrennung in Kohlekraftwerken, Zementwerken und Abfall-
verbrennungsanlagen umfasste 47 % des angefallenen Klar-
schlamms. Dieser Anteil wird kiinftig abnehmen, da die Ver-
brennung von Kohle in Kraftwerken aus Griinden des Klima-
schutzes nicht mehr stattfinden wird. 32,5 % wurden in Mono-
verbrennungsanlagen fur Klarschlamm verwertet. Am weites-
ten verbreitet ist die Wirbelschichtverbrennung, aber auch
andere Feuerungstypen wie Staubfeuerung, Drehrohréfen und
Rostfeuerung finden Anwendung. Die Verwertung von Kl&r-
schlamm in Pyrolyse- und Vergasungsanlagen hat mit ins-
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gesamt 10.800 t Trockenmasse einen geringen Anteil [3].

Die Herausforderungen bei der Verwertung von Klarschlamm
sind: Wie lassen sich vor- und nachsorgender Umweltschutz
so miteinander kombinieren, dass der Klarschlamm, insbeson-
dere seine wertvollen Inhaltsstoffe, genutzt wird, ohne dass
seine umweltgefahrdenden Bestandteile verbreitet werden?
Wie kann man die Schadstoffbelastung des Abwassers und
damit des Klarschlamms reduzieren? Wie lassen sich die Wert-
stoffe im Kreislauf flihren?

2. Schadstoffe im Klarschlamm

Das Ziel der Behandlung von Abwasser in einer Klaranlage ist
die Reinigung des Wassers, damit schéadliche Stoffe und
pathogene Keime nicht in die Gewdasser gelangen. Klar-
schlamm ist damit eine Schadstoffsenke fiir viele Chemikalien.
Dies trifft insbesondere auf die nicht Uiberschaubare Vielfalt an
organischen Schadstoffen und ihrer Transformationsprodukte
zu, die aus Haushalten, Krankenh&ausern, Gewerbe und Indus-
trie ins Abwasser gelangen. Darunter sind Arzneimittel, Biozide
und Pflanzenschutzmittel, Additive aus Plastik, L6semittel, per-
und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) und Mikroplastik
ebenso wie pathogene oder Antibiotika-resistente Bakterien.

Wird Klarschlamm bodenbezogen genutzt, werden die ange-
sammelten Schadstoffe grof3flachig ausgebracht. Sie kénnen
sich in (Kultur-)Pflanzen anreichern, Bodenorganismen und
das Bodenmikrobiom schadigen oder wegen ihrer hormonellen
Wirksamkeit oder anderer Wirkungen Umweltschaden hervor-
rufen.

In der Vergangenheit standen die Schwermetallbelastungen
des Klarschlamms im Vordergrund. Diese sind in den Jahren
1977 bis 2000 deutlich zuriickgegangen [5], besonders aus-
geprégt bei Blei, Cadmium und Quecksilber, weniger deutlich
bei Kupfer, Nickel und Zink. Seitdem besteht nur noch eine
schwach abnehmende Tendenz (Tabelle 1). Quecksilber mit
einer durchschnittlichen Konzentration von 0,4 mg/kg T™M
(2015) ist allerdings immer noch ein Problem: Die Umwelt-
qualitatsnorm (UQN) fir Quecksilber (Richtwert 20 pg/kg
Frischmasse [FM] in Fischen) wird noch vielfach tbertroffen.

Tabelle 1: Entwicklung ausgewahliter Schwermetallkonzentrationen in mg/kg TM in landwirtschaftlich genutzten Klarschlammen

in Deutschland [5, 6]

Stoff 1977 1982 1986-1990 1997 2002 2004 2008 2012 2015
Blei 220 190 113 63 50 44 39 34 31
Cadmium 21 4,1 2,5 14 11 1,0 0,96 0,97 0,74
Chrom 630 80 62 46 45 41 34 33 33
Kupfer 378 370 322 274 306 306 298 292 294
Nickel 131 48 34 23 27 26 25 25 25
Quecksilber 4,8 2,3 2,3 1,0 0,7 0,6 0,5 0,5 0,4
Zink 2140 1480 1045 809 750 757 744 762 773

Von rund 1.200 umweltrelevanten Arzneimittelwirkstoffen [6]
liegen zu mehreren Stoffen Daten zu Einleitungen von Klar-
anlagen und in Oberflachengewassern vor; weniger ist bekannt
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zu Medikamentenresten in Klarschlammen und Bdden [7]. Eine
Studie des Umweltbundesamts nennt folgende Gehalte von
Arzneimittel-Wirkstoffen in Klarschlamm: 3 bis 21 mg/kg

Mitt Umweltchem Okotox



Originalbeitrage

Trockenmasse (TM) Ciprofloxacin, 0,75 bis 8,9 mg/kg TM
Levofloxacin, 0,054 bis 1,1 mg/kg TM Carbamazepin, 0,023 bis
0,16 mg/kg TM Clarithromycin, 0,0056 bis 1,1 mg/kg TM 17a-
Ethinylostradiol, 0,074 bis 2,1 mg/kg TM Diclofenac und 0,044
bis 1,1 mg/kg TM Metoprolol [8]. Auch wenn sich zahlreiche
Arzneimittel nicht in Klarschlamm anreichern, empfiehlt der
Sachverstandigenrat fur Umweltfragen (SRU), dass dieser vor-
sorglich moglichst wenig in der Landschaft ausgebracht
werden soll [9].

Mikroplastik sind Plastikpartikel von kleiner 0,5 cm Durch-
messer [10]. Wichtige Quellen fur Mikroplastik in Abwasser
sind Haushalte, Gewerbe und Industrie, das achtlose Ent-
sorgen von Kunststoffmill in die Umwelt sowie der Abrieb von
Reifen und Kunstrasenplatzen. Gelangt Mikroplastik Uber
Haushaltsabwasser oder Niederschlagswasser in Klaranlagen,
wird dort mehr als 90 % des Mikroplastiks zuriickgehalten, das
meiste davon in Klarschlamm. Damit ist Klarschlamm eine
Senke flr Mikroplastik [11,12]. In Primar-, Uberschuss- und
Faulschlammen werden Konzentrationen im Bereich von 1 bis
10 Gramm Mikroplastik je Kilogramm Trockenmasse ermittelt
[13,14]. Diingen Landwirte mit dem Klarschlamm Acker und
Felder, gelangt demnach ein GrolRteil dieser Partikel in Boden.
In Deutschland wurden 2016 mit Klarschlammen rund 9.700 t
Mikroplastik auf Feldern verteilt [15]. Werden Klarschlamme
verbrannt, verbrennen auch die Mikroplastik-Partikel.

Besonders problematisch sind die per- und polyfluorierten
Alkylsubstanzen (PFAS), die in der Umwelt nicht abgebaut
werden und deshalb ,ewige Chemikalien“ genannt werden. Sie
haben héaufig bei sehr niedrigen Konzentrationen schadliche
Wirkungen auf die menschliche Gesundheit und Umweltorga-
nismen und werden inzwischen uberall gefunden, selbst in
emissionsfernen Gebieten. Messungen der PFAS-Konzentra-
tionen in Klarschlamm zeigen in den USA Durchschnittswerte
von 31 pg/kg TM [16], in Europa von 114 pg/kg TM [17]. Unter-
suchungen von Klarschlammen in Bayern ergaben haufig
Konzentrationen > 100 pg/kg TM. Bei Uberschreitungen waren
meist industrielle Einflisse nachweisbar [18]. Zhou et al. stellen
in einem kurzlich erschienenen Review heraus, dass die
Belastung von Klarschlammen mit PFAS ein weltweites
Problem darstellt. Sie betrachten allerdings den biologischen
Abbau dieser Verbindungen in Klarschlamm als Mdglichkeit zur
Risikominderung [63]. Die EU beabsichtigt, wegen der hohen
und dauerhaften Risiken die gesamte Stoffgruppe der PFAS
schrittweise vollstandig zu verbieten [17], was der Forderung
des BUND entspricht [19]. Da PFAS sich erst bei sehr hohen
Temperaturen zersetzen, reichen die in Abfallverbrennungs-
anlagen ublichen Temperaturen von ca. 850 °C nicht aus [20].

Ein Blick auf die Konzentrationsentwicklung organischer
Schadstoffe zeigt, dass riicklaufig vor allem die Werte solcher
Stoffe sind, die sehr strengen stoffrechtlichen Regelungen
unterliegen, z.B. PCB, polychlorierte Dibenzodioxine und —
furane (PCDD/F). Demgegeniiber ist z.B. bei Nonylphenol,
Phthalaten, PBDE und Organozinnverbindungen allenfalls eine
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schwach abnehmende Tendenz festzustellen [5, 6, 21]. AuRer-
dem verringerten sich in den vergangenen 20-30 Jahren mit
jeder Novellierung auch die (6ko-)toxikologisch begriindeten
Grenz- und Schwellenwerte vieler Schadstoffe, so dass eine
wirkliche Entlastung nicht eingetreten ist. Hinzu kommt, dass
sich die Aufmerksamkeit auf immer neue Schadstoffe richtet,
die im Klarschlamm gefunden werden. Hierzu zahlen diverse
Arzneimittel-Wirkstoffe, polycyclische Moschusverbindungen
und Triclosan [22] sowie Mikroplastik-Partikel.

AuRerdem enthalt Klarschlamm auch pathogene Keime, Anti-
biotika-resistente Bakterien und mobile genetische Elemente.
Klaranlagen sind ein ,Hotspot” fiir den horizontalen Gentrans-
fer. Klarschlamm stellt deshalb eine Haupteintragsroute von
Antibiotikaresistenzen in den Boden dar [23]. Die Schlamm-
faulung bewirkt eine gewisse Reduktion der mikrobiologischen
Belastung. Hygienische Risiken durch biologische Kontami-
nanten sind dennoch weiter vorhanden.

Klarschlamm ist eine Vielstoffmatrix. Nur ein geringer Teil der
in Klarschlamm enthaltenen Schadstoffe wird Ublicherweise
analysiert und uberwacht. Minderungserfolge bei einzelnen
Schadstoffen lI6sen deshalb das Problem der Verunreinigung
von Bdden nicht.

3. Nahrstoffe im Klarschlamm

Der Zulauf zu Klarwerken enthalt im Durchschnitt 6 bis 8 mg
Phosphor und 50 bis 54 mg Stickstoff pro Liter, wobei regional
groRe Unterschiede auftreten. Demnach enthalten die 9.631
Mio. m3 Abwasser pro Jahr 70.000 bis 80.000 t Phosphor sowie
483.000 bis 517.000 t Stickstoff. Wahrend Stickstoff wahrend
der Denitrifikation im Klarprozess Uberwiegend als Luft-
stickstoff entweicht und nur zum geringen Anteil an Kilar-
schlamm adsorbiert, haften ca. 70 % des Phosphors, d.h. ca.
50.000 t, an Klarschlamm (Abbildung 2) [24].

Phosphor ist ein essentielles Element fur das Pflanzenwachs-
tum. Phosphat fiir Dingezwecke wird vor allem aus Nordafrika
in die EU importiert. In der EU wird nur eine Phosphatmine in
Finnland betrieben. Die Phosphatvorkommen weltweit sind
begrenzt (Abbildung 3), weshalb die EU Phosphor seit 2014 zu
den kritischen Rohstoffen zahlt [25]. Mit Blick auf die Bedeu-
tung des Rohstoffs Phosphor hebt auch das Deutsche Res-
sourceneffizienzprogramm (ProgRess) die Notwendigkeit einer
nachhaltigen Bewirtschaftung dieses ressourcenrelevanten
Stoffstroms hervor [26]. Hinzu kommt, dass die Sediment-
Phosphate haufig mit Schwermetallen, insbesondere
Cadmium (bis zu 147 mg/kg P) und Uran (bis zu 687 mg/kg P)
verunreinigt sind und aufbereitet werden missen [27]. Die
Bedingungen des Abbaus des Rohphosphats fiihren zu
grol3flachigen Zerstérungen der Landschaft. AuRerdem fiihrt
der Aufschluss zu Phosphorsdure zu umfangreichen Ab-
lagerungen von Phosphorgips [28].
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Abb. 2: Nahrstofffrachten aus industriellen und kommunalen
Quellen [24]
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Abb. 3: Globale Verteilung der erkundeten Reserven von Roh-
phosphat [6]

Derzeit werden in Deutschland ca. 85.000 t Phosphor in
Mineraldlinger auf Feldern eingebracht. Vergleicht man diesen
Wert mit den 50.000 t in Klarschlamm, wird deutlich, dass
groRe Anteile des priméren Mineralphosphats durch sekun-
dares Klarschlammphosphat ersetzt werden kénnen [29, 30].

So erwinscht Phosphor fir den Pflanzenbau ist, so uner-
wilnscht ist er in Gewassern. Phosphor begiinstigt das Algen-
wachstum, wodurch die biologische Vielfalt in Binnenge-
wassern reduziert wird (Eutrophierung). Etwa je zur Halfte
gelangt Phosphor durch Abschwemmung von landwirtschaft-
lichen Flachen und durch Abwasser aus Klaranlagen in
Oberflachengewasser [31]. Besonders in Mittelgebirgs-
regionen ist der Anteil des Abwassers hoch. Die Oberflachen-
gewasserverordnung fordert fir den guten ©kologischen
Zustand gemal Wasserrahmenrichtlinie in den meisten
FlieRgewassertypen Konzentrationen < 0,1 mg/l Gesamt-P und
< 0,07 mg/l POs-P [32]. Diese Werte werden haufig Uber-
schritten, insbesondere in Gewassern mit einem hohen Anteil
von Abwasser aus kommunalen Klaranlagen. Eine geringere
Dingung mit Phosphaten in der Landwirtschaft und eine
effektivere Eliminierung von Phosphor in Klaranlagen sind
erforderlich. So kommen 24 % der abwasserbiirtigen Phos-
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phorfracht aus Klaranlagen < 10.000 EW, die aber nur 8 % des
(kommunalen) Abwasservolumens beitragen [33].

Eine Reduktion der Phosphoremissionen in die Umwelt ist aber
auch eine globale Notwendigkeit. Bei der Ermittlung der plane-
taren Belastungsgrenzen fir die biogeochemischen Kreislaufe
berechneten Rockstrém und Steffen mit Mitarbeitern, dass der
Eintrag von Phosphor in die Weltmeere (ca. 22 Mio t pro Jahr)
die natirliche Witterungsrate von ca. 1,1 Mio t deutlich Gber-
schreitet. Allenfalls das 10-fache der natirlichen Witterungs-
rate ware verkraftbar, will man langfristig eine Sauerstoffver-
armung der Ozeane vermeiden [34, 35]. Dies bedeutet: Die
Eintrage von Phosphatdiinger in die Umwelt sind regional und
global deutlich zu reduzieren und der Abbau mineralischen
Phosphats ist durch Kreislaufflihrung zu verringern.

4. Gesetzliche Grundlagen

Mit der Novellierung der Klarschlammverordnung (AbfKI&arV)

2017 hat die Bundesregierung neue Regeln fiir die Verwertung

von Klarschlamm in Kraft gesetzt [36]. Diese Verordnung

verfolgt unter anderem die folgenden Ziele:

e die bisher geltenden Anforderungen an die landwirt-
schaftliche Klarschlammverwertung werden verscharft und
der Anwendungsbereich der Verordnung auch auf MaR3-
nahmen des Landschaftsbaus ausgedehnt. Klarschlamm
soll kiinftig in der Regel nicht mehr direkt auf Acker und
Felder ausgebracht werden.

e Als zentrales Element sieht die Verordnung erstmals um-
fassende Vorgaben zur Rickgewinnung von Phosphor aus
Klarschlammen und Klarschlammverbrennungsaschen vor.
Phosphor soll zuriickgewonnen werden, um entweder fir
Dungezwecke oder zur Herstellung chemischer Produkte
eingesetzt zu werden. Die Abhangigkeit von Phosphat-
importen soll dadurch gesenkt werden.

Tabelle 2: Grenzwerte fur die bodenbezogene Verwertung von
Klarschlamm [36]

Substanz AbfKI&rV 2017 / DUMV 2012
Arsen 40 mg/kg T™M
Blei 150 mg/kg T™M
Cadmium 1,5 mg/kg T™M
Chrom VI 2,0 mg/kg TM
Kupfer 900 mg/kg T™M
Nickel 80 mg/kg TM
Quecksilber 1,0 mg/kg T™M
Thallium 1,0 mg/kg TM
Zink 4.000 mg/kg T™M
AOX 400 mg/kg T™M
Benzo[a]pyren 1,0 mg/kg T™M

6 einzelne PCB je 0,1 mg/kg T™M

Chlorierte Dioxine + Furane (PCDD/F) & dioxin-&hnliche
PCB (dI-PCB). 30 ng/kg T™M

PFAS (PFOA + PFOS) 0,1 mg/kg T™M
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Die Grenzwerte fiir die bodenbezogene Verwertung wurden mit
der Dingemittelverordnung (DUMV) verknupft (Tabelle 2) [37].
Beispielsweise gelten fir Cadmium und PCB (polychlorierte
Biphenyle) strengere Grenzwerte und fir PFAS wurde ein
Grenzwert hinzugefugt. Die ,Qualitatssicherung Landbauliche
Abfallverwertung“ (QLA) nennt dariber hinaus weitere Unter-
suchungsparameter und prasentiert ein Zertifizierungssystem
fur Klarschlamme [22].

Die Pflicht zur Phosphorriickgewinnung gilt grundsétzlich fir

alle Klaranlagen, soweit der Klarschlamm mehr als 2 % Phos-

phor in der Trockenmasse enthalt:

e Fur Klarwerke der GroRenklasse 5 (> 100.000 Einwohner-
werten [EW]), gilt die Recyclingpflicht von 2029 an.

e Fir Abwasserbehandlungsanlagen der GroéfRenklasse 4b
(> 50.000 EW) gilt diese Pflicht von 2032 an.

¢ Kleine und mittelgroRe Anlagen (GroRenklassen 1 bis 4a)
kdénnen von der zustandigen Behdrde unter Einhaltung der
Grenzwerte die Genehmigung erhalten, Klarschlamme
weiterhin bodenbezogen zu verwenden.

Fur die Rickgewinnung gelten folgende Quoten: Soweit der
Phosphor durch Fallungsverfahren gewonnen wird, sind min-
destens 50 % Ausbeute erforderlich, mindestens aber so viel,
dass 2 % Phosphor in der Trockenmasse im verbleibenden
Klarschlamm unterschritten werden. Bei der Riickgewinnung
aus Klarschlammasche betragt die Quote 80 % des Gehalts in
der Asche.

Klarschlamme mit weniger als 2 % Phosphor in der Trocken-
masse werden einer Mitverbrennung zugefihrt. Bis 31.12.2023
sollten die Klaranlagenbetreiber tiber die geplanten und bereits
eingeleiteten MafRnahmen zur Phosphorriickgewinnung und
zur Klarschlammentsorgung berichten.

5. Phosphorrickgewinnung

Wie viel Phosphor sich zuriickgewinnen lasst, hangt vom be-
handelten Stoffstrom ab: Die Phosphorkonzentration im Ab-
wasser ist mit < 0,001 % (durchschnittlich 6,9 mg/L) meist sehr
gering. In der Klarschlamm-Trockenmasse betragt sie in der
Regel uber 2 % und in Klarschlammasche liegt sie Uberwie-
gend zwischen 6 bis 8 % [24].

Die Fallungsverfahren gewinnen Phosphate aus dem Ab-
wasser oder dem (ausgefaulten) Klarschlamm zurlick. Bei
letzterem beruhen sie darauf, den im Schlamm enthaltenen
Phosphor zu mobilisieren und als Magnesiumammonium-
phosphat (Struvit) oder Calciumphosphat auszuféllen. Fallun-
gen mit Magnesiumsalzen fuhren daruber hinaus zur Rickge-
winnung eines Teils des Stickstoffs. Ein Vorteil dieser Verahren
ist, dass sie auf Klaranlagen verschiedener GréR3e integrierbar
sind und keine Transporte zu zentralen Anlagen erforderlich
sind. Oft erreichen sie allerdings nicht die von der AbfKlarv
geforderte 50 %-ige Ruckgewinnung aus Klarschlamm. Es
kann jedoch gelingen, den Phosphorgehalt des Klarschlamms
auf weniger als 2 % zu senken, womit die Vorgaben der
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AbfKlarV erfiillt werden. Die Verfahren mit hoheren Riickge-
winnungsquoten schaffen dies nur durch einen umfangreichen
Chemikalieneinsatz (z.B. ,Stuttgarter Verfahren [38]). Viele
Verfahren beschranken sich auf Klarschlamme, bei denen
Phosphor in der 3. Reinigungsstufe durch das so genannte Bio-
P-Verfahren abgetrennt wurde und eignen sich nicht fiir Eisen-
oder Aluminiumphosphatféllungen. Es verbleibt ein phosphate-
armer Schlamm, der abschlieRend (mit)verbrannt wird.

Ein Beispiel ist das Verfahren ,Berliner Pflanze®, das groR3-
technisch realisiert ist [39]. Die Phosphorabtrennung in der
Klaranlage erfolgt Uber das Bio-P-Verfahren. Beim Bio-P-
Verfahren nutzt man die Fahigkeit Polyphosphat-akkumu-
lierender Mikroorganismen im Schlamm, Phosphat dem Ab-
wasser zu entziehen. Der ausgefaulte Schlamm wird durch
Bellftung einer CO2-Strippung unterzogen, wodurch der pH-
Wert auf ca. 8 steigt. Durch Zugabe von Magnesiumchlorid
(MgCl2) féllt bei ausreichender Konzentration von geldstem
Phosphat und Ammonium mineralisches Struvit aus. Das
gewonnene Struvit (jahrlich ca. 1.500 t) wurde bis 2022 an
Agrarbetriebe verkauft. Dieser Verkauf wurde eingestellt, da
das Produkt wegen einer bakteriellen Belastung die Anfor-
derungen der DUMV nicht mehr erfiillte und auRerdem Fremd-
bestandteile wie Holz und Mikroplastik enthielt [40].

Zahlreiche Verfahren gewinnen Phosphor aus Klarschlamm-
asche. Es ist also eine Monoverbrennung des Kléarschlamms
vorgeschaltet. Meist wird die Klarschlammasche in Saure ge-
I6st und nach Abtrennung der Schwermetalle Phosphatsalze
oder Phosphorsaure nasschemisch gewonnen. Phosphor-
saure lasst sich vielfaltig, z.B. in der chemischen Industrie, und
nicht nur fur Diingezwecke, nutzen. In einigen Verfahren wird
die Asche thermochemisch behandelt. Der Asche werden
Zuschlagstoffe beiftigt. Sie wird erhitzt und flichtige Schwer-
metalle ausgetrieben. Der verbleibende Ruckstand, der noch
mineralische Bestandteile enthalt, soll — soweit er die Vorgaben
der Dungemittelverordnung einhélt — direkt als Dunger ver-
wendet werden. Die geforderte Rickgewinnungsquote von
80% wird bei den Verfahren aus Klarschlammasche in der
Regel eingehalten. Monoverbrennungsanlagen und damit ge-
koppelte Rickgewinnungseinrichtungen benétigen eine
Mindestmenge an Klarschlamm, um effektiv und wirtschaftlich
arbeiten zu kdnnen. AulRer bei grolRen Klarwerken sind diese
Einrichtungen deshalb nicht auf dem Betriebsgelande. Ein
Transport des Klarschlamms zur Verbrennungsanlage ist erfor-
derlich.

Zwei Beispiele sind das inzwischen in Hamburg grof3technisch
realisierte ,Tetraphos“-Verfahren [41] und das ,Ashdec*-
Verfahren [42, 43], das in Altenstadt (Bayern) errichtet werden
soll.

Bei Tetraphos wird der Asche verdinnte Phosphorsaure hin-

zugefigt. Die Phosphate lésen sich dabei fast vollstéandig. Der
unlésliche Rickstand wird abfiltriert und deponiert. Das Filtrat
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ist eine Roh-Phosphorsaure. Diese wird in mehreren Schritten

gereinigt:

e Durch Zugabe von Schwefelsdure kristallisiert Calcium-
sulfat (CaS0a4) aus und wird als Gips abfiltriert.

e Weitere Metalle wie Magnesium, Aluminium und Eisen
werden mit Hilfe eines lonenaustauscherharzes entfernt.
Dieses wird mit einer S&ure regeneriert, wobei eine
Metallsalzlésung entsteht, die zur Phosphatféllung in der 3.
Reinigungsstufe von Klaranlagen eingesetzt werden kann.

e Die metallarme Roh-Phosphorsaure wird im Vakuum auf
eine handelsibliche Konzentration von etwa 75 % auf-
konzentriert.

Bei Ashdec wird die Klarschlammasche mit Natriumcarbonat
und etwas (unverbranntem) Klarschlamm (als Reduktions-
mittel) versetzt und in einem Drehrohrofen bei 850 — 1.000 °C
erhitzt. Dadurch werden die fliichtigen Schwermetalle (Hg, Cd,
Pb) und Arsen ausgetrieben und in der Abgasreinigung
abgeschieden. Das Phosphat wird dabei (vermutlich durch Re-
duktion von Eisen) in eine bioverfliigbare Form umgewandelt.
Der gereinigte Klarschlamm, der vor allem noch Silikate und
Aluminate enthélt, soll direkt als Dunger verwendet werden.

Eine Sonderstellung nehmen die integrierten Verfahren ein,
bei denen die thermische Behandlung und die Phosphorriick-
gewinnung in einer Anlage erfolgen. Diese alternativen An-
satze sind sehr unterschiedlich: Haufig wird der Klarschlamm
(zuné&chst) in reduzierender Atmosphére erhitzt, wodurch
brennbare Gase (Syngas) und Pyrolysekohle entstehen. Bei
der Klarschlammpyrolyse bleibt der Phosphor mit anderen
Inhaltsstoffen des Klarschlamms in der Kohle (z.B. Pyreg-
Verfahren [44]). Allerdings werden Schwermetalle nicht effektiv
abgetrennt und bleiben so wie die entstehenden kanzerogenen
PAK (polycyclische aromatische Kohlenwasser-stoffe) an die
Kohle gebunden [45]. Andere Verfahren Uberfuhren an-
schlieBend den Rickstand in Luftsauerstoff enthaltende (oxi-
dierende) Atmosphéare, wobei die Kohle verbrennt. Schwer-
metalle werden abgetrennt; Phosphor in Form von Phosphaten
oder Phosphorsdure gewonnen. Bei metallurgischen Ver-
fahren wird Kléarschlamm mit evtl. Zuschlagstoffen bis zur
Schmelze erhitzt und in der Schlacke angereichert. Schlieflich
ist noch auf die hydrothermale Karbonisierung (HTC) hin-
zuweisen, bei der man Klarschlamm unter Druck auf ca. 170 -
180 °C erhitzt. Aus dem entstandenen kohlehaltigen Ruck-
stand wird das Phosphat durch Saure geldst und danach aus-
gefallt [46, 47]. Einige Anbieter streben eine Realisierung inte-
grierter Verfahren auch auf dem Geléande kleinerer Klar-
anlagen an. Eine grofRtechnische Umsetzung in Deutschland
hat bisher noch nicht stattgefunden.

Ein Beispiel fur die thermische Behandlung in reduzierender
Atmosphare mit anschlieBender Oxidation ist das Verfahren
der Fa. Grenzebach [48]. Der Klarschlamm wird entwassert
und getrocknet bis zu einem Trockenmasse-Gehalt von 75 %.
Die daflr notwendige Energie kommt weitgehend aus der Pro-
zesswarme des Verfahrens. Ggf. ist eine Stitzfeuerung erfor-
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derlich. Die Klarschlammpellets werden in einen Drehrohrofen
geschuttet und auf 1200 Grad Celsius erhitzt. Die Verweilzeit
betragt etwa 20 Minuten. Das Material durchlauft dabei drei
Zonen: die Trocknungszone, eine sauerstoffarme Reduktions-
zone und eine Oxidationszone. In der Reduktionszone reagiert
Kohlendioxid bei hohen Temperaturen mit Kohlenstoff zu
Kohlenmonoxid (Boudouard-Gleichgewicht). Kohlenmonoxid
reduziert die Phosphate im Klarschlamm zu elementarem
Phosphor, der verdampft und in der Oxidationszone zu
Phosphorpentoxid oxidiert wird. Dieses reagiert in einem
Wascher mit Wasser zu einer 54%-igen Phosphorséure. Auch
der Rest des Schittungsmaterials gelangt in die Re-
Oxidationszone und wird zu einem mineralischen Granulat
abgekihlt, das Basalt-dhnlichen Charakter haben soll. Bisher
existiert nur eine Pilotanlage fur 90.000 EW.

Metallurgische Verfahren werden in Japan gro3technisch ein-
gesetzt. Die japanische Firma Kubota behandelt Klarschlamm
in einem Schmelzofen und erhélt dadurch phosphathaltige
Schlacke, die direkt als Dunger eingesetzt werden kann [49].
Das System besteht aus einem Doppelzylinder, bei dem der
innere Zylinder ein Schmelzofen ist, in dem Klarschlamm ver-
brennt. Der auf 85 — 90 % Trockensubstanz vorgetrocknete
Klarschlamm wird mit geringen Mengen von Natrium- und Cal-
ciumsalzen versetzt und gelangt in einen rotierenden Aul3en-
zylinder, der das Brenngut durchmischt und gleichmagig der
Schmelzkammer im Innenzylinder zufuhrt. Bei Luftzufuhr ver-
brennt dort der Klarschlamm und schmilzt bei 1.250 — 1.350 °C
zu einer Schlacke, die in ein Wasserbad tropft und Uber ein
Forderband abtransportiert wird. Die Schlacke wird granuliert.
Durch geeignete Prozessfihrung entweichen in einer schwach
reduzierenden Atmosphéare Schwermetalle (Cd, Pb, Zn) — nicht
jedoch Phosphor — gemeinsam mit dem Rauchgas, das nach-
verbrannt wird. In der Rauchgasreinigung werden die Schwer-
metalle im Flugstaub abgeschieden. Die granulierte Schlacke
enthalt ca. 25 % P20s. Nach Angaben der Firma benétigt das
Verfahren keine externe Energiezufuhr.

In einem Positionspapier des BUND werden mehrere
Verfahren exemplarisch beschrieben [50]. Sechs Jahre nach
Inkrafttreten der novellierten AbfKIarV gibt es somit nur wenige
grof3technische Anlagen, viele Verfahrensvorschlage mit Pilot-
oder Demonstrationsanlagen, aber noch keine Rickgewin-
nungsverfahren, die man als ,Stand der Technik“ bezeichnen
koénnte. Viel Zeit wurde verloren, zumal man vom Beginn des
Aufbaus einer Anlage im grof3technischen Mafistab bis zur
Serienreife acht bis zehn Jahre benétigt.

6. Grundlagen:  Stoffpolitik,
Wasserstrategie
Verantwortliches 6kologisches Handeln heif3t, natiirliche Kreis-
laufe so weit wie moéglich zu schlief3en. Dies gilt fir Kohlenstoff
ebenso wie fir die Nahrstoffe wie Phosphor und Stickstoff in
Abwasser. Im Sinne eines Ressourcenschutzes ist es deshalb
ein Ziel, Klarschlamm mit seinen wertvollen Inhaltsstoffen
direkt landwirtschaftlich zu verwerten, wie es in vorindustrieller

Ressourcenschutz,
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Zeit Ublich war. Eine weitgehende Schadstofffreiheit von Ab-
wasser und Klarschlamm wirde auch dem Schutz der Res-
sourcen Wasser und Boden und ihrer vielfaltigen Nutzungen
dienen. Mit den derzeit verfligbaren Verfahren zur Behandlung
von Klarschlamm gelingt diese KreislaufschlieBung nur zum
geringen Teil. Grund dafir ist die immer noch zu hohe Belas-
tung mit Schadstoffen.

Jahrzehntelanges, nicht nachhaltiges Handeln hat dazu ge-
fuhrt, dass Klarschlamm mit zahlreichen umweltgeféhrlichen
Stoffen belastet ist, die es vor der Industrialisierung noch nicht
gab. Viele dieser Stoffe sind so langlebig, dass sie Giber Jahr-
zehnte in der Umwelt stabil sind. GemaR der REACH-Ver-
ordnung der EU sind Stoffe mit einem Produktions- oder
Importvolumen gréRer 1 Tonne pro Jahr mit ihren Eigenschaf-
ten zu registrieren und bei vorhandenen Risiken zu beschran-
ken oder zu verbieten [51]. Die Umsetzungsschritte fiir eine
nachhaltige Stoffpolitik sind allerdings oft sehr langsam und
halbherzig. Das Ziel der schadstofffreien Umwelt im Rahmen
des ,Green Deal” der EU ist noch in weiter Ferne. Eine nach-
haltige Stoffpolitik, die planetare Grenzen beachtet und zu der
auch die Substitution geféhrlicher Stoffe durch nachhaltige
Chemikalien, die vor allem leicht abbaubar sein sollen, zahlt,
ist erforderlich [52, 53].

Auch die Nationale Wasserstrategie setzt sich zum Ziel, die
,Risiken durch Stoffeintrage zu begrenzen® und nimmt dabei
Bezug auf die stoffpolitischen Plane der EU [54]. Die Ruck-
gewinnung von Nahrstoffen aus Abwasser und Klarschlamm
soll dabei eine vorrangige Maflinahme sein.

Klaranlagen sind ,end of pipe“-Techniken. lhre Reinigungs-
leistung hat Grenzen und viele Schadstoffe passieren die Klar-
anlagen oder werden an Klarschlamm adsorbiert. Deshalb
sollten die nachsorgenden Techniken durch eine vorsorgende
Stoffpolitik flankiert werden. Je weniger Schadstoffe KI&r-
schlamm enthdlt, desto leichter I&sst er sich wieder verwerten.

Noch ist es eine Vision, Abwasser wie in der Vergangenheit mit
seinen wertvollen Inhaltsstoffen direkt wieder zu verwerten. In
Streusiedlungen ohne Kanalanschluss, Kleingarten und
einigen neu konzipierten Wohnquartieren ohne gewerbliche
Einleiter kann man ebenso wie bei groRen Open Air-Veran-
staltungen den Kreislauf von Kohlenstoff und Néhrstoffen lokal
schlieBen. Mehrere Modellprojekte erproben diesen alter-
nativen Ansatz [55, 56]. Z.B. stellt der in Trenntoiletten getrennt
gesammelte Urin mit seinem hohen Stickstoff- und Phosphor-
gehalt einen wertvollen Dunger dar [57]. Die Arzneimittel-
belastung lasst sich allerdings nicht vermeiden. Insgesamt
lasst sich konventionelle Kléartechnik kurz- und mittelfristig nicht
ersetzen, auch im Hinblick auf die Reinigung der indirekt
eingeleiteten gewerblichen und industriellen Abwéasser.
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7. Bewertung der Verfahren zur Verwertung von
Klarschlamm

Die bodenbezogene Verwertung von Klarschlamm ist ein Aus-
laufmodell. Zwar ist die Verwertung von Klarschlamm in der
Landwirtschaft aus Sicht der Nutzung der darin enthaltenen
Nahrstoffe grundsétzlich sinnvoll. Jedoch Uberwiegen seit
langem die Bedenken wegen des Schadstoffgehaltes des Klar-
schlamms. Aktuell dominiert noch die Mitverbrennung in
Zement- und Kohlekraftwerken sowie Abfallverbrennungs-
anlagen. Kohlekraftwerke werden nach Decarbonisierung der
Energieerzeugung nicht mehr zur Verfiigung stehen, so dass
sich die Mitverbrennung auf phosphorarme Klarschlamme und
Klarschlamme, denen durch Fallungsverfahren der Phosphor
entzogen wurde, beschréanken wird. Es verbleiben Verfahren
zur thermischen Behandlung des Klarschlamms, bei denen
sich der Phosphor riickgewinnen lasst.

Diverse Verfahrensvorschlage zur Phosphorriickgewinnung
liegen vor, sind aber nur zu einem geringen Teil gro3technisch
erprobt. Klaranlagenbetreiber sollten bei der Auswahl des fir
sie geeigneten Verfahrens die nachfolgend genannten Aus-
wabhlkriterien beachten. Allerdings sind sie aktuell weitgehend
auf Informationsmaterial der Anbieter mit Werbecharakter an-
gewiesen. Deshalb ware es sinnvoll, 6kologisch sinnvolle
Verfahren einer vergleichenden 6kologischen Bilanzierung
durch eine unabhéngige Stelle zu unterziehen. Die wenigen
Publikationen, die einige Verfahren vergleichen, geben nur vor-
laufige partielle Hinweise [27, 58]. Eine konkrete Empfehlung,
welche Verfahren tkologisch, technisch und 6konomisch be-
sonders sinnvoll sind, kann deshalb aktuell nicht gegeben
werden.

Folgende Auswabhlkriterien sind besonders relevant:

e Transportaufwand

Nasschemische Féllungsverfahren zur Gewinnung von
Phosphaten aus Klarschlamm haben den Vorteil, dass sie sich
oft auf Klaranlagen integrieren lassen und von dem dort tatigen
Personal durchgefuhrt werden kénnen. Monoverbrennungs-
anlagen lassen sich demgegeniber nur mit gréBerem Einzugs-
gebiet betreiben. Sehr kleine Verbrennungsanlagen an Kléar-
anlagen mit weniger als 50.000 EW sind nicht empfehlenswert,
weil solche Anlagen eine kontinuierliche, stabile Anlieferung
von Klarschlamm benétigen, und der spezifische Aufwand z.B.
fur die Abgasreinigung zu hoch wére. Der abgereicherte Klar-
schlamm ist allerdings zu einer Verbrennungsanlage zu trans-
portieren.

e Emissionen

Die Emissionen aller Verbrennungsanlagen — ob Mitver-
brennung oder Monoverbrennung oder die meisten integrierten
Verfahren — unterliegen den Anforderungen der 17. BImSchV.
Auch bei der thermischen Behandlung von Klarschlammasche
und vielen alternativen Verfahren missen Schadstoffe, vor
allem Schwermetalle, in einer effektiven Rauchgasreinigung
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abgeschieden werden. Organische Stoffe werden bei
Verbrennungstemperaturen von 850 °C und héher zu CO2 ver-
brannt. Fluorchemikalien (PFAS) benétigen jedoch eine
Temperatur der Verbrennungsgase von wenigstens 1100 °C
mit einer Mindestaufenthaltszeit von 2 Sekunden. Ist der Klar-
schlamm héher mit PFAS belastet, sind die ublichen Tempe-
raturen der Abfallverbrennung ungeeignet. Auch ist auf eine
effektive Elimination von Stickstoffoxiden — sowohl NOx als
auch Lachgas (N20) — zu achten.

e Energie- und Klimabilanz

Grundsatzlich wird bei allen Verfahren, bei denen die orga-
nische Substanz des Klarschlamms vollstandig oxidiert wird,
diese als CO2 emittiert. Verschlechternd fir die Bilanz an Treib-
hausgasen sind Verfahren, bei denen eine Stltzfeuerung mit
Gas bendétigt wird. Bei den Fallungsverfahren ist zu bertick-
sichtigen, dass die Mitverbrennung des abgereicherten Klar-
schlamms ebenfalls zu Treibhausgasemissionen fuhrt. Verfah-
ren, bei denen die Klarschlammasche zur weiteren Reinigung
erhitzt werden muss, schneiden schlechter ab. Nur bei den
Verfahrensvarianten, bei denen kohlehaltige Rickstédnde ent-
stehen (Beispiele: HTC-Verfahren und Pyrolyse), sind die ver-
fahrensbedingten COz-Emissionen geringer [58]. Glnstiger
schneiden dezentrale Verfahren ab, bei denen die freige-
wordene Warmeenergie der Klarschlammverbrennung ge-
meinsam mit der Faulgasverbrennung z.B. zur Klarschlamm-
trocknung oder fur Kraft-Warme-Kopplung (KWK) genutzt wird.

e Reststoffe

Nach Abtrennung des Diingerphosphats fallen in praktisch
allen Verfahren Reststoffe an. Bei den Fallungsverfahren aus
Klarschlamm oder Abwasser ist es phosphorarmer Kil&r-
schlamm, der einer (Mit-)Verbrennung zuzufihren ist. Bei
Verbrennungsaschen liegt nach Abtrennung des Phosphors
meist unlésliche Restasche vor, die wegen ihres hohen
Schwermetallgehaltes zu deponieren ist. Werden — wie bei der
thermischen Behandlung von Klarschlammaschen oder bei
einigen alternativen Verfahren — die Schwermetalle aus der
Asche ausgetrieben, fallen schwermetallhaltige Flugstaube an
und es ist sicherzustellen, dass der phosphathaltige Ruckstand
mit mineralischen Bestandteilen nur wenig Schwermetalle
enthélt. Hierbei ist besonders auf erhéhte Kupfer- und Zinkge-
halte zu achten. Bei Pyrolysekarbonisaten ist die Umweltver-
traglichkeit durch die Anwesenheit von PAK stark einge-
schrankt. Auch ist bei einigen Verfahren zu kléren, ob das
phosphathaltige Produkt ohne weitere Aufbereitung den Anfor-
derungen des Duingerechts gentigt.

o Pflanzenverfiigbarkeit des Recyclats

Ein entscheidendes Beurteilungskriterium fir die Nutzung des
Phosphors aus Abwasser, Klarschlamm oder Klarschlamm-
asche als Dunger ist die Pflanzenverfiigbarkeit des Recyclats.
Diese wird Ublicherweise mithilfe der Loslichkeit in neutraler
Ammoniumcitratlésung oder durch Pflanzversuche bestimmt
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[59]. Bei allen Fallungsprodukten, sei es Magnesiumammo-
niumphosphat (Struvit) oder verschiedene Calciumphosphate,
ist in der Regel eine hohe Pflanzenverflgbarkeit gegeben.
Auch aus Phosphorsaure lassen sich pflanzenverfligbare
Phosphatdiinger herstellen. Nach Herstellerangaben schnei-
den Recyclate aus Verfahren, bei denen die Aschen oder die
Ruckstande aus integrierten Verfahren (z.B. Schmelz-
schlacken oder Karbonisate aus der Pyrolyse) thermisch be-
handelt wurden, ebenfalls glinstig ab. Dies ist aber im Einzelfall
zu Uberprufen. Eisen- und Aluminiumphosphat aus der
chemischen Fallung in der 3. Reinigungsstufe sind in der Regel
schlecht pflanzenverfiigbar.

e Entwicklungsstand und Effektivitat

Der Vorteil mehrerer nasschemischer Fallungsverfahren ist,
dass sie an einigen grofRen Klaranlagen bereits erfolgreich ein-
gesetzt werden. Dies wird allerdings dadurch aufgewogen,
dass nicht sichergestellt ist, dass sie im Dauerbetrieb genii-
gend hohe Phosphorriickgewinnungsquoten erzielen. AuRler-
dem sind sie fiir Eisen- und Aluminiumphosphate aus der che-
mischen Féllung meist ungeeignet und fuhren nur dann zu
guten Ergebnissen, wenn eine Bio-P Eliminierung vorge-
schaltet ist.

Die Klarschlammmonoverbrennung ist inzwischen bewéhrt und
eingefiihrt. Demgegenuber stehen fur den Aufschluss der
Aschen zur Gewinnung der als Dungemittel verwendbaren
Phosphate kaum grof3technisch bewdahrte Verfahren zur
Verfiigung. Bei der Mehrzahl der Verfahren liegen nur Erfah-
rungen aus Pilot- und Demonstrationsanlagen vor.

Dies gilt ebenso fur die integrierten Verfahren der Klar-
schlammbehandlung (z.B. HTC-Verfahren, thermische Ver-
fahren mit integrierter Phosphorriickgewinnung). Dies ist be-
dauerlich, zeigen doch einige dieser Verfahren durchaus
Vorteile gegenliber der Monoverbrennung mit anschlieRendem
Aufschluss der Asche.

e Kosten

Zur Beurteilung der Kosten der Klarschlammverwertung liegen
nur wenige gesicherte Zahlen vor. Das Umweltbundesamt ver-
anschlagt fur die Kosten der landwirtschaftlichen Klarschlamm-
ausbringung zwischen 160 und 320 €/t TM, gunstiger als die
Mitverbrennung (280 bis 400 €/t TM) und die Monover-
brennung (280 bis 480 €/t TM) [6]. Noch schwerer sind die
Kosten der Phosphorriickgewinnung zu kalkulieren, da Her-
stellerangaben meist nicht verlasslich sind. Erste Schatzungen
gehen von 3 bis 11 € pro Einwohner und Jahr aus. |deal ware,
wenn die Kosten fiir die P-Ruckgewinnung durch den Erlés des
Verkaufs von Sekundérphosphat kompensiert wirden. Dies
hangt jedoch von dem Marktpreis im Vergleich zu primédrem
Mineralphosphat ab.
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8. Schritte zur Akzeptanz von Recycling-Phosphat
Fur eine erfolgreiche Ruckfiihrung des Phosphors aus Klar-
schlamm in den Wertstoffkreislauf ist eine Fulle gesetzlicher
Bestimmungen zu beachten, die nicht widerspruchsfrei sind
und zurzeit das P-Recycling eher erschweren. Einschlagig sind
Wasserrecht, Abfallrecht, Dingerecht und das Stoffrecht [60].
Mehr rechtliche Klarheit ist wiinschenswert. Die EU-Diinge-
produktverordnung setzt einen Rechtsrahmen fiir Dingemittel,
die EU-weit gehandelt und verwendet werden diirfen [61], und
erganzt die deutsche Dungemittelverordnung, die fur in
Deutschland gehandelte Diingeprodukte Maf3stébe setzt. Pro-
blematisch ist allerdings der hohe Aufwand des Anerkennungs-
verfahrens, wie Heyl et al. am Beispiel von Knochenkohle
herausstellen [62]. Fur die jeweiligen Recyclate muss bestatigt
werden, dass sie diesen rechtlichen Anforderungen genuigen.

Eine weitere Frage ist die Akzeptanz der P-Recyclate auf dem
Dungemittelmarkt. Wie bei vielen anderen Recyclingprodukten
tendieren Kunden dazu, Sekundarprodukte als minderwertig zu
betrachten, was die preisliche Konkurrenzféhigkeit beein-
tréachtigt. Es wird notwendig sein, auch vonseiten des Staates
durch gesetzliche Vorgaben und Aufklarungskampagnen die
Akzeptanz hochwertiger, nicht mit Cadmium oder Uran konta-
minierter Sekundarphosphate zu férdern.

9. Schlussfolgerungen und Empfehlungen
Klarschlamm ist eine wesentliche Quelle fir das Recycling
eines kritischen Rohstoffs: Phosphor. Die gesetzlichen Voraus-
setzungen fur die weitgehende Einsparung von mineralischem
Primérphosphat sind seit 2017 gegeben. Hierzu sind tech-
nische Verfahren nétig, die die in Klarschlamm vorhandenen
Schadstoffe sicher abtrennen. Fir dieses Ziel reichen ausge-
feilte ,end of pipe“-Techniken nicht aus, sondern es muss auch
eine entschlossene, nachhaltige Stoffpolitik im Sinne des EU-
Ziels einer schadstofffreien Umwelt an der Quelle ansetzen.
Fluorchemikalien (PFAS) und Arzneimittel sind zwei promi-
nente Beispiele, die zu bedenklichen Abwasser- und Klar-
schlammbelastungen fiihren.

Der Schadstoffgehalt von Klarschlamm ist ein Grund, die schon
seit Jahrzehnten umstrittene direkte landwirtschaftliche Ver-
wertung von Klarschlamm endgliltig zu beenden, und zwar
nicht nur — wie gesetzlich vorgesehen — fiir gro3e Klaranlagen
der GroRRenklassen 4b und 5, sondern vollsténdig. Da die heute
dominierende Mitverbrennung von Klarschlamm — auch wegen
der Einstellung der Kohleverbrennung —keine Lésung darstellt,
die zur Rickgewinnung von Phosphor fuhrt, sind Verfahren zu
entwickeln und einzusetzen, die Phosphor effektiv aus Klar-
schlamm zurlickgewinnen. Drei grundsétzliche Verfahrens-
ansatze stehen zur Verfligung: Fallung von Phosphaten aus
Faulschlamm und anschlieRende (Mit-)Verbrennung des abge-
reicherten Schlamms, Monoverbrennung des Schlamms und
anschlieRende Isolierung der Phosphate aus der Asche und
integrierte Verfahren, bei denen die thermische Behandlung
des Schlamms und die Phosphorriickgewinnung in einer
Anlage erfolgen. Die Mehrzahl der Verfahrensvorschlége ist
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bisher nur in Pilot- und Demonstrationsanlagen realisiert.
Unabhéngige Daten zum 6kologischen Vergleich fehlen noch
weitgehend. Deshalb sollten drei weitere Jahre genutzt
werden, um diesen Vergleich durchzufiihren und den Klar-
anlagenbetreibern damit eine Grundlage fir die Entscheidung
zu einem Verfahren zu geben.

In einem Paositionspapier hat der BUND den aktuellen Wissens-
stand zur Phosphorriickgewinnung dargestellt und zahlreiche
Empfehlungen fir einen umweltvertraglichen Ausbau der
Phosphorriickgewinnung gegeben [50]. Hierzu zahlen die For-
derung nach einer Ubergreifenden Planung, Auswahlkriterien
zur Verfahrensauswahl, Anforderungen an die thermischen
Verfahren beziiglich Luftreinhaltung und Hinweise zu Energie-
und Klimabilanzen.

Ein besonderes Problem stellt die Kontamination von KI&r-
schlammen mit den hochpersistenten PFAS dar, die sich bei
den uUblichen Verbrennungstemperaturen nicht vollstandig zer-
setzen. Bisher existiert ein Grenzwert fur die bodenbezogene
Verwertung, der allerdings nicht mehr den aktuellen Wissens-
stand widerspiegelt. Ein Grenzwert fiir Sekundarphosphate ist
erforderlich. Ebenso sollten hochbelastete Schlamme identifi-
ziert und einer Hochtemperaturverbrennung zugefuhrt werden.

SchlieRlich sind gesetzliche und 6konomische MaRnahmen er-
forderlich, damit Sekundarphosphate auf dem Markt konkur-
renzfahig zu Primarphosphaten werden und von den Land-
wirten akzeptiert werden. Generell ist die Belastung unserer
Gewasser und Boden mit Nahrstoffen wie Phosphor zu hoch
und nicht nachhaltig. Weitere Strategien auf dem Abwasser-
sektor und in der landwirtschaftlichen Praxis sind notwendig,
um die Belastung zu reduzieren.
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Die ISEGA Hanau ist ein unabhangiges und nach DIN EN ISO/IEC 17025 akkreditiertes Analysenlabor mit 25-Jahriger Erfahrung
im Bereich der Umweltanalytik und der Analysen von Altlasten, Wasser, Gasen und Innenraumluft. Das Dienstleistungsspektrum
wurde im Laufe der letzten Jahre kontinuierlich erweitert, maf3geschneidert auf die Bedurfnisse unserer Kunden.

Heute bietet ISEGA Hanau ergénzend Emissionsuntersuchungen von Bauprodukten in
Prifkammern nach DIN EN ISO 16516 an und verfigt zudem Uber die Zulassung der Bunde-
sanstalt fir Materialprfung in Berlin (BAM) fur die Prifung von Bauprodukten zum Erwerb des
Gltesiegels (Blauer Engel). Wir sind ein Partnerlabor des Vereins ,Gemeinschaft Emissions-
kontrollierte Verlegewerkstoffe, Klebstoffe und Bauprodukte e. V. “ (GEV) und bestimmen Aus-
gasungen aus Bauprodukten zur Einstufung in die EMICODE-Klassen.

Die Qualitat unserer Analysenergebnisse wird kontinuierlich durch Ring-
versuche, interne Audits und durch die Begutachtung der Deutschen Akkre-
ditierungsstelle berwacht.

Unser Team

Unsere engagierten und erfahrenen Chemiker, Chemielaboranten und Probenehmer bieten lhnen hdchste Qualitt sowie pinkt-
liche und préazise Prifergebnisse.

Unsere Arbeit beschrankt sich nicht nur auf die normale Routineanalyse, sondern wir unterstiitzen unsere Kunden auch in der
Analytik der Bereiche Produktqualitétskontrolle, Produktionsprozessoptimierung und Forschung.

Das Chemiker-Team der ISEGA Hanau hilft ihnen gerne bei lhren individuellen Analytik-Fragestellungen durch eine individuelle
Beratung und erstellt hnen maf3geschneiderte Analysenstrategien.

Laborausstattung
Unser Labor ist modern ausgestattet und verfiigt tiber ein breites Spektrum an Analysengeraten:
- GC- und HPLC- Anlagen mit unterschiedlichsten Detektoren

- FTIR-Spektrometer, FTIR Mikroskop und NIR-Spektroskop '
|‘-a{1
— i

- ICP-MS, ICP-OES, IC, TGA, TOC-Analysator

- PartikelgroRenverteilung-Messgerat und Stickstoffanalysatoren
- Methanizer zur Bestimmung von Kohlendioxid im Spurenbereich

- Thermodesorber, Karl-Fischer-Titration, Photometer und vieles mehr.
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Leistungsspektrum

» Umweltanalytik:
uns physikalisch und chemisch untersucht.

Abwasser, Wasser, Grundwasser, Oberflachenwasser, Abfall, Holz, Bodenluft und Boden werden bei

» Gasanalytik: Die Prozess-/Industriegase, Deponiegase, Klargase und Biogase werden bei uns auf die typischen

Komponenten untersucht:

- Bestimmung von gesamten Halogenen

- Bestimmung von Aromaten und Terpenen

- Bestimmung von Siloxane

- Bestimmung von Permanentgasen

- Bestimmung von Schwefel-Verbindungen

- Bestimmung von n-Alkanen und Isomeren C1-C4

Die Bestimmung fiihren wir mit folgenden Detektoren durch: MS, HelD, FID, FPD, Me-FID, TCD.

» Analysen von Innenraumluft und -materialien: Untersuchung von
gasférmigen luftverunreinigenden Stoffen in Innenraumluft und
Materialien. Analyse gem. DIN 16000-6 und DIN 16000-3 (akkreditierte
Verfahren)

» Priufkammeruntersuchungen gem. DIN 16000-9 fir die Zulassungen
fir EMICODE-Klassen EC1 und EC1P"s (www.emicode.com) und Blauer
Engel (www.blauer-engel.de) (akkreditiertes Verfahren)

» Messungen der PartikelgrofRenverteilung: durch die Messung von
Laserbeugung und Lichtstreuung wird die PartikelgroRenverteilung einer
Probe ermittelt.

» Kundenspezifische Analysen in den Bereichen Prozessoptimierung,
-kontrolle und Forschung
Wir unterstutzen ehrenamtlich die Hanauer Feuerwehr bei eiligen
Analysen im Notfall.

Zulassungen durch Landesbehérden
v’ Zulassung als Untersuchungsstelle nach §18
Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG) durch das Bayrische
Landesamt fur Umwelt
v’ Zulassung als Untersuchungsstelle fiir Boden nach
Abfallklarschlammverordnung (AbfKlarV) durch das Bayrische
Landesamt fur Landwirtschaft

VOC in Inneraum
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v’ Zulassung als Untersuchungslabor fir Abwasser, EKVO-Labor gemaR EKVO Hessen § 10 (4) Nr. 4 EKVO
v’ Zulassung als Untersuchungsstelle fur Trinkwasser nach § 15 Abs. 6 TrinkwV

30. Jahrg. 2024/ Nr.1
a1

Mitt Umweltchem Okotox



http://www.blauer-engel.de/
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GDCh

Okotoxikologie
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Gesellschaft Deutscher Chemiker e.V.
Fachgruppe Umweltchemie &
Okotoxikologie

Inkl. Junge Umweltchemie &
Okotoxikologie

Inkl. unserem Vertreter bei der
EuChemsS Division on Chemistry
and the Environment
www.gdch.de/ucoet

Frankfurt, den 21. Dezember 2023

Ergéanzungen zur GDCh-Stellungnahme zum PFAS-Beschrankungsvorschlag der ECHA

Formuliert durch den Vorstand der Fachgruppe ,Umweltchemie & Okotoxikologie*

Unterstiitzt durch

e den Vorstand der Jungen Umweltchemie und Okotoxikologie (jJUCOT)
e den Vertreter der Fachgruppe ,Umweltchemie & Okotoxikologie* bei der EuChemS Division on Chemistry and the

Environment
e die Vorsténde der Fachgruppen
e  Chemiker im 6ffentlichen Dienst
e Wasserchemische Gesellschaft
e den Bundesvorstand des JungChemikerForums

Viele Mitglieder der Fachgruppe Umweltchemie & Okotoxiko-
logie und weiterer Strukturen innerhalb der GDCh (siehe obige
Liste) kdnnen den Thesen der ,GDCh-Stellungnahme zum
PFAS-Beschrankungsvorschlag der ECHA® [1] nicht unein-
geschrankt zustimmen. Entgegen der laut ihrer Praambel an-
gestrebten Meinungsvielfalt und differenzierten Darstellung ist
die GDCh-Stellungnahme aus unserer Sicht unausgewogen
und hat den aktuellen wissenschaftlichen Stand und die in der
GDCh vorhandene Expertise zu den Umweltauswirkungen von
Chemikalien im Allgemeinen und zur regulatorischen Chemi-
kalienbewertung im Besonderen nicht berlcksichtigt. Die
GDCh-Stellungnahme tragt dem differenzierten Beschran-
kungsvorschlag nicht angemessen Rechnung und verkirzt ihn
auf vereinfachte Botschaften.

Aus diesem Grund mochten wir den in der GDCh-Stellung-
nahme geadullerten Thesen folgende Punkte gegentberstellen,

die aus unserer Sicht fur eine differenzierte Darstellung und
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unter Beriicksichtigung der in der GDCh vertretenen Mei-
nungen zwingend erganzt werden missen.

1. Konstruktive Losungen fokussieren

Die GDCh sieht sich selbst als eine Gesellschaft, die ,,der
Chemie die ihr gebuhrende Anerkennung zukommen
lassen und ihr Raum zur Entfaltung geben“ méchte. Aus
unserer Sicht gehoért dazu, dass man sich konstruktiv an
Diskussionen beteiligt.

Der Beschrankungsvorschlag der Europdischen Chemikalien-
agentur (ECHA) ist, wie sein Name bereits sagt, ein Vorschlag.
Er wurde gemeinsam von den zusténdigen Behdrden aus
Deutschland, den Niederlanden, Schweden, Norwegen und
Danemark erarbeitet. Auch GDCh-Mitglieder waren unter den
Fachleuten, die diesen Vorschlag basierend auf wissenschaft-
lichen Erkenntnissen und umfangreichen Abwagungspro-
zessen gemeinsam erstellt haben. Bis Ende September 2023
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lief nach der Veroffentlichung des Vorschlags eine 6éffentliche
Konsultation, in deren Rahmen die ECHA Informationen von
allen beteiligten Interessenstragern eingeholt hat. Diese 6ffent-
lichen Konsultationen dienen dazu, den Beschrankungsvor-
schlag konstruktiv mitzugestalten und gegebenenfalls zusatz-
liche Informationen einzuholen, um die Beschrankung ange-
messen einzufthren. Die Mitglieder der GDCh verfligen Uber
einen auBerordentlichen chemischen Sachverstand sowie
Expertise der Eigenschaften von Fluorchemikalien, die fir
deren Anwendung und Vorteile von Nutzen sind. Gerade diese
Expertise sollte genutzt werden, um konstruktiv an Lésungen
zu arbeiten und Vorschlage zu alternativen Problemlésungen
oder sinnvollen Fristen einzubringen. Hierzu kdnnen die
regulatorischen Erfahrungen vieler GDCh-Mitglieder genutzt
werden.

2. Vorsorgeprinzip beachten

Die Verschmutzung unseres Planeten durch Chemikalien
ist eine der drei grofRen planetaren Krisen — neben dem
Klimawandel und dem Verlust der Biodiversitéat. Dieser
Krise missen wir entschieden entgegentreten, indem wir
unseren Umgang mit Chemikalien neu denken und geméan
dem Vorsorgeprinzip handeln.

Die Erfahrungen aus bisherigen Beschréankungsverfahren zu
fluorierten Chemikalien (z.B. PFOS, die ein anerkannter ,per-
sistenter organischer Schadstoff, ein sogenannter POP, ist)
haben gezeigt, dass die Industrie auf kurzkettigere und damit
mobilere perfluorierte Chemikalien umgestiegen ist. Fur diese
Substanzen lagen damals keine ausreichenden Daten zu Um-
weltauswirkungen und Anreicherungen vor. Die nun beobach-
tete Konsequenz ist ein weiterer Anstieg der Belastung der Ge-
wasser mit organischen Fluorchemikalien, wie in Umweltmoni-
toring-Studien aufgezeigt und vielfach in wissenschaftlichen
Zeitschriften publiziert wurde. Da die perfluorierten Stoffe so-
wohl bei der Abwasserreinigung als auch bei der Trinkwasser-
aufbereitung sehr schlecht zu entfernen sind, lassen sich grof3-
flachige Verschmutzungen von Bdden und Grundwasser nicht
sanieren. Kontaminationen haben daher fur Anwohner und
Umwelt auf unabsehbare Zeit massive Auswirkungen.

Die Strategie, die Chemikalien weiterhin einzeln zu bewerten,
ist vor dem Hintergrund dieser sogenannten regrettable substi-
tutions gescheitert und wird dem gravierenden Umweltproblem
nicht gerecht. Eine Einzelstoffbewertung ist schlicht zu in-
effektiv — oder gar unméglich — um die Umweltbelastungen in
den Griff zu bekommen. Die in der GDCh-Stellungnahme aus-
gedrickte Besorgnis vor einer ,Politisierung wissenschaftlicher
Zusammenhange* ist unbegriindet. Die Umweltforschung fiihrt
hier vielmehr zu der Notwendigkeit regulatorischen Handelns.
Auch die VerhaltnismaRigkeit ist aus unserer Sicht gewahrt,
denn MalRnahmen an der Quelle von Verschmutzungen sind
das einzige Mittel gegen eine dauerhafte Belastung unserer
Umwelt mit PFAS. Ein Gruppenbeschrankungsvorschlag ist im
Sinne des Vorsorgeprinzips die einzige Mdéglichkeit zeithah zu
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handeln und eine zukiinftige und langfristige Belastung mit
PFAS so weit wie mdglich zu minimieren.

3. Umgang mit Wissensliicken

Der Vorschlag einer Verschiebung der Regulierung einer
Stoffgruppe bis zum SchlieBen der letzten Wissenslicke
lauft dem allgemein anerkannten Vorsorgeprinzip zuwider.

Bereits in der Praambel der GDCh-Stellungnahme wird aner-
kannt, dass PFAS persistent sind und sich aufgrund dieser Ei-
genschaft in der Umwelt anreichern. Diese gemeinsame Eigen-
schaft wurde der Gruppierung im Beschrankungsvorschlag der
ECHA zugrunde gelegt und die Auswahl der betroffenen Sub-
stanzen ausfuhrlich begriindet und abgegrenzt. Die sich dahin-
ter verbergende groR3e Vielfalt an Stoffen und damit verbunden-
en Stoffeigenschaften ist im Beschrankungsvorschlag beriick-
sichtigt worden.

Regulatorische Arbeit geschieht nicht isoliert von Wissen-
schaft. Im Gegenteil: Der Beschrankungsvorschlag hat eine
breite wissenschaftliche Basis. Seine Notwendigkeit resultiert
aus einem massiven Umweltproblem, das aufgrund der Stoff-
eigenschaften vorhanden ist, und das in zahlreichen For-
schungsartikeln beschrieben wurde. Ein ausfihrliches Review
zu den Umweltbelastungen findet sich z.B. in dem Artikel
PFAS: forever chemicals—persistent, bioaccumulative and
mobile. Reviewing the status and the need for their phase out
and remediation of contaminated sites®, der mit Unterstitzung
der Fachgruppe “Umweltchemie und Okotoxikologie” 2023 in
der Zeitschrift Environmental Sciences Europe publiziert wurde
[2]. Mit ihrer grundséatzlichen Kritik verkennt die GDCh-Stel-
lungnahme die Dramatik dieses Problems. Jedes Jahr ohne
eine Beschrankung der Verwendung dieser Stoffgruppe fuhrt
zu einer gréeren Belastung. Dies macht auch der Beschran-
kungsvorschlag deutlich, in dem ein weniger restriktiver Be-
schrankungsansatz verfolgt wird, bei dem lange Ubergangs-
fristen fir bestimmte Anwendungen vorgesehen sind, um
soziodkonomische Folgen abzumildern. Es wird aber in diesem
Beschrénkungsvorschlag ebenfalls deutlich hervorgehoben,
dass durch diese Ubergangsfristen die entstehenden Kosten
(aufgrund von Folgen fiir die Gesundheit und die Umwelt) auf
zukiinftige Generationen verlagert werden.

Der Verweis auf fehlende Forschung zu Alternativen, analy-
tischen Methoden und Recycling zeigt, dass Forschung in an-
deren Bereichen als der Umweltforschung dringend voran-
getrieben werden muss. Fortschritt ist es, potenzielle Risiken
frihzeitig zu erkennen und zu minimieren. Die Verantwortung
kann hier aus unserer Sicht jedoch nicht ausschlie3lich auf die
Wissenschaft verlagert werden. Wir hatten uns gewinscht,
dass die PFAS-assoziierte Industrie als Verursacherin ihrer ge-
sellschaftlichen Verantwortung entsprechend mit Bekannt-
werden der Umweltbelastungen begleitend zur Vermarktung
ihrer Produkte entsprechende Forschung mehr fordert oder
selbst betreibt.
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Es hatte in der ¢ffentlichen Konsultation zum ECHA-Beschran-
kungsvorschlag nun die Moglichkeit gegeben, Informationen zu
laufenden Forschungsvorhaben und zu den benannten
Wissensliicken in den Prozess einzuspeisen, um vor diesem
Hintergrund fur verlangerte Fristen zu werben.

4. Vermeidung von Emissionen
Beim Management von Substanzen
Lebenszyklus zu betrachten.

ist der gesamte

Die Vermeidung von Emissionen ist ein wichtiger Beitrag zur
Reduktion von Umweltbelastungen und sollte so weit wie
moglich vorangetrieben werden. Sie kommt jedoch an ihre
Grenze, wenn dabei nur die Gebrauchsphase von Produkten
betrachtet wird. Bereits bei der Produktion von PFAS kann es
in Europa zu massiven Umweltverschmutzungen kommen und
auch am Ende des Lebenszyklus sind Emissionen mdoglich,
beispielsweise bei der Abfallverbrennung. Es ist bei der
Argumentation zur vernachlassigbaren Exposition somit nicht
nur die Anwendung, sondern der gesamte Lebenszyklus zu
betrachten.

5. Beriicksichtigung Umwelt-
risiken

Die Umweltrisikobewertung extrem persistenter
stanzen muss deren Eigenschaften gerecht werden.

von langfristigen

Sub-

Die Gefahr, die von einer Chemikalie ausgeht, wird durch ihre
inharenten Eigenschaften bestimmt. Das Risiko berucksichtigt
neben den Eigenschaften auch die Wahrscheinlichkeit, dass
ein Effekt auftritt. Gefahrliche Substanzen kdnnen demzufolge
mit geringen Risiken verwendet werden, wenn ausreichende
RisikominderungsmafRnahmen mdglich sind. Prinzipiell sollte
deshalb ein Verbot auf einer Risikoabschéatzung beruhen, die
aufgrund der tatséchlichen Anwendung basiert, und nicht auf
einem Gefahrdungspotential. Auch unter Beachtung des Vor-
sorgeprinzips sind damit einzelne Anwendungen von als ge-
fahrlich eingestuften Substanzen unter bestimmten Bedin-
gungen moglich.

Es gibt allerdings Substanzeigenschaften, bei denen die her-
kommliche Umweltrisikobewertung an ihre Grenzen kommt.
Bei dieser werden ublicherweise die erwarteten Umweltkon-
zentrationen mit jenen Konzentrationen verglichen, die Effekte
auf Organismen hervorrufen. Extrem persistente Substanzen
wie die PFAS konnen jedoch sehr lange in der Umwelt verblei-
ben und reichern sich kontinuierlich an. Solange diese Sub-
stanzen verwendet werden, werden ihre Umweltkonzentra-
tionen immer weiter ansteigen (s.0.), denn sie lassen sich aus
der Umwelt nicht mehr eliminieren. Herkdmmliche Umwelt-
risikobewertungen sind aus diesem Grund hier nicht aus-
reichend protektiv. Aus dem Arbeitsschutz kennt man das
STOP-Prinzip der Rangfolge von SchutzmaRnahmen: "Sub-
stitution, vor technischen, organisatorischen und personlichen
SchutzmaBnahmen®. Gerade fir extrem persistente Substan-
zen, flr die eine Emission in die Umwelt nicht ausgeschlossen
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werden kann, ist deshalb die Substitution die einzig mégliche
und zielgerichtete SchutzmafRnahme.

6. Substitution von PFAS
Die Substitution von PFAS kann als Chance fur echte Inno-
vationen und Fachkraftegewinnung angesehen werden.

Wir erkennen an, dass die Substitution von PFAS in einigen
Bereichen noch herausfordernd ist. Aus unserer Sicht hat eine
Abwagung zu den Optionen einer Substitution bereits Eingang
in den differenzierten Beschréankungsvorschlag der ECHA ge-
funden. Die Anwendungsfelder, in denen eine Substitution der-
zeit noch nicht méglich ist, konnten im Rahmen der 6ffentlichen
Konsultation gemeldet werden. Es ist zu hoffen, dass betrof-
fene Unternehmen konstruktiv von ihrer Beteiligungsmaoglich-
keit Gebrauch gemacht haben und entsprechende Kommen-
tare abgegeben haben. Unabhangig von der detaillierten Aus-
gestaltung des Beschrankungsvorschlags sollte jedoch bereits
jetzt offensichtlich sein, dass Forschung zur Substitution von
PFAS nétig ist. Der vorliegende Beschrankungsvorschlag ent-
hélt den in der GDCh-Stellungnahme geforderten konkreten
Forschungsauftrag. Er zeigt deutlich auf, in welchen Bereichen
Innovationen notwendig sind und gibt mit konkreten Zeitvorga-
ben starke Anreize zur Entwicklung von Alternativen. Mit dem
Konzept ,Safe-and-sustainable-by-design” hat die EU-Kom-
mission zudem kiirzlich ein Rahmenwerk vorgelegt, das bei der
Forschung nach chemischen Alternativen richtungsweisend
sein kann. Indem man sich auf der Suche nach Alternativen
nicht nur auf 1:1-Substitute beschrankt, sondern vielmehr die
Funktionen der Chemikalien betrachtet, die beispielsweise
auch durch Prozessanpassungen erfullt werden kdnnen, nimmt
die Bandbreite an Optionen deutlich zu.

Die starken Disziplinen in der Chemie — am Wissenschafts-
standort Deutschland und weltweit — sind gefordert, inter-
disziplinar ihr Kénnen bei der Entwicklung neuer L&sungs-
ansétze zu zeigen. Ein konstruktiver Ansatz zur Lésung gesell-
schaftlicher Probleme kann dabei auch dazu dienen den
wissenschaftlichen Nachwuchs fir den Bereich zu begeistern.
Ein Beharren auf alten Substanzen, die offensichtlich im Wider-
spruch zu einer nachhaltigen Entwicklung stehen, ist keine
gute Werbung fur einen Berufsstand. Der Beschrankungsvor-
schlag kann also auch als Chance begriffen werden
+Rethinking Chemistry“ ernst zu nehmen.

Anmerkungen und Literatur

[1] Im Folgenden wird die ,GDCh-Stellungnahme zum PFAS-
Beschrankungsvorschlag der ECHA® kurz GDCh-Stellung-
nahme genannt, auch wenn wir davon ausgehen, dass
auch unsere Punkte Teil der offiziellen GDCh-Position sein
sollten.

[2] Brunn, H., Arnold, G., Kdérner, W. et al. PFAS: forever
chemicals—persistent, bioaccumulative and mobile.
Reviewing the status and the need for their phase out and
remediation of contaminated sites. Environ Sci Eur 35, 20
(2023). https://doi.org/10.1186/s12302-023-00721-8

30. Jahrg. 2024/ Nr. 1


https://doi.org/10.1186/s12302-023-00721-8

Aus der Fachgruppe

Aktuelles aus der jJUCOT

Der jJUCOT Vorstand 2024 stellt sich vor:

Im Dezember wurde ein neuer Vorstand der Jungen

Umweltchemie & Okotoxikologie gewahlt. Dies sind die neuen

Vorstandsmitglieder:

e Vorsitz. Angus Rocha Vogel, Helmholtz-Zentrum fiir Um-
weltforschung, Friedrich-Schiller-Universitat Jena, Otto-
von-Guericke-Universitat Magdeburg

e Stellv. Vorsitz: Dominik Nerlich, Goethe-Universitat Frank-
furt am Main

e Beisitz: Luka Hilzendegen, Albert-Ludwigs-Universitat Frei-
burg, Universitat Bayreuth, Max-Planck-Institut fir Chemie

e Beisitz: Mehmet Ali Inal, Bergische Universitat Wuppertal

e Beisitz: Katrin Wiltschka, Justus-Liebig-Universitat Giel3en

Wir verabschieden uns von Viviane Bayer, die die Junge Um-
weltchemie & Okotoxikologie mitgegriindet hat und dem ersten
Vorstand vorsaR! Vielen Dank fir Dein Engagement!

Safe the Dates:

Dieses Jahr haben wir gleich zwei Perspektiventage geplant:
im Mai bei den Max-Planck-Instituten in Mainz und im Juni bei
CURRENTA in Leverkusen. Aul3erdem findet im Vorfeld der
,Jmwelt 2024“ am 8. September 2024 das ,Junge Umwelt-
forum - JUF* in GieRen statt.

Kontakt:

Wir freuen uns immer Uiber neue Kontakte, schreibt uns gerne
an: jucoet@go.gdch.de, besucht unsere Homepage
(https://www.gdch.de/netzwerk-
strukturen/fachstrukturen/umweltchemie-
oekotoxikologie/junge-umweltchemie-oekotoxikologie.html)
oder tretet in unsere LinkedIn-Gruppe ein (GDCh Division of
Environmental Chemistry & Ecotoxicology).
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Bericht von der Sitzung des FG-Arbeitskreises

»Chemikalienbewertung*
2023

am 22. November

Der Arbeitskreis Chemikalienbewertung traf sich am 22.11.23
in der GDCh Geschéftsstelle in Frankfurt zu einer Sitzung zum
Thema ,PMT/vPvM-Stoffe*.

Zunéachst prasentierte Dr. Ivo Schliebner vom Umweltbundes-
amt in Dessau die UBA Liste mit PMT/vPvM-Stoffen in der
REACH-Registrierungsdatenbank. Seit Jahrzehnten weisen
Wissenschaftler auf die langfristige Gefahr fir unsere Wasser-
ressourcen hin, die von persistenten und polaren Schadstoffen
ausgeht. In seinem Vortrag spann Hr. Dr. Schliebner einen
Bogen von den Anfangen der (fehlenden) Betrachtung trink-
wasserrelevanter Chemikalien unter REACH (ber die wissen-
schaftliche Erdrterung der PMT-Kriterien hin zur Anwendung
und der Aufnahme als neue Gefahrenklassen in die CLP-V im
April 2023. Zudem stellte er vier aktuelle Studien des UBA vor:

1. Uberarbeitete Leitlinien zur Identifizierung von PMT/VPVM-
Stoffen. Die Anwendung der Leitlinie auf die Stoffe der
REACH-Registrierungsdatenbank zeigte dabei, dass fir
insgesamt 64 % der darin enthaltenen chemischen Struk-
turen eine abschlieRende Bewertung hinsichtlich der neuen
CLP-Gefahrenklassen PMT und vPvM nicht mdglich war.

2. Literaturrecherche zum Vorkommen von PMT-Stoffen in
Ablaufen von Kléranlagen, Oberflachengewassern, Ufer-
filtrat, Grundwasser, Rohwasser und Trinkwasser.

3. Veroffentlichung einer Liste von 259 PMT/vPvM-Stoffe aus
der REACH-Registrierungsdatenbank. Die Hersteller und
nachgeschalteten Anwender dieser Stoffe kdnnen mit Hilfe
der UBA-Liste nun priifen, bei welchen ihrer Chemikalien
es sich um PMT/vPvM-Stoffe handelt. Anwender sollten die
neuen Gefahrenklassen PMT und vPvM kinftig bei der
Selbsteinstufung bertcksichtigen.

4. Ergebnisse der Wasseranalysen in 13 Trinkwassereinzugs-
gebieten. Identifiziert wurden zahlreiche PFAS, aber auch
nicht-fluorierte Stoffe wie 1-H Benzotriazol, 1,4-Dioxan und
Melamin. Ergebnisse einer Umfrage zu 66 PMT/PvM-
Stoffen unter 27 deutschen Trinkwasserlaboren zeigte,
dass von diesen Stoffen 68% nicht oder selten im Monito-
ring berlcksichtig werden. Die Bewertung der Entfern-
barkeit von 150 PMT/vPvM-Stoffen aus den Trinkwasser-
ressourcen attestierte bei 61% dieser Stoffe eine Wasser-
aufbereitungslicke.

Als Fazit wies Hr. Schliebner nach Jahren der Forschung und
des wissenschaftlichen Diskurses auf den dringenden Hand-
lungsbedarf hin, die Emissionen dieser Chemikalien wéahrend
ihres gesamten Lebenszyklus jetzt deutlich zu minimieren.

AnschlieRend stellte Hr. Prof. Martin Scheringer von der ETH

Zirich den ,P-Sufficient Approach” vor. In seinem Vortrag
zeigte Martin Scheringer in einem spannenden historischen
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Aus der Fachgruppe

Abriss, warum Persistenz per se ein Problem ist. Schon 1977
warnte Stephenson, dass sich persistente Materialien aufgrund
dieser Eigenschaft in der Umwelt dauerhaft anreichern werden.
Beispielhaft nannte Hr. Scheringer einen 2017 gefangenen
Schwertwal mit extremen 950 mg/kg PCBs im Fettgewebe, die
dieser Uber 22 Jahre akkumuliert hatte. Allerdings wird die
Persistenz bei der Risikobewertung i.d.R. nur im Rahmen der
Expositionsbetrachtung bertcksichtigt. Dabei wird tibersehen,
dass mit zunehmender Dauer der Exposition und deren Irrever-
sibilitdt die Konzentrationen zwanglaufig so weit ansteigen,
dass Wirkungen zu erwarten sind. Persistenz impliziert also zu-
kunftige Schadwirkungen. Daraus wird gefolgert, dass Persis-
tenz das zentrale und wichtigste Kriterium fur die Beurteilung
der Umweltgefahrdung eines Stoffes ist.

Belege und Beispiele dafir gibt es viele: Die nachteiligen
Eigenschaften von PCBs wurden bereits 1969 erkannt. Nach
nationalen Verboten und dem Produktionsende in den 1990ern
wurden PCBs 2004 international unter der Stockholm-Konven-
tion als Persistenter Organischer Schadstoff (POP) reguliert
und trotzdem werden sie weiterhin in der Umwelt nachge-
wiesen. DDT, bereits 1962 thematisiert, wurde auch 2004 als
POP reguliert und wird immer noch in einzelnen Staaten ange-
wandt. Die hohe Persistenz von Plastik wurde bereits 1972
aufgegriffen und es sollte etwa 40 Jahre dauern, bis weltweite
Minderungsmafnahmen in Angriff genommen werden. Und als
aktuelles prominentes Beispiel nannte Hr. Scheringer die Stoff-
gruppe der PFAS, deren hohe Umweltgefahrdung bereits 2001
festgestellt wurde und die heute als ,Ewigkeitschemikalien® in
aller Munde sind — der Beschrankungsvorschlag fir die Stoff-
gruppe ist derzeit hei3 umkampft.

Als Resiimee schlagt Hr. Scheringer vor:

e sehr persistente Substanzen allein auf der Grundlage ihrer
Persistenz (z.B. als SVHC-Kriterium) zu regulieren,

¢ vor allem offene Anwendungen zu vermeiden.

Zum Abschluss présentierte Dr. Karsten Nodler vom TZW
Karlsruhe Untersuchungen zum Vorkommen von persistenten
und mobilen organischen Spurenstoffen (PMT/vPvM Stoffe) in
niedersachsischen Oberflachengewassern. PMT/vPvM-Stoffe
Uiberwinden naturliche Aufbereitungsverfahren der Trinkwas-
sergewinnung wie beispielsweise Uferfiltration sowie gegebe-
nenfalls auch technische Stufen wie die Aktivkohlefiltration
oder Ozonung und stellen somit eine potenzielle Gefahr fur die
Trinkwasserversorgung dar. Es ist daher nicht verwunderlich,
dass die Belastung der Trinkwasserressourcen mit PMT/vPvM-
Stoffen seit vielen Jahren im Fokus des TZW stehen. Dr.
Karsten Nédler stellte in seinem Vortrag Monitoringergebnisse
vor, die in Zusammenarbeit mit dem NLWKN erhoben wurden,
und gab weitere Informationen zum Vorkommen und den Stoff-
quellen von Trifluoracetat (TFA). TFA ist ubiquitér in den Ober-
flachengewassern vorhanden und stellt somit eine potenzielle
Gefahrdung der Trinkwasserqualitat dar. Auch die Gewasser-
sedimente sind offensichtlich mit Stoffen belastet, die als ter-
minales Abbauprodukt TFA bilden. Weitere potenzielle und
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nachweisliche PMT/vPvM-Stoffe wie der UV-Blocker Ensulizol,
der Vulkanisationsbeschleuniger 1,3-DPG sowie auch Human-
metabolite von haufig verwendeten Arzneimitteln stellen eben-
falls typische Belastungen anthropogen beeinflusster Gewas-
ser dar. Trifluormethansulfonsaure (TFMS) wurde als flussge-
bietsspezifische Verunreinigung (Ems) identifiziert, wobei eine
industrielle Einleitung wahrscheinlich ist. Eine Befundauf-
klarung ist angezeigt.

Die néchste Sitzung des Arbeitskreises Chemikalienbewertung
soll im Frihjahr 2024 online stattfinden. Das voraussichtliche
Thema lautet ,Risikobewertung aulerhalb von REACH-
Interessenten und Gaste sind herzlich willkommen.

M. Letzel, K. Klipsch

Berichte von den Sitzungen des Fachgruppen-
vorstands im Zeitraum August 2023 bis Februar
2024

Am 30. August 2023 fand eine erweiterte Vorstandssitzung
statt, an der auch die Vorsitzenden der Arbeitskreise teil-
nahmen. Ziel der Veranstaltung war der Austausch zwischen
den AK-Vorsitzenden und dem Fachgruppen-Vorstand. Zu-
néchst berichteten die Vorsitzenden der Arbeitskreise Gber ihre
vielféltigen Aktivitaten. Mit Blick auf die in Kirze anstehende
Jahrestagung Umwelt 2023 wurde darlber diskutiert, wie eine
stérkere Beteiligung der Fachgruppen-Mitglieder erfolgen
konnte. Die Arbeitskreise haben die Moglichkeit tber ihre Teil-
nahme im wissenschaftlichen Komitee das Tagungsprogramm
entsprechend ihrer Vorstellungen mitzugestalten und pas-
sende Schwerpunkte zu setzen. Fir die Umwelt 2023 haben
sich relativ wenige Fachgruppen-Mitglieder angemeldet. Der
Vorstand bat die AK-Vorsitzenden aus diesem Grund, in zu-
kunftigen AK-Sitzungen nach den Ursachen zu fragen und Ver-
besserungsvorschldge an den Vorstand zu schicken. Da ein
hoher Anteil des FG-Budgets und grofR3er Arbeitsaufwand durch
Vorstandsmitglieder in die Organisation einflieBen, sollte
sichergestellt werden, dass die Tagung auch die FG-Mitglieder
anspricht.

Am 29. November 2023 traf sich der Vorstand der Fachgruppe
online. Den Schwerpunkt des Treffens bildete das weitere Vor-
gehen in Bezug auf die GDCh-Stellungnahme zum PFAS-
Beschrankungsvorschlag, der in der Fachgruppe fir sehr viel
Unmut gesorgt hat. Der Umgang mit der Stellungnahme bindet
die Kapazitaten des Vorstands derzeit stark, da Uber verschie-
dene Kanéle zur Position der Fachgruppe abgestimmt kommu-
niziert werden musste. Auf dem Treffen tauschte sich der Vor-
stand dazu aus, auf welchem Wege weitere Strukturen der
GDCh in die Veroffentlichung einer eigenen Stellungnahme
eingebunden werden kénnen (siehe voranstehendes
Dokument  und online: https://www.gdch.de/service-
information/presse-und-oeffentlichkeitsarbeit/stellungnahmen-
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und-positionspapiere/stellungnahme-und-diskussionen-der-
gdch-zu-pfas.html). Ein weiteres wichtiges Thema der Sitzung
waren die Organisation eines Workshops durch den AK Boden,
erste Planungen zu einem gemeinsamen Workshop der
Arbeitskreise und die Aktivitaten der jUCOT.

Am 16. Februar 2024 kam der Fachgruppen-Vorstand zur
ersten Sitzung des Jahres in Frankfurt zusammen. Neue Fach-
gruppenmitglieder werden zukiinftig per E-Mail begriif3t; somit
wird nachhaltig und zukunftsorientiert auf die bisherige Post-
zustellung verzichtet. Die vier Arbeitskreise der Fachgruppe
werden sich zu einer gemeinsamen Sitzung am 17.-19. Juni
2024 treffen, um die zukiinftige Zusammenarbeit und aktuelle
Themen zu besprechen. Die Jungfachgruppe jUCOT hat einen
neuen Vorstand gewahlt. Viviane Bayer lie3 sich nicht mehr
aufstellen — wir danken ihr sehr herzlich fir ihre herausragende
Arbeit Uber die vergangenen Jahre. Neu hinzugekommen ist
Luka Hitzendegen. Angus Rocha-Vogel (jJUCOT-Vorsitz) und
Dominik Nerlich (stellv. Vorsitz) vertreten die jJUCOT im Jahr
2024 im Fachgruppenvorstand. Die Stellungnahme der Fach-
gruppe zur PFAS-Thematik wird in der Marz-Ausgabe der
,2Nachrichten aus der Chemie“ erscheinen. Abschlielend zur
Sitzung wurden die Veranstaltungen besprochen, wobei dieses
Jahr zwei Perspektiventage stattfinden werden: im Mai an den
Max-Planck-Instituten in Mainz und im Juni bei Currenta in
Leverkusen. Die Fachtagung ,Umwelt 2024“ wird vom 8.-11.
September in GieRen und Homberg (Ohm) stattfinden. In
diesem Zusammenhang wird wieder das Junge Umweltforum
(JUF) veranstaltet. Fir den PAK-Workshop des AK Boden im
Juni ist die Registrierung offen — Anmeldeschluss ist der 17.
Mai 2024 (https://eveeno.com/pak-workshop-2024).
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Tagungen

Bayerisches Landesamt fiir l_f{% )'L?
Umwelt w35  PFAS 20244

Ubiquitare Belastung und neue Regulierungs-
ansatze, 9. — 10. 04. 2024, Augsburg

Bei der vom LfU Bayern ausgerichteten Fachtagung soll der
aktuelle Kenntnisstand zur Verbreitung von PFAS in den ver-
schiedenen Umweltmedien vorgestellt und neue Regulierungs-
ansatze zur Begrenzung weiterer Umweltbelastungen mit
PFAS diskutiert werden.

Vorgesehene Themeneinheiten:

- Vorkommen von PFAS in Bdden — aktueller Kenntnisstand
- Vorkommen von PFAS in Lebensmitteln und Wasser

- Analytik und Verhalten von PFAS

- Regulatorische MalRnahmen bei PFAS

Link:
https://www.lfu.bayern.de/veranstaltungen/termin_detail.htm?i
d=552

UBA-Tagung ,,Bodenindika-
toren im Kontext zur Klima-
anpassung und zum Boden-
schutz*, 17. - 18.04.2024, Dessau

Umwelt

Bundesamt

Die Tagung vermittelt eine Ubersicht {iber die Indikatoren, mit

denen aktuell bundesweit, in den einzelnen Bundeslandern

oder auch international zum Bodenzustand und seinen Veran-

derungen berichtet wird. Darauf aufbauend fokussiert die

Veranstaltung auf folgende Schwerpunkte und die Beant-

wortung folgender Fragestellungen:

e Erfahrungen aus der Entwicklung bodenbezogener Indika-
toren und deren Uberfiihrung in die Praxis

e Wie lassen sich bestehende Liicken bei der Indikatorent-
wicklung schlieBen und vorhandene Indikatoren mit
weiteren Daten untersetzen? Welche Madglichkeiten
er6ffnen uns dafir neue Technologien? --> Fokus:
Potenziale der Fernerkundung und der KI

e Vertiefter Austausch und Diskussion zu Mdglichkeiten der
nationalen Berichterstattung fiir die Themen Boden-
kohlenstoff, Bodenbiodiversitat, Bodenversiegelung und
Schadstoffgehalte in Béden

Link:
https://www.umweltbundesamt.de/dokument/fachtagung-
bodenindikatoren-im-kontext-zur
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Aktuelle Entwicklungen bei der
Untersuchung und Bewertung
von PAK-Belastungen in urbanen Boden

am 03. - 04. Juni 2024
in Frankfurt am Main

(
T L - Umweltchemie &
Okatoxikologie

Der Arbeitskreis Boden der Fachgruppe Umweltchemie und
Okotoxikologie der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh)
ladt herzlich zu einem Workshop zur aktuellen Entwicklung bei
der Untersuchung und Bewertung von PAK-Belastungen in
urbanen Bdden in Frankfurt am Main vom 03. — 04. Juni 2024
ein.

Angesprochen sind Vertreter aus Behérden und Gutachter-
blros, deren Aufgabe die Bewertung von Bodenbelastungen
mit PAK ist sowie Vertreter aus der Industrie und Forschung.

Ziel des Workshops

Der Workshop informiert die Teilnehmer von der Entwicklung
bis zum Status Quo der neuen PAK-Bewertung von Boden.
Dabei werden alle relevanten Themen wie Quellen von PAK,
deren Toxikologie bis hin zur Diskussion tber anthropogene
Eintrage und erweiterte Bodenuntersuchung sowie die Her-
kunft und Zukunft der 16 EPA-PAK angesprochen. Au3erdem
wenden wir uns der Analytik inkl. der Fragen von Messun-
sicherheiten, Probeninhomogenitat und der Resorptionsver-
fugbarkeit zu.

Ziel des Workshops ist ein praxisnaher Erfahrungsaustausch
zur gegenwartigen Untersuchung und Bewertung von PAK.

Weitere Informationen:
https://eveeno.com/pak-workshop-2024

b Symposium ,,International
UL Biodeterioration and Bio-
@

:’. ISBS degradation®,

9.-12.09. 2024, Berlin

The International Biodeterioration & Biodegradation Society
(IBBS), in collaboration with the Federal Institute for Materials
Research and Testing (BAM) and the Society for Chemical
Engineering and Biotechnology (DECHEMA), announces the
Society's 19" triennial symposium, IBBS19, to be held at BAM
in Berlin, 9-12 September 2024.

The symposium will address a broad range of research on
biodeterioration and biodegradation of various man-made and
natural materials and products that are of economic and
cultural importance. The IBBS would like to encourage all
scientists working in the diverse fields of biodeterioration and
biodegradation to make plans to attend and present oral papers
or posters at IBBS19. Session topics will include bio-
deterioration and bioremediation mediated by microbes,
insects, and higher organisms. Bio-deterioration sessions will
focus on damage to architecture, art-work and archives,
ancient structures, industrial infrastructure, and materials such
as fuels. Bioremediation sessions will focus on the ecology of
spill remediation and hazardous waste neutralization.

Link: https://ibbs19.org/

Gemeinsamer Workshop der
Fachgruppen-Arbeitskreise
‘ wErfassung und Bewertung
von Stoffen in der Umwelt*,
17. - 19. 06. 2024,
Schmallenberg

Zielsetzung:

e Kennenlernen der ,anderen® Arbeitskreise, gegenseitiger
Austausch, Potenzial fir mogliche Kooperationen

¢ Ergebnisoffene Diskussion: Wie kénnen wir eine saubere
Umwelt (toxic-free environment) erreichen, was kdnnen
die 4 AK / die Fachgruppe / die GDCh dazu beitragen?
Was kdnnen wir voneinander lernen?
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[ 6. Muhlheimer Wasser-
MmMuwas analytisches Seminar,
10.-11.09.2024

Die Wasseranalytik profitiert von vielen Innovationen in der
Geratetechnik. Methoden der Anreicherung und Detektion und
die Kopplung bekannter Verfahren erweitern das Stoffspek-
trum. Gleichzeitig ist der Trend ungebrochen, die Leistungs-
fahigkeit wasseranalytischer Verfahren zu steigern. Zuneh-
mend muss auch bei Analyseverfahren der Anspruch redu-
zierten Ressourcenverbrauchs, z.B. durch Miniaturisierung und
Automation erfiillt werden. Es besteht also weiterhin groRRer
Bedarf fur innovative Entwicklungen. In diesem Kontext
berichten Wissenschaftler, Anwender und Hersteller aus ihren
Arbeitsgebieten auf dem MWAS 2024.

Seminarthemen:

* Probenahme und -vorbereitung

» Chromatographie und Massenspektrometrie

» Spurenstoffe (PFAS / PMT)

* Neue Techniken und Green Analytical Chemistry

* Bewertung von Analyseergebnissen

 Datenprozessierung und -analyse

» Molekularbiologische Methoden in der Wasseranalytik

Link: https://iww-online.de/veranstaltung/6-muelheimer-
wasseranalytisches-seminar-mwas-2024/
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E<C DECHEMA

Gesellschaft fiir Chemische Technik
und Biotechnologie e\,

26. Symposium ,,Strategien zur Sanierung von
Boden und Grundwasser®, 25. — 26. 11. 2024,
Frankfurta. M.

Das 26. Symposium ,Strategien zur Sanierung von Boden &
Grundwasser* legt in diesem Jahr seine Schwerpunkte auf
aktuelle Fragestellungen in den Bereichen Grundwasser und
Boden. Als eines der zentralen Themen hat sich das Vorberei-
tungskomitee fur ,Effizienz in der Sanierungspraxis® mit all
seinen Facetten — von Treatment Trains Uber hydraulische
Aspekte bis hin zu Energieeffizienz entschieden.

Hinzu kommen Praxiserfahrungen im Umgang mit Boden- &
Grundwasserverunreinigungen — auch mit einem Blick auf Ver-
unreinigungsquellen, neues aus Erkundung, Untersuchung
und Uberwachung sowie der Umgang mit komplexen Sanie-
rungsszenarien. Des Weiteren adressiert das Symposium die
Bereiche persistente, mobile, toxische Stoffe in Boden und
Grundwasser, rechtliche Fragestellungen und besonders auch
Neues aus der Forschung und Entwicklung.

Aber auch bevorstehenden Herausforderungen nimmt sich das
Symposium an. Hierzu zahlt beispielsweise die Wechsel-
wirkung Braunkohleausstieg - Grundwasser: Was sind Quali-
tatsperspektiven? Gibt es Wechselwirkungen mit bestehenden
Grundwasserverunreinigungen? Welche Rolle kdnnen frihere
Erfahrungen und aktuelles Know how spielen?

Link: https://dechema.de/sanierung24.html
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Kurznachrichten

Ausstieg aus fossilen Brennstoffen kénnte mehr
als funf Millionen Todesfalle verhindern

Eine Studie liefert neue Argumente flr den raschen Ausstieg
aus der Nutzung fossiler Brennstoffe. Ein internationales
Wissenschaftsteam ermittelte die Belastung durch Luftver-
schmutzung und ihre gesundheitlichen Auswirkungen. Die Zu-
ordnung der Gesamtsterblichkeit und der krankheits-
spezifischen Sterbefélle zu bestimmten Emissionsquellen
zeigt, dass durch den Ausstieg aus der Nutzung fossiler Brenn-
stoffe weltweit etwa funf Millionen zuschreibbarer Todesféalle
pro Jahr vermieden werden kdnnten. Das Team nutzte dazu
sowohl ein aktualisiertes Atmospharenchemie-Modell sowie
ein neu entwickeltes Modell, um das relative Gesundheitsrisiko
zu bestimmen, als auch aktuelle Satellitendaten zu Feinstaub.

Die Grafik zeigt die der Luftverschmutzung zuzuschreibende
Sterblichkeit je 100.000 Einwohner von <10 (hell) bis >200
(dunkel) pro Jahr.

© Jos Lelieveld, Andy Haines, Richard Burnett, Cathryn
Tonne, Klaus Klingmiller, Thomas Munzel, Andrea Pozzer:
Fossil fuel-attributable air pollution deaths

Die Studie von Forschern des Max-Planck-Instituts fur Chemie,
der London School of Hygiene & Tropical Medicine, der
University of Washington, des Barcelona Institute for Global
Health und der Universititsmedizin Mainz wurde am
28.11.2023 im British Medical Journal (BMJ) verdffentlicht.

Auszug aus der Pressemeldung vom 29.11.2023 des MPI fiur
Chemie, Mainz

Vollstandiger Text: https://www.mpic.de/5465994/ausstieq-
aus-fossilen-brennstoffen-koennte-mehr-als-fuenf-millionen-
todesfaelle-verhindern?c=3477744
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/: MPI-Studie: Die Form z&hlt: Wie
Vg Mikroplastik es bis in die Arktis

[l &= )

&jﬁh/ schafft

Mikroplastikfasern halten sich deutlich langer in der Atmos-
phéare als angenommen und kdnnten sogar die Stratosphéare
erreichen

Wie weit Mikroplastik in der Atmosphére transportiert wird,
hangt entscheidend von der Partikelform ab, so eine aktuelle
Studie von Wissenschafter*innen der Universitat Wien und des
Max-Planck-Instituts fur Dynamik und Selbstorganisation in
Gottingen: Wahrend sich kugelférmige Partikel rasch absetzen,
kénnten Mikroplastik-Fasern sogar die Stratosphére erreichen.
Um den Einfluss von Mikroplastik auf die Atmosphére zu erfor-
schen, seien dringend weitere Studien nétig, argumentieren die
Forscher*innen in dem aktuell in Environmental Science &
Technology publizierten Artikel.

Horizontal transport of microplastic

Experiment on gravitational settling of ‘
particles of same volume and density

microplastic fibers and spheres
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Abbildung links: Kombination aus Laborexperimenten und
Modellrechnungen zur Ermittlung der Formabhéangigkeit der
Partikeldepositionsgeschwindigkeit.

Rechte Abbildung: Uberfiihrung der Ergebnisse in ein globales
atmospharisches Transportmodell. Die Unterschiede zwischen
Fasern und kugelférmigen Partikeln waren Uberraschend grof3:
Fasern mit einer Lange von bis zu 1,5 mm erreichen demnach
die entferntesten Orte der Erde, bis hin zur Stratosphéare.

© Daria Tatsii, Universitat Wien & Taraprasad Bhowmick,
MPI-DS

Originalpublikation: Daria Tatsii, Silvia Bucci, Taraprasad
Bhowmick, Johannes Guettler, Lucie Bakels, Gholamhossein
Bagheri, and Andreas Stohl: Shape Matters: Long-Range
Transport of Microplastic Fibers in the Atmosphere,
Environ. Sci. Technol. 2024, 58, 1, 671-682.

Ausziige aus der MPI-Pressemitteilung vom 9.01.2024,
vollstéandiger Text:

https://www.ds.mpg.de/4045870/240109 shape matters?c=1
48849
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EU-Commission withdraws law on chemical
pesticide use after protest

A proposal for a regulation on the sustainable use of plant
protection products, which stirred hostilities between policy-
makers and farmers, was withdrawn on 6 February.

February 13, 2024. Numerous farmers gathered in protest in
front of the European Parliament in Brussels on 31 January and
1 February. The protests were opposing a number of regu-
lations related to farming, within the framework of Green Deal
and the Farm to fork strategy. According to the protesters the
proposed regulations would burden the agricultural industry, by
introducing too many “red tapes”. The controversial regulation,
namely the “Sustainable Use Regulation” (SUR) was not alien
to chemicals policy, as it concerned limiting chemical pesti-
cides, decreasing their use by 50% by 2030, in order to protect
soil health and biodiversity.

However, due to the pressure by farmers, who protested not
only in Brussels, but in a number of major European capitals,
the European Commission has withdrawn SUR. On 6
February, President of the European Commission Ursula von
der Leyen announced that she “proposes to the College to
withdraw this proposal” as it has “became a symbol of
polarisation”. While she highlighted the need for a legislation
on pesticides and sustainability, this is unlikely to happen
before the European elections this June.

While a number of policymakers welcome the decision, such
as MEP Alexander Bernhuber, stating that the EU should start
“working with farmers to tackle climate change rather than
against them”, others expressed their disapproval. Chair of the
European Parliament's Committee on Environment, Public
Health and Food Safety (ENVI) Pascal Canfin is one of them —
as the revision of the text was on the agenda of the ENVI
committee, and was also discussed not long before the
protests, at the exchange of views between the Belgian
Presidency and ENVI, on 29 January. A number of environ-
mental organisations are also disappointed with the decision,
citing the European Environmental Agency’s report on the
serious damages heavy pesticide use causes.

Marton Kottmayer, EuChemS

Links: https://www.magazine.euchems.eu/farmer-protest-
pesticide-law/ and
https://www.euractiv.com/section/agriculture-food/news/von-
der-leyen-to-withdraw-the-contested-pesticide-requlation/

More information on SUR:
https://food.ec.europa.eu/plants/pesticides/sustainable-use-

pesticides _en
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https://food.ec.europa.eu/plants/pesticides/sustainable-use-pesticides_en

Informationen

EU-Horizon Research Project

Umwelt ENDOMIX

Bundesamt

Understanding how endocrine disruptors and chemical
mixtures of concern target the immune system to trigger or
perpetuate disease

The ENDOMIX project (Project ID: 101136566) addresses the
urgent need to understand the true impact of endocrine disrup-
ting chemicals (EDCs) on human health in order to inform
regulators and advise citizens. ENDOMIX will tackle this
challenge by revealing associations and causality between
EDCs and adverse health outcomes by focusing on exposure
to multiple EDCs during life course including windows of
susceptibility and making use of already existing robust data
from multiple European cohorts. Modelling how real-life EDC
mixtures target the immune system to initiate, trigger or
perpetuate diseases combined with high throughput bioassays
will reveal health-relevant mixtures of concern whose impact
will be studied using ground-breaking methodology while
delivering valuable information on mechanistic pathways and
transgenerational impact of exposure to EDCs. This strategy
will lead to the identification of biomarkers and patterns of
exposure that are easy to measure, available for big sample
sizes, and indicative of health endpoints. Finally, we will
provide evidence synthesis of in vitro, in silico and in vivo data
for strengthening causal inference and use a weight of
evidence approach to generate artificial intelligence-assisted
knowledge graphs. This unique loop approach with a novel
focus on the immune system as EDC target is only made
possible by the consortium’s interdisciplinary expertise and
extensive access to existing data and biosamples as well as a
meticulous study design. The knowledge generated by this
consortium will be disseminated to the scientific community
provide a thorough new evidence base for policy making and
will reach citizens of all ages to raise awareness about the risks
of EDC exposure and promote health-preserving behaviour.
Hence, the outcomes of ENDOMIX do not only provide
essential new knowledge and understanding but also and have
far-reaching implications for the health and well-being of
society, including significant savings in European health care
systems.

Weitere Informationen in der Pressemitteilung des UFZ
Leipzig (Projektkoordination) vom 15.01.2024
https://www.ufz.de/index.php?de=36336&webc_pm=03/2024
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Y IPA

Institut fiir Pravention und Arbeitsmedizin
der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung

IPA entwickelt neue Biomonitoring Verfahren
zur Gefahrdungs- und Risikobeurteilung von
Neonikotinoiden

Derzeit wird das Thema ,Parkinson durch bestimmte Pestizid-
Inhaltsstoffe* im Arztlichen Sachverstindigenbeirat Berufs-
krankheiten beim Bundesministerium fur Arbeit und Soziales
als mdgliche neue Berufskrankheit beraten. Gleichzeitig stehen
Pflanzenschutzmittel auch auf der Prioritétenliste der Euro-
paischen Union zur Entwicklung von Humanbiomonitoring-Ver-
fahren. Ziel ist es, vorhandene Expositionen der Allgemein-
bevélkerung zu minimieren, um so gesundheitliche Beein-
trachtigungen von Menschen und Umwelt zu verhindern. Vor
diesem Hintergrund hat sich das IPA (Institut fir Pravention
und Arbeitsmedizin IPA der Deutschen Gesetzlichen Unfallver-
sicherung) mit der Gefahrdungs- und Risikobeurteilung durch
Pflanzenschutzmittel intensiver befasst.

Zentrale Aussagen:

e Beruflich Exponierte und Allgemeinbevdlkerung betroffen

e Expositionserfassung weiterhin unzureichend

¢ Humanbiomonitoring auch bei Pflanzenschutzmitteln
dringend notwendig

¢ Risikobeurteilung mittels Humanbiomonitoring mdglich

Originalpublikation:
T. Bruning et al., IPA-Journal 02/2023, 32-35

IPA-Homepage: https://www.dguv.de/ipal/ipa/index.jsp
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Personalia

Unsere neuen Mitglieder

Neuaufnahmen in die Fachgruppe Umweltchemie und
Okotoxikologie vom 25.11.2023- 04.03.2024

Wendler, Samuel Che Jonah; FG-Eintritt: 04.12.2023
Yin, Minyi; FG-Eintritt: 15.12.2023

Prothmann, Jens; FG-Eintritt: 03.01.2024
Saalmann, Vanessa; FG-Eintritt: 03.01.2024
Pflanze, Sebastian; FG-Eintritt: 03.01.2024
Hammal, Abdulrazzaq; FG-Eintritt: 08.01.2024
Wenzel, Jekaterina; FG-Eintritt: 30.01.2024
Schafer, Philipp; FG-Eintritt: 02.02.2024
Benecia, Alice Michell; FG-Eintritt: 02.02.2024
Weis, Maria; FG-Eintritt: 06.02.2024

Koch, Christoph; FG-Eintritt: 06.02.2024
Hibner, Markus; FG-Eintritt: 12.02.2024

Naghdi, Shaghayegh; FG-Eintritt: 19.02.2024

Mitt Umweltchem Okotox

Geburtstage

Der Vorstand und die Redaktion der Mitteilungen unserer
Fachgruppe Umweltchemie und Okotoxikologie gratu-
lieren unseren Jubilaren aufs herzlichste

Geburtstagsliste April bis Juni 2024

Dr. Alexander Ple3ow, Geburtstag 16.04.1964
Dr. Alfred Virnich, Geburtstag 26.04.1964
Regina Gnirf3, Geburtstag 18.05.1964

Dr. Thomas Schaffers, Geburtstag 28.05.1964

Dr.-Ing. Bérbel Bastian, Geburtstag 01.06.1964

Dipl.-Chem. Michael Robert, Geburtstag 01.04.1959

Dr. Ursula Ebrahimzadeh-Klages, Geburtstag 15.04.1959
Dr. Bernd Beimann, Geburtstag 15.06.1959

Prof. Dr. Klaus Kiimmerer, Geburtstag 29.05.1959
Dr. Lutz von Meyerinck, Geburtstag 23.05.1954
Dr. Gerhard Kirchner, Geburtstag 26.04.1949
Prof. Dr. Wolfgang Rotard, Geburtstag 30.05.1949

Dr. Hans Muiller, Geburtstag 12.04.1944
Dr. Rudolf Ahrens-Botzong, Geburtstag 14.04.1944
Prof. Dr. Thomas Welsch, Geburtstag 25.05.1944

Prof. Dr. Hans Siegel, Geburtstag 07.06.1944

Prof. Dr. Hans E. Hummel, Geburtstag 30.04.1939
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