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1 Zusammenfassung

Synthetische Komplexbildner, wie z.B. Ethylendiamintetraacetat (EDTA) und Sub-
stanzen mit komplexierenden Eigenschaften, wie z.B. die Phosphonate, werden in
vielen industriellen Prozessen eingesetzt, da sie Metallionen binden und maskieren
kénnen. Die gezielte Entwicklung einer Vielzahl chemisch unterschiedlicher Kom-
plexbildner und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften ist erforderlich, da
bei industriellen Prozessen ganz bestimmte Substanzgruppen aufgrund ihrer Eigen-
schaften zwingend erforderlich sind. Man verwendet z. B. Aminopolycarboxylate in
der Photoindustrie um Metallionen in Lésung zu halten, wahrend z. B. Phosphonate

durch Ausfallungen die Bildung von Kesselstein verhindern.

Ein bedeutender und vielfaltig einsetzbarer Komplexbildner ist das EDTA, welches
jedoch aus 6kologischen Griinden den Nachteil hat, dass es biologisch schwer ab-
baubar und zudem trinkwassergangig ist. Durch die Suche nach geeigneten Ersatz-
stoffen fur das EDTA hat das Angebot an Komplexbildnern in den vergangenen Jah-
ren deutlich zugenommen. Dabei gilt fur viele Anwendungsprozesse, welche die
Komplexierung von verschiedenen Alkali-, Erdalkali- und Schwermetall-lonen bei va-
riierenden pH-Werten fordern, dass die verwendeten Komplexbildner eine gewisse

biologische Stabilitat besitzen mussen.

Ziel des vorliegenden Berichts war es, fur die folgenden synthetischen Komplexbild-
ner — auler den bereits ausfuhrlich beschriebenen EDTA und Nitrilotriacetat (NTA) —
Zahlen und Informationen zu Produktion, Anwendung, Toxizitdt und Umweltverhalten

zu recherchieren, sowie durch eigene Analysendaten zu erganzen:

¢ Aminopolycarboxylate:  Diethylentriaminpentaacetat (DTPA);  Propylen-
diamintetraacetat (1,3-PDTA); Methylglycindiacetat (MGDA); B-Alanindiacetat (13-
ADA)

o Hydroxycarboxylate: Dihydroxyethylglycin (DHEG); Hydroxyethylethylendiamin-
triacetat (HEDTA); Hydroxyethyleniminodiacetat (HEIDA)



¢ Organische Phosphonate: Diethylentriaminpentamethylenphosphonat
(DTPMP); Aminotrimethylenphosphonat  (ATMP); Hydroxyethandiphosphonat
(HEDP); Ethylendiamintetramethylen-phosphonat (EDTMP); Hexamethylen-
diamintetramethylenphosphonat (HDTMP) und Phosphonobutantricarbonat
(PBTC).

Zusétzlich wurden Informationen iber die folgenden, weiteren Komplexbildner und
Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften zusammengetragen: Ethylen-
diamindisuccinat (S,S-EDDS); Iminodibernsteinsaure, Natriumsalz (IDS), N,N,N’,N'-
Tetrakis-2-hydroxyisopropylethylendiamin (Quadrol) und Polycarboxylate. Zum Teill
mitrecherchiert wurden Glucon- und Glucoheptonsdure und Salze (GA) sowie Tatra-

te, Lactate und Citrate.

Die wichtigsten Eigenschaften der recherchierten Komplexbildner und Substanzen
mit komplexierenden Eigenschaften wurden in Form von Datenblattern zusammen-

gestellt.

Die Zahlen tiber Produktion, Verkauf und Einsatz von Komplexbildnern und Substan-
zen mit komplexierenden Eigenschaften in Deutschland und Europa sind luckenhaft.
In Europa gibt es eine Uberschaubare Anzahi bedeutender Hersteller von Komplex-
bildnern und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften, wobei sich diese we-
niger mit der Synthese der Saureform beschéftigen als mit der Synthese ihrer Salze
und deren Formulierungen. Es handelt sich oft um GroRfirmen, die weitere Unter-
nehmen beliefern und ihre Produkte direkt an Handler und Anwender verkaufen. In
der Wasch- und Reinigungsmitteldatenbank des Umweltbundesamtes sind nicht alle
bzw. zu viele Formulierungen, die Komplexbildner und Substanzen mit komplexie-
renden Eigenschaften enthalten, aufgefiihrt, da dies von den freiwilligen Mitteilungen
bzw. Abmeldung der jeweiligen Herstellern abhéngig ist. Auch sind einige der in die-
sem Bericht angegebenen Zahlen nur Naherungen, die vertraulich gegeben und

auch so behandelt wurden.

Von den industriell wichtigen Aminopolycarboxylaten, zu deren Gruppe auch EDTA
und NTA gehoren, sind auerdem lediglich exakte Zahlen fur die in Deutschland ein-
gesetzten DTPA-Mengen bekannt. Diese beliefen sich 1999 auf rund 1.400 t, wobei

der gewasserrelevante Anteil nicht recherchiert werden konnte. Im Vergleich dazu
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wurde der gewasserrelevante Anteil der 1999 angewendeten EDTA-Menge auf ca.
800 t, also knapp 20% von den insgesamt in Deutschland von den Herstellern ver-
kauften 3.900 t geschatzt. Die Anwendungsmengen der weiteren Aminopolycar-
boxylate wurden nicht bekannt gegeben, scheinen jedoch von geringerem Volumen

Zu sein.

Phosphonate wurden 1999 in Europa im Bereich von 16.000 t, also ahnlich viel wie
DTPA oder die Gluconsaure eingesetzt. Fir die Hydroxycarboxylate existieren nur
Schatzwerte von 1981 fur deren Verbrauch in Europa, der bereits zu diesem Zeit-
punkt bei 15.000 t lag. Von den weiteren, biologisch gut abbaubaren Komplexbild-

nern liegen noch keine Zahlenangaben vor.

Die Toxizitaten der Komplexbildner und der Phosphonate sind gering und auch die
Metallmobilisierung spielt in dem zu erwartenden Konzentrationsbereich im unteren
ug/L-Bereich nur eine geringe Rolle. Die Umweltrelevanz einer Vielzahl der unter-
suchten Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften ist je-
doch dadurch gegeben, dass sie mikrobiologisch schwer abbaubar, oder wie die

Phosphonate sehr gut an Klarschlamm sorbiert werdem

Fur den Nachweis der Aminopolycarboxylate in Gewasserproben gibt es bereits ei-
nen DIN-Entwurf. Zu deren reproduzierbarem und empfindlichem Nachweis wurden
im Rahmen dieses Berichtes eigens hierfiir >C-markierte interne Standards syntheti-

siert.

Bisher in der Literatur beschriebene Verfahren zum Nachweis der Phosphonate und
Hydroxycarboxylate eigneten sich nicht fiir deren Untersuchung in Oberflachenge-
wassern. Eine von uns entwickelte Methode zur empfindlichen Bestimmung von
Phosphonaten war nur zur Untersuchung in Modellwéssern geeignet, wahrend in
Realproben die Wechselwirkung bzw. Uberlagerung durch die natirliche Matrix eine

Quantifizierung unmoglich machte.

Es liegen derzeit keine umfassenden Messdaten Uber die im vorliegenden Bericht
aufgefithrten Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften in

der aquatischen Umwelt vor, wie dies z. B. fur NTA und EDTA der Fall ist. Lediglich
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DTPA und PDTA sind in Deutschland in einige Messprogramme mit aufgenommen,
wobei die Befunde oft im Bereich oberhalb und unterhalb der Bestimmungsgrenzen
zwischen 1 und 2 pg/L liegen, so dass keine exakte Bilanzierung durchfihrt werden
kann. Da DTPA Uberwiegend in der Papierindustrie eingesetzt wird, ist es auch in
deren Abwasser in hdheren Konzentrationen zu finden. In Oberflachengewassern
wurden Spitzenkonzentrationen bis 72 pg/L gemessen, im Rhein lagen an den unter-
suchten Messstationen die Monatsmittelwerte 2000 zwischen ,kleiner Bestimmungs-
grenze“ und 3,4 ug/L. Die im Rahmen dieses Berichtes untersuchten Gewasserpro-

ben bestétigten die Literaturmesswerte beztiglich der Aminopolycarboxylate.

Fur die weitaus groRte Anzahl der in diesem Bericht behandelten Komplexbildner
und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften, wie die Phosphonate und Hy-
droxycarboxylate, existieren noch keine analytischen Messmethoden im unteren pg/L
- Konzentrationsbereich fiir deren Nachweis in Umweltproben. Lediglich Phospho-
nate konnten in schweizer Zu- und Ablaufen von Klaranlagen detektiert werden. Auf
der Basis von Modellrechnungen liegen die zu erwartenden Konzentrationen an

Phosphonaten in Oberflachengewassern zwischen 0,25 und 2,5 ug/L.

Im Rahmen der Trinkwasserversorgung wurden aus besagten Grunden fast aus-
schlieRlich Aminopolycarboxylate untersucht, welche sich nur schwer bei der Was-

seraufbereitung entfernen lassen.

Fur die Zukunft ist es dringend erforderlich, empfindliche und reproduzierbare Analy-
senmethoden fir Hydroxycarboxylate und Phosphonate zu entwickeln und die Emis-
sionen sowie den weiteren Verbleib der in die Gewasser emittierten Komplexbildner
und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften zu bestimmen. Basis fur eine
Bilanzierung sind natirlich auch fundierte Zahlenangaben Gber die Produktions- und
Verbrauchsmengen — aufgeschitsselt nach den jeweiligen Anwendungsgebieten -
der einzelnen Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften
in Deutschland und Europa. Nur so ist es mdglich, Eintragsquellen in die Gewéasser

zu lokalisieren und Verminderungsstrategien zu entwickeln.

Zur Zeit kdnnen Vermeidungs- und VerminderungsmaRnahmen zum Eintrag von
Komplexbildnern und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften in die Gewas-
ser nur so gestaltet werden, dass von Beginn an alle Prozesse und Produktionen auf

minimalen Einsatz und minimale Emission dieser Substanzen in die Gewéasser aus-
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gerichtet werden. Zusatzlich sollte grundlich tberprift werden, wo ein Anwendungs-
verzicht bei verschiedenen industriellen Prozessen als machbar erscheint, bzw. gut
abbaubare Substitute fur die schwer abbaubaren Substanzen, wie z. B. EDTA oder

einige Phosphonate, Anwendung finden kénnen.



2 Einleitung

In nahezu allen Prozessen, die im wassrigen Milieu stattfinden, stellen Stérungen
durch Metallionen ein grofRes Problem dar. Hiervon betroffen sind z. B. industrielle
Produktionen, Wasch- und Reinigungsvorgénge in der Industrie und im Haushalt. Die
Ursache liegt haufig in der Bildung eines schwerléslichen Niederschlages von Erdal-
kali- oder Schwermetallsalzen. Diese wird durch die stéchiometrische Komplexierung
der entsprechenden Stérionen verhindert. Komplexbildner, wie z. B. Ethylendia-
mintetraacetat (EDTA), sind in der Lage, Metallionen zu binden und zu maskieren,

wodurch die Metallionen ihre urspriinglichen chemischen Eigenschaften verlieren.

Phosphonate, welche man als Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften
bezeichnen kann, werden Uberwiegend unterstochiometrisch eingesetzt und blockie-

ren das Kristallwachstum unerwiinschter Kristalle.

Anforderungen an einsetzbare Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden
Eigenschaften sind ihr inertes Verhalten gegeniiber den Bestandteilen einer jeweili-
gen Formulierung, wie Sauren, Alkalien, oxidierenden und reduzierenden Agenzien
und eine hohe Stabilitat gegeniiber mikrobiologischen und thermischen Einflissen.
Die Stabilitat des gebildeten Komplexes héngt ab vom Metallion, dem Komplexbild-
ner, dem pH-Wert und der Temperatur. Nicht jeder Komplexbildner ist in der Lage,

alle Metallionen gleichermafien zu komplexieren.

Eine besondere Stellung nehmen solche Komplexe ein, bei denen ein mehrwertiges
Metallion zusammen mit einem organischen Komplexbildner unter der Ausbildung
eines Ringes reagiert. Solche Komplexe werden Chelate und die dazu fahigen Kom-
plexbildner Chelatbildner genannt. Chlorophyll, Hdmoglobin oder auch Hamocyanin

sind naturliche Beispiele fiir Chelatkomplexe.

Als erster groftechnisch hergesteliter Komplexbildner wurde 1936 Nitrilotriacetat
(NTA) synthetisiert. Im Laufe der Jahre folgten je nach Anwendungsgebieten und
Anforderungen an die komplexbildenden Eigenschaften eine Vielzahl von neuen
Verbindungen, auf die auch zum Teil in dieser Arbeit naher eingegangen wird. Als
Wasserentharter und wegen seines guten Schmutztragevermégens war Pentanatri-
umtriphosphat die wichtigste Verbindung mit komplexierenden Eigenschaften in

Waschmitteln von 1950 bis in die 70er Jahre. Wegen seines Beitrags zur Eutrophie-
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rung stehender und langsam flieBender Gewéasser wurde Pentanatriumtriphosphat

durch Zeolithe ersetzt.

Obwohl der Einsatz von Komplexbildnern und Substanzen mit komplexierenden Ei-
genschaften viele chemische und industrielle Prozesse verbessert oder Uberhaupt

erst erméglicht hat, bringen sie jedoch auch eine Reihe von Problemen mit sich:

o Aufgrund ihrer hohen Stabilitat lassen sie sich nur schwer aus den Produktions-

abwassern entfernen.

e Die schwer abbaubare Komplexbildner mit geringer Adsorptionsneigung passieren
nahezu vollstandig biologische Klaranlagen und gelangen in die Gewésser: lhre hohe

Polaritat verhindert eine effiziente Abtrennung bei der Trinkwassergewinnung.

e Phosphonate kénnen aufgrund ihrer hohen Adsorptionsneigung mit dem Kiar-

schlamm in die Umwelt gebracht werden.

e Die Mobilitat von Schwermetallen kann in der aquatischen Umwelt durch Kom-
plexbildner erhéht werden, so dass eine Elimination der Schwermetalle in Abwasser-
behandlungsanlagen nicht mehr gegeben ist. AuBerdem kann es durch Komplexbild-
ner unter speziellen Bedingungen zu einer Remobilisierung von Schwermetallen aus

Gewassersedimenten und Belebtschlammen in Klaranlagen kommen.

Bei industriellen Prozessen werden groBe Mengen an Komplexbildnern und Sub-
stanzen mit komplexierenden Eigenschaften, insbesondere Ethylendiamintetraacetat
(EDTA) mit einem europaweiten Umsatz von ca. 34.550 t [1] eingesetzt. In der
,EDTA-Erklarung* von 1991 hatten sich der Verband der Chemischen Industrie, die
BASF AG, mehrere Verbande der Wasserversorgung sowie die Ministerien fur Ge-
sundheit (BMG), fiir Bildung und Forschung (BMBF) und fur Umwelt (BMU) darauf
verstandigt, die EDTA-Frachten in deutschen Gewéassern bis Ende 1996 zu halbie-
ren. Dieses anspruchsvolle Ziel konnte mit einer Reduktion von 30 — 35% zum Teil
erreicht werden [2]. 1998 gab die Photoindustrie als einer der Hauptemittenten ge-
wisserrelevanter schwer abbaubarer Komplexbildner eine Selbstverpflichtungserkla-
rung ab. Insgesamt sollte eine Verminderung der Eintrage in die Gewasser von ca.
60 %, bezogen auf die Papierflache, (von 1991 bis 2000) erreicht werden. Eine ab-
schlieRende Bewertung dieser Selbstverpflichtung ist im Moment noch nicht moglich

[3].
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Die zum Einsatz kommenden Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden
Eigenschaften lassen sich grob in die Gruppen der Aminopolycarboxylate, Hy-
droxycarboxylate, Phosphonate und weitere relevante Verbindungen unterglie-
dern. Die Strukturformeln der wichtigsten Substanzen sind in Bild 1 und 2 dargestellt.

Im Folgenden werden diese Gruppen getrennt beschrieben.

e Aminopolycarboxylate

DTPA Diethylentriaminpentaacetat
1,3-PDTA  Propylendiamintetraacetat
MGDA Methylglycindiacetat

R-ADA Alanindiacetat

e Hydroxycarboxylate

DHEG Dihydroxyethylglycin

HEDTA Hydroxyethylethylendiamintriacetat

HEIDA Hydroxyethyleniminodiacetat

Quadrol N,N,N’,N’-Tetrakis-2-hydroxyisopropylethylendiamin

e Organische Phosphonate

DTPMP Diethylentriaminpentamethylenphosphonat
ATMP Aminotrimethylenphosphonat

HEDP Hydroxyethandiphosphonat

EDTMP Ethylendiamintetramethylenphosphonat
HDTMP Hexamethylendiamintetramethylenphosphonat
PBTC Phosphonobutantricarboxylat

o Weitere relevante Verbindungen
S,S-EDDS  Ethylendiamindisuccinat

IDS Iminodibernsteinsaure, Natriumsalz
GA Gluconsaure und Salze
GHA Glucoheptonsaure und Salze

Citrate, Lactate, Tartrate, Phosphate und Poycarboxylate wurden zur Erganzung

auch mit aufgefuhrt.
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Abb. 1: Strukturformeln der Aminopolycarboxylate, Hydroxycarboxylate und Phos-
phonate; DTPA (Diethylentriaminpentaessigsaure), PDTA (1,3-
Propylendiaminpentaessigséaure), MGDA (Methylglycindiessigséure), B-ADA (B-
Alanindiessigsaure), Quadrol, HEDTA (Hydroxyethyl-ethylendiamintri-essigsaure),
HEIDA (N-(2-Hydroxyethyl)iminodiessigsaure), DHEG (N,N-Di (hydroxyethyl)glycin),
ATMP (Aminotrimethylenphosphonséaure), EDTMP (Ethylen-
diamintetra(methylenphosphonsaure)), PBTC (2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbon-
saure), HDTMP (Hexamethylendiamintetra(methylenphosphonséure)) und DTPMP
(Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure)).
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Abb. 2: Strukturformeln weiterer relevanter Verbindungen: IDS (Iminodisuccinat),
S,S-EDDS (Ethylendiamindisuccinat), Gluconsdure, Glucoheptonsaure.

Der Einsatz der jeweiligen Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden Ei-
genschaften richtet sich nach dem zu maskierendem Metallion, sowie den jeweilig
vorherrschenden Bedingungen und Anforderungen.

Um Aussagen Uber Eintrage aller genannten Komplexbildner und Substanzen mit
komplexierenden Eigenschaften in die aquatische Umwelt machen zu kénnen, ist es
wie zuvor beim EDTA erforderlich, genaue Angaben uber deren Herstellung, Anwen-
dung und Verbreitung zu ermitteln. Hierfur benétigte sollen im vorliegenden Bericht
einerseits mit Hilfe einer Literaturrecherche und andererseits durch gezielte Bepro-

bung an ausgewahlten Messstellen erhalten werden.

Die Ergebnisse sollen die ,Erganzung der Erklarung zur Reduzierung der Gewasser-
belastung durch EDTA vom 31.07.1991" (verdffentlicht im GMBL 2000, S. 836 vom
09.11.2000) unterstiitzen und als Datenbasis fur zukinftig angestrebte Reduzie-
rungsmaRnahmen dienen. Des Weiteren kénnten die Ergebnisse als Grundlage far
mégliche Empfehlungen und eventuelle Vereinbarungen zu Vermeidungs- und Ver-
minderungsmaRnahmen der genannten Komplexbildner und Substanzen mit kom-

plexierenden Eigenschaften herangezogen werden.
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3 Produktion und Anwendungen

3.1 Hersteller

In Europa gibt es eine (iberschaubare Anzahl bedeutender Hersteller von Komplex-
bildnern, wobei sich diese weniger mit der Synthese der Saureform der Komplexbild-
ner beschaftigen, als mit der Synthese ihrer Salze und deren Formulierungen. Es
handelt sich oft um Groffirmen, die weitere Unternehmen beliefern und ihre Produkte
direkt an Handler und Anwender verkaufen. Nachfolgend sind in Tabelle 1 und Ta-
belle 2 diese Firmen, geordnet nach europaischen Landern, und ihre Produkte auf-
gefuhrt.

Viele andere Firmen stellen, z. B. fur den photochemischen, pharmazeutischen oder
analytischen Gebrauch, Metallsalze aus den angekauften Sauren oder dem korre-
spondierenden Natriumsalz her. Eine groRe Spannbreite an EDTA- und DTPA-

Salzen fir den Laborgebrauch wird z. B. von Merck, Darmstadt hergestellt [4].

Die groBten Erzeuger von DTPA mit jeweils 40% Anteil auf dem europaischen Markt
sind Dow Chemical und Akzo Nobel [4] (Tabelle 1).
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Tabelle 1: Hersteller und ihre Produkte: Aminopolycarboxylate, Hydroxycarboxylate
und Phosphonate (in der Regel als Natriumsalze) , geordnet nach europaischen
Landern.

Hersteller Aminopoly- Hydroxy- Phosphonate
carboxylate carboxylate

Deutschland

Agfa Gevaert, Leverkusen R-ADA (Fe-Salz)|- -

BASF AG, Ludwigshafen DTPA, MGDA |HEDTA -

Zschimmer&Schwarz Mohsdorf - - EDTMP, HEDP,

GmbH&Co.KG, Burgstadt ATMP

Sigma-Aldrich Chemie GmbH, - DHEG, Quadrol |---

Bayer AG, Leverkusen - - PBTC

BK Guilini Chemie GmbH&Co. OHG, --- - ja*)

Ladenburg

GroBbritannien

Contract Chemicals Ltd., Gloucester DTPA DHEG, HEDTA |---

Ciba Speciality Chemicals, Bradford DTPA ---

Dow Chemical Company Ltd., Teeside |DTPA DHEG, HEDTA |---

Solutia UK Ltd., Newport ATMP, HEDP,
EDTMP
DTPMP, PBTC,
HDTMP

Albright & Wilson UK Limited, Oldbury  |--- -—- ja*)

Niederlande

AKZO Nobel Functional Chemicals BV, |DTPA, PDTA HEDTA -—

Herkenbosch

Spanien

S.A. Dabeer, Santa Perpetua de Mogo- |DTPA HEIDA, HEDTA,|---

da DHEG

Frankreich

Protex International S.A.S., Chateau DTPA HEDTA -—-

Renault, Saint Avold

Schweden

AKZO Nobel Rexolin AB, Kumla DTPA HEDTA -

Belgien

Solutia Europa S.A./N.V., Louvain-La ATMP, HEDP,

Neuve (Sud) EDTMP

--- - DTPMP, PBTC,

HDTMP

Italien

Giovanni Bozzetto SpA, Filago, Berga- |--- --- ja¥)

mo

*) keine differenzierten Angaben
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Tabelle 2: Hersteller von Gluconsaure und Salze, Glucoheptonsdure und Salze, IDS,

S,S-EDDS, geordnet nach européaischen Laéndern.

Hersteller

Gluconsaure
und Salze

Glucohepton-
saure und
Salze

IDS

S,S-
EDDS

Frankreich

Givaudan-Lavirotte, Lyon
Jungbunzlauer SA, Marckolsheim

Irland

ADM RINGASKIDDY, Ringaskiddy

[talien

Roquette Fréres SA, Cassano Spinola

ja

Niederlande

Akzo Nobel Functional Chemicals BV,
Herkenbosch
Glucona BV, Ter Apelkanaal

ja

Spanien

S.A. Dabeer, Santa Perpetua de Mogoda

GrofB3britannien

Contract Chemicals Ltd., Gloucester
Croda Colloids Ltd., Widnes
Octel Company Ltd., Ellesmere Port

ja

Deutschland

Bayer AG, Leverkusen

ja

ja

ja: keine differenzierten Angaben
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3.2 Anwendungsgebiete

In diesem Bericht wird jedoch nur auf die typischen und Hauptanwendungsgebiete
der einzelnen Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften

eingegangen.

3.2.1 Aminopolycarboxylate und Hydroxycarboxylate

Komplexbildner finden aufgrund ihrer Eigenschaft, Metallionen maskieren zu konnen,
ein breites Anwendungsgebiet bei jeglicher Art von chemischen Prozessen. Amino-
polycarboxylate werden aufgrund ihrer hohen Stabilitat als Komplexbildner in vielen
Anwendungsgebieten, hauptsachlich jedoch zusammen mit den Hydroxycarboxyla-

ten zur Komplexierung von Ca?* und Mg®* eingesetzt [5].

e Als Zusatz in Wasch- und Reinigungsmitteln dienen sie zur Bindung von Ca-
und Mg-lonen aus Schmutz oder Textilien, sowie zur Stabilisierung des Bleich-
mittels bei Lagerung und Waschprozess.

e In der Textilindustrie, und speziell bei der Textilveredelung, werden hauptséach-
lich die Aminohydroxyethylcarbonsauren DHEG, HEDTA und HEIDA als Wasch-
und Netzmittel, Farbemittel (Dispergiermittel) und zur Maskierung von Schwer-
metallionen eingesetzt [5, 6]. Die Hauptanwendung fir DTPA ist die Peroxidblei-
che.

e In der Papier- und Zellstoffindustrie werden die Komplexbildner zur Maskierung
von Schwermetallen eingesetzt.

e In der Photoindustrie werden Komplexbildner (Fe(lll)NH4(EDTA)) verwendet, um
die zur Oxidation des Silbers erforderlichen Eisen(lll)-lonen in Lésung zu halten.
Das oxidierte, gebleichte Silber wird bei den nachfolgenden Fixiervorgang aus
dem Fotomaterial herausgelést. Zunehmend werden R-ADA und PDTA als Er-
satzstoffe fur EDTA eingesetzt [5].

« In galvanischen Betrieben dienen sie als Inhibitoren bei der Elimination von Nik-
kel aus Galvanikabwassern, der Maskierung von Hartebildnern und zur Losung
von Metallen und ihren Oxiden. Quadrol wird bei der Kupferabscheidung einge-
setzt [7].

18



e In der Oberflichentechnik und in Vorbehandlungsbadern dienen sie als Lo-
sungsvermittler fir Schwermetalle, Metalle und ihre Oxide [8]. Bedacht werden
muss jedoch die Tatsache, dass dies im Gegensatz zur konventionellen Abwas-
serbehandlung steht, da es der Metallausfallung entgegenwirkt [9].

e In Molkereien und milchverarbeitenden Betrieben erméglichen Komplexbildner
die Entfernung bzw. Verhindern die Entstehung von Milchstein-Belagen (Fette,
die zu 70% aus Ca-Phosphat bestehen) [10]. Als Ersatz fur das hauptséchlich
verwendete EDTA werden u. a. NTA und MGDA vorgeschlagen [11].

e Auch zur Behandlung von Vergiftungen und zur Beseitigung von Kontaminatio-
nen werden Komplexbildner eingesetzt. AuBerdem finden Komplexbildner im Zu-
sammenhang mit der Extraktion von Schwermetallen aus kontaminierten Boden
und Schlammen breite Anwendung [8].

e In der Landwirtschaft dienen Komplexbildner als Dungemittelhilfsstoffe und
Stickstoffquelle.

e In der Arzneimittel-, der Kosmetik- und in der Lebensmittelindustrie werden
Komplexbildner als Stabilisatoren fur Formulierungen und als Antioxidantien ein-
gesetzt.

e In der Analytik und Medizin werden Komplexbildner zur komplexometrischen

Bestimmung (Komplexometrie) von Chemikalien verwendet.

3.2.2 Phosphonate

Phosphonate werden im Gegensatz zu den Komplexbildnern hauptsachlich zur

Verhinderung von Ablagerungen eingesetzt, wobei bereits wenige Phosphonat-

Molekiile viele der sich ablagernden Molektile binden, vermutlich durch Adsorption

der Phosphonate auf den Seiten des Ablagerungskristalls. Diesen Prozess bezeich-

net man auch als unterstdchiometrische Steininhibierung. Weitere Anwendungen
sind wie folgt:

o Die Bildung wasserléslicher Metallkomplexe fihrt zur Entfernung von Ablage-
rungen (Metalloxide von Kupfer und Eisen und Kesselstein). Daher werden
Phosphonate auch im Bereich der Dispersion und Korrosionsinhibition einge-
setzt.
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Als Zusatz in Wasch- und Reinigungsmitteln (Tabelle 3) dienen Phosphonate
der Bleichmittelstabilisierung und dem Entkrusten bei hohen Carbonat-Kon-
zentrationen, insbesondere bei phosphatfreien Waschmitteln.

Ein Anwendungsgebiet fir Phosphonate in Europa ist die Kesselwasserbe-
handlung, da sie Wasserhartekationen in Lésung halten, und so Anhaftungen
verhindern.

In Kiihlwasserkreislaufen wird die Kesselsteinbildung durch den Einsatz von
Phosphonaten verhindert. Korrosionsinhibition durch Phosphonate, besonders
in Kombination mit weiteren Inhibitoren, verhindert Verstopfungen und Ver-
schmutzungen in Kesseln und Kreislaufen. Die Inhibitionswirkung der Phospho-
nate ist abhéngig von der Art der Ablagerungen, Temperatur, pH-Wert, Sattigung
und Phosphonat-Typ. Fur Calciumcarbonat wird in erster Linie PBTC, ATMP,
HEDP und HDTMP eingesetzt.

Bei der Wasserbehandlung bei Olbohrungen werden Phosphonate eingesetzt.
Im Bereich der Metallreinigung, der Metallfertigstellung und bei der Entfer-
nung von Rost und sonstigen Oxiden, der Entfernung von CaCOj/Metalloxid-
Gemischen von Stahl sowie der Passivierung von Metallen werden Phosphonate
eingesetzt. Im Metallbearbeitungsbereich ist ihre hohe Hydrolyse-, Temperatur-
und pH-Stabilitat von Vorteil.

Im Bereich Fahrzeugreinigung verhindern Phosphonate Ablagerungen von Ver-
schmutzungen und gewahrleisten eine Korrosionsinhibition. Durch die Bindung
von Metallionen wird zudem eine Verbesserung der Waschleistung erzielt.

Fur Milch- und Molkereibetriebe besteht der Vorteil der Phosphonate ebenfalls
in ihrer Wirkung bei Reinigungsvorgangen, da sie sich aufgrund ihrer hohen Tem-
peraturstabilitat fur die HeiBreinigung eignen. Auch hier finden sie zur Kessel-
steininhibition eine breite Anwendung.

Bei der Flaschenreinigung wirken die Phosphonate als Schutz fur Rohre und
Warmetauscher in der Anlage durch Abtrennung von Metallionen in der Wasch-
stufe. Auch hier wird eine Verbesserung der Waschleistung erzielt.

In industriellen Reinigern, besonders in den Bereichen Nahrungsmittelindustrie
und —service, Textlien, Fahrzeugreinigung und Gesundheitsfiirsorge finden
Phosphonate Anwendung. lhre Aufgaben sind die Senkung der Wasserharte so-

wie die Kesselsteininhibition.
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Bei Reinigungen durch Umkehrosmose kénnen hohe Salzkonzentrationen auf
der Membranseite des aufgebrachten Drucks zu Ablagerungen und somit zu er-
heblichen Effizienzverlusten flihren. Phosphonate verhindern die Bildung solcher
Ablagerungen.

Bei der Reinigung von Schwimmbéadern dient die Phosphonatanwendung als
Alternative zur Saureanwendung zur Entfernung von Ablagerungen.

In der Textilindustrie, dem Papierrecycling und der Papierbleichung werden
Phosphonate zur Bindung von lonen, die beim Bleichen, Farben etc. stéren kon-
nen (Cu, Fe, Ca, Mg), eingesetzt.

Im Bereich Kosmetika wird durch die Komplexierung der Eisenionen mit Phos-
phonaten die Stabilitat der Fettsduren verstérkt.

Bei der Schnellentsalzung von Meerwasser erfolgt die Entsalzung des Wassers
durch Verdampfen, wobei sich auf den VVerdampferoberflachen Kesselstein bilden
kann. Temperaturstabile Phosphonate werden als Kesselsteininhibitoren einge-
setzt, was gleichzeitig die Metallkorrosion verringert.

Ein weiteres Einsatzgebiet ergibt sich bei der Nutzung von geothermischem
Wasser bzw. dessen Energie. Geothermisches Wasser enthalt meist gro3e Men-
gen von Mineralien und CO,. Bei sinkendem Druck steigt der pH-Wert durch Aus-
gasen des CO,. Dies fulhrt zur CaCOs-Abscheidung an den Geraten. Auch in die-
sem Fall werden Phosphonate als Inhibitoren verwendet.

Im Bereich Sequestrierung werden Phosphonate in Ausnahmefallen eingesetzt,
um geringe Konzentrationen unerwiinschter Metalle in Lésung zu halten. Hierbei
wird das Sequestriermittel im Verhaltnis 1:1 zu den Metallionen eingesetzt. Fur
Schwermetalle wird vor allem DTPMP verwendet, fur hohe Calcium-Kon-
zentrationen ist es HEDP.

In Zement-Modifikationen bewirken Phosphonate eine Verzdégerung des Aus-
hartens bei Verwendung in sehr heiBer Umgebung (geothermische Bohrungen,
Olbohrungen). AuBerdem ist somit das Pumpen von Zement Uber groRe Entfer-
nungen moglich.

In der Krebstherapie werden ebenfalls Phosphonate eingesetzt, allerdings in

geringen Mengen.

Die verschiedenen Phosphonate und ihre Einsatzgebiete sind in Abb. 3 dargestellit.
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3.2.3 Weitere relevante Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden

Eigenschaften

IDS

Als Anwendungsgebiete fur IDS Na-Salz kommen in Frage:

e Der Einsatz in der oxidativen Baumwollbleiche zur Stabilisierung des Bleichmit-
tels H,O, durch Komplexierung von Eisen- und Kupferionen.

e Die Verwendung in der Membranreinigung. Hierbei werden vor allem in Kombi-
nation mit Polyasparginsaure Na-Salz gute Ergebnisse erzielt.

e Eine weitere Anwendung ist der Einsatz in maschinellen Geschirrspiilmitteln.
Hierbei wird IDS hauptsachlich als Substitut fir NTA verwendet, in einzelnen Fal-

len ist es auch als Ersatzstoff fir EDTA tauglich.

S,S-EDDS

Das Hauptanwendungsgebiet fur den vollstandig biologisch abbaubaren Komplex-
bildner S,S-EDDS waren bislang die Waschmittel [13] (Tabelle 3). S,S-EDDS lasst
sich jedoch auch in vielen weiteren, ganz unterschiedlichen Anwendungen, bei de-
nen eine Komplexierung von Metallen erforderlich ist, einsetzen. Weitere Anwen-
dungsgebiete waren z. B. in der Textil-, Photo- und Kosmetikindustrie oder der Gal-
vanotechnik [14]. Hierzu wurden in den letzten Jahren eine Reihe von Patenten ein-
gereicht [15-17].

Gluconséure und ihre Salze

Die Haupteinsatzgebiete liegen in der Zement- und Metallverarbeitung sowie bei
der Verwendung in Reingungsmitteln.

Natrium- und Kaliumgluconat dienen als Lebensmittelzusatzstoffe zur Maskierung

des bitteren Nachgeschmacks von Sustoffen.

Glucoheptonséure und ihre Salze

Die hauptséchlich eingesetzte Form ist das Natrium-Glucoheptonat. Es findet vor-
wiegend in der pharmazeutischen Industrie seinen Einsatz.

Fur technische Applikationen kann zwischen der &-Form (kristallin) und der 3-Form
(flussig) gewahlt werden. Die Reinheit des technischen Produktes liegt laut Herstel-
lerangaben bei 25-50 %.
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Weitere Anwendungen erfolgen bei der Flaschenreinigung, der Metallreinigung und
fertigstellung, der Entwicklung von Farben auf Wasserbasis, der Textilindustrie zur

Maskierung von Eisen und in der Zement-Modifikation.

Citrate, Lactate, Tartrate und Phosphate
Als Lebensmittelzusatzstoffe leisten diese Substanzen einen Beitrag zur Stabilisie-
rung von Farbe, Aroma und Textur. Weiterhin gelten sie als Trégerstoffe und die Sal-

ze auch als Schmelzsalze.

Polycarboxylate

Als Polycarboxylate bezeichnet man die wasserléslichen Salze der langkettigen Po-
lycarbonséuren. Sie werden in phosphatfreien Waschmitteln in Verbindung mit Zeo-
lith A als Co-Builder (Geriiststoffe) eingesetzt, um die Fallung schwerl6slicher Erdal-
kalisalze zu verhindern. Dariiberhinaus verbessern sie als Vergrauungsinhibitoren

die Farbbrillanz der Wasche.
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3.2.4 Einsatz von Komplexbildnern in Wasch- und Reinigungsmitteln

Eine Statistik fur den Einsatz von Komplexbildnern und Phosphonaten in Wasch- und
Reinigungsmitteln (WRM) lasst sich aus dem nach §9 WRMG im Umweltbundesamt
gefuihrten Melderegister ermitteln. In Tabelle 3 ist die Anzahl der gemeldeten Reini-
gungsmittel mit den jeweils darin enthaltenen Komplexbildnern aufgefiihrt. Die Men-
genangaben sind mit Unsicherheiten behaftet, da zwar die Anmeldung verpflichtend
ist, eine Aktualisierung, die sich durch Anderungen der Rezepturen ergibt, oft ver-
gessen wird. Wie zuvor aufgefuhrt, ist erkennbar, dass in den WRM vorwiegend die

Phosphonate mit Einsatzmengen bis tber 5000 t/a die héchste Relevanz aufzeigen.

Tabelle 3: Die im Melderegister WRMG des Umweltbundesamtes, Deutschland,
gemeldeten Wasch- und Reinigungsmittel (WRM) und die darin enthaltenen Kom-
plexbildner und Phosphonate (Stand 6/2001).

Stoff Anzahl der gemeldeten Produkte | Einsatzmenge (t/a) aus WRM
DTPA 27 18,5
1,3-PDTA 0

MGDA 50 126
R-ADA 1 0,15
DHEG 4 0,2
HEDTA 15 5,9
HEIDA 5 0,8
Quadrol 9 59
DTPMP 770 1702
ATMP 691 1639
HEDP 1117 5485
EDTMP 161 877
HDTMP 4 3,8
PBTC 981 1401
S,S-EDDS 28 289
IDS Na-Salz 69 55
Gluconséure 302 1181
Glucoheptonsaure 1 0,1
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3.3 Produktions- und Einsatzmengen

Alle kontaktierten Firmen gaben aus Griinden des Wettbewerbs ihre jeweiligen Daten
nicht 6ffentlich bekannt. Die angegebenen Zahlen sind daher nur N&herungen, die
von den entsprechenden Unternehmen vertraulich gegeben und als solche auch in

diesem Bericht behandelt wurden.

3.3.1 Aminopolycarboxylate

Der Verbrauch von Aminopolycarboxylaten (auBer NTA) in Westeuropa belief sich
1998 auf insgesamt 64.000 t [4].

Die Mengen an in Deutschland verkauftem DTPA beliefen sich 1999 auf rund 1.382 t
(1996: 754 t, 1997: 1.216 t; 1998: 1.260t,) [13] (Abb. 4) und somit ca. 30% des in
Deutschland 1999 verkauften EDTAs. Fir Europa insgesamt ergab die Summe im
Jahr 1999 rund 14.357 t (1996: 12.164 t, 1997: 13.998 t, 1998: 14.736 t) [13] (Abb.
5), wobei allein der Verbrauch in Schweden, Finnland und Deutschland 2/3 der Ge-
samtmenge ausmachen. Vergleicht man diese Zahl mit denen der Jahre davor, so ist
ein Anstieg zu verzeichnen. Dies liegt vermutlich darin begriindet, dass aufgrund der
Jfreiwilligen Selbstverpflichtung zur Reduzierung von EDTA" aus dem Jahre 1991,
vermehrt auf Ersatz- bzw. Alternativstoffe eingesetzt werden. Laut Angabe der
CEFIC [13] werden mittlerweile ca. 19 t an DTPA (Vergleich EDTA ca. 49 t) in Textil-
hilfsmitteln eingesetzt, in Lederhilfsmitteln erfolgt keine Anwendung von DTPA. In
beiden Bereichen werden PDTA, MGDA und R-ADA nicht, oder nur in vernachlassig-

baren Mengen eingesetzt.

1,3-PDTA findet im Wesentlichen in Filmbleichbadern im Photobereich Verwendung.
Hier wurden 1999 laut Angaben des Fachverbandes der Photochemischen Industrie
e.V. 26,4 t im Bereich der Fach- und GroRlabore eingesetzt, also 15,5 t weniger als in
1997 (im Vergleich: 1995/96: 39,6 t; 1997: 41,9 t; 1998: 29,7 t) [18].

Die Mengen der beiden EDTA-Ersatzstoffe MGDA und B-ADA (Fe-Salz) lassen sich
nicht genau beziffern, da beide Verbindungen zur Zeit von nur je einem Hersteller
produziert werden Die Einsatzmengen von MGDA sollen im Bereich unterhalb einer
Tonne pro Jahr liegen, da es nur von sehr wenigen Anwendern firr spezielle Prozes-
se eingesetzt wird. Fe-ADA kommt fur Bleichbader bereits seit 1991 im Fotomarkt

zum Einsatz. Ab Mitte 2001 sind zwei Anbieter von Bleichfixierbadern auf dem Markt,
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so dass ab Mitte 2002 die Fotolabore gemaR der Freiwilligen Selbstverpflichtung der
Photoindustrie diese angebotenen Bader einsetzen oder vergleichbare Maltnahmen
technischer Art zur Reduzierung der Anwendung von schwer abbaubaren Komplex-

bildnern in die in die Wege leiten missen.

Bei der Berechnung der Fracht (mg schwer abbaubarer Komplexbildner je m? Film-
und Papier) wurden B-ADA und S,S-EDDS in die Bilanzierung der eingetragenen
,schwer* abbaubaren Komplexbildner in der Photobranche nicht integriert, da sie als

leicht abbaubar angesehen werden.
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Abb. 4: DTPA-Verkaufsmengen in Abb. 5: DTPA-Verkaufsmengen in Europa
Deutschland (t/a) (t/a)

3.3.2 Hydroxycarboxylate

Fur die Hydroxycarboxylate existieren nur Schatzwerte von 1981 fir deren Ver-
brauch in Europa, der bereits zu diesem Zeitpunkt bei 15.000 t lag [19]. Vom Einsatz
der Hydroxycarboxylate in Deutschland gibt es keine exakte Zahlen. Beim Einsatz
dieser Komplexbildnergruppe in der Textil-, Leder- und Papierhilfsmittelindustrie ist
lediglich HEDTA mit ca. 13 t in 1999 nennenswert; DHEG und HEIDA werden ledig-

lich in vernachlassigbaren Kleinstmengen eingesetzt [13]

3.3.3 Phosphonate

Die Einsatzmenge der Phosphonate in Europa bewegte sich 1999 in einem Bereich
von ca. 16.000 t [20]. Die jahrlichen Produktionsmengen einzelner Verbindungen fur
1992 sind in Abb. 6 dargestellt. PBTC wird in einer Menge zwischen 1.000 t und
10.000 t in Deutschland hergestellt [21]. Da hierfur keine Jahresangabe vorliegt,
wurde es in Abb. 6 nicht beriicksichtigt. Der geschatzte Verbrauch von PBTC in Eu-
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ropa betragt 1.000 und 3.000 t/a und in Deutschland zwischen 500 bis 1.000 v/a [21].
In Deutschland wurden in 1999 in Textil, Leder- und Papierhilfsmitteln die folgenden
Phosphonate angewendet: DTPMP: ca. 190 t; HEDP: ca. 145 t; ATMP: ca. 72 t;
EDTMP: ca. 37 t und PBTC: ca. 28 t; HDTMP findet hier keine Anwendung [13].

Produktionsmengen organischer Phosphonate in
Europa (t/a)

-1.090
~ 90

 OEDTMP
B HDTMP
HEDP

5.270

14

3.360

Abb. 6: Produktionsmengen von Phosphonaten in Europa (t/a) 1992 [12]

3.3.4 Weitere relevante Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden Ei-
genschaften

e S,S-EDDS und IDS
Fur diese Substanzen liegen zur Zeit keine Verbrauchszahlen in Europa vor. Es be-

stehen Tendenzen, S,S-EDDS in der Photoindustrie einzusetzen [18].

e Gluconséure und ihre Salze

Gluconsaure wird sowohl als trockenes Natrium-Gluconat, wie auch als 50%ige Glu-
consaureldsung angeboten. Im Jahr 1999 wurden in Europa rund 40.000 Tonnen der
Substanz (Summe Salz und Saure) produziert [4]. Seit 1997 ist die Produktion und
der Absatz von Gluconat mengenmaRig von Bedeutung, ca. 50-60% der Produktion
wird nach auBerhalb Europas exportiert [4]. Der Verbrauch an Gluconséaure in West-

europa lag 1998 bei 17.000 t (je 5.100 t in der Zementverarbeitung, Metallverarbei-
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tung und in Reinigungsmitteln; 1.700 t in weiteren Anwendungen). In Deutschland

wurden 1999 in Textil-, Leder- und Papierhilfsmitteln keine Gluconate eingesetzt.

e Glucoheptonséure und ihre Salze
Der Verbrauch an Glucoheptonsaure und ihren Salzen ist in Europa nur gering und
liegt bei etwa 1.500 t [4].

e Polycarboxylate

Polycarboxylate werden in Deutschland jahrlich in einer GréRenordnung von ca.
20.000 t in Waschmitteln eingesetzt.

4 Physikalisch-chemische und toxikologische Eigenschaften

4.1 Allgemeine Eigenschaften und Synthese

Alle aufgefithrten Komplexbildner sind sehr gut wasserléslich, wobei die freien Sau-
ren weniger léslich als die Salze sind, sehr gering l6slich in organischen Losungs-

mitteln und nicht fluchtig.

o Aminopolycarboxylate

Bei den Aminopolycarboxylaten befinden sich tertiare Stickstoffatome an zentraler
Position im Molekil und die Sauregruppen sind gebunden an Alkylresten um sie
gruppiert (Abb. 1). Mindestens vier funktionelle Gruppen, die Donoreigenschaften
besitzen, sind rdumlich so angeordnet, dass sie mit mehrwertigen Metallionen in der
Regel unter Ausbildung von funf- oder sechsgliedrige Ringe 1:1-Komplexe bilden
kénnen. Die wichtigsten physikalisch-chemischen Eigenschaften sind im Anhang
(Stoffdaten 1.1 — 1.4) aufgefiihrt.

Die kommerzielle Synthese der Aminopolycarboxylate erfolgt in allen Variationen der
Umwandlung von Ethylendiamin zu einem Cyanomethyl-Derivat und nachfolgender

Hydrolyse.

o Hydroxypolycarboxylate
Die Hydroxycarboxylate HEDTA und HEIDA sind den Aminocarboxylaten EDTA und
NTA chemisch sehr verwandt, da lediglich eine Carboxylat-Gruppe durch eine Hy-
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droxy-Gruppe ersetzt wurde. Die zum Teil hdhere Wasserldslichkeit ihrer Salze unter
sauren Bedingungen gegentiber EDTA und NTA kann bei manchen Anwendungen

von Vorteil sein.

Quadrol hingegen ist eine reine Tetrahydroxy-Verbindung, welche nur der Volistan-

digkeit nach mit aufgefihrt wurde.

Die wichtigsten physikalisch-chemischen Eigenschaften sind im Anhang (Stoffdaten
1.5 — 1.8) aufgefihrt.

e Phosphonate

Ein oder mehrere Stickstoffatome im Molekil der Aminopolyphosphonate kénnen ein
Proton aufnehmen. Dies fiihrt zu einer Ladungstrennung zwischen den Stick-
stoffatomen und den Carboxyl- bzw. Phosphonsauregruppen und damit zu einer
Betainstruktur fithrt. Die meisten Phosphonate mit mehr als einer Phosphonat-
Gruppe binden zweiwertige Metallionen ahnlich oder besser als NTA (s. Tabelle 4).
Neben den Aminopolyphosphonaten haben noch Polyphosphonate eine gewisse
Bedeutung erlangt. Ihre Struktur ist dhnlich den Aminophosphonaten, doch fehlen
ihnen die zentralen Stickstoffatome.

Abbildung 1 zeigt die zwei wichtigsten Polyphosphonate, HEDP und PBTC. Die
wichtigsten physikalisch-chemischen Eigenschaften aller Phosphonate sind im An-
hang (Stoffdaten 1.9 — 1.14) aufgefihrt.

Die Synthese der meisten Phosphonate erfolgt Uber eine Reaktion von Phosphon-
saure, Formaldehyd und entweder Ammonium-lon zu ATMP oder Aminen zu
EDTMP, HDTMP, DTPMP. HEDP wird direkt aus PCl; und Essigséaure hergestellt
[20]. In den Handel kommen Phosphonate in Form von 25-60%igen wéssrigen Lo-

sungen oder aber auch in fester Form [12].

e Weitere relevante Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden

Eigenschaften

Iminodibernsteinsédure, Na-Salz (IDS)

Die Herstellung von IDS Na-Salz erfolgt aus Maleinsadureanhydrid, Wasser, Natron-
lauge und Ammoniak [22]. Die wichtigsten physikalisch-chemischen Eigenschaften
sind im Anhang (Stoffdaten 1.17) aufgefuhrt.

Ethylendiamindisuccinat (S,S-EDDS)

S,S-EDDS ist ein biologisch abbaubarer Ersatzstoff fir EDTA. Es handelt sich hierbei

um ein Konstitutionsisomer von EDTA. Das biologisch sehr gut abbaubare S,S-
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EDDS wird in der Natur von dem Actinomycetenstamm Acymolatopsis japonicum
produziert. Die im Rahmen der chemischen Synthese erhaltene R,R-Form, wie auch
die beiden meso-Formen R,S und S,R sind im Gegensatz zur S,S-Form weniger
leicht abbaubar.

Bei der herkdmmlichen Produktion aus Dibromethan und L-Aspartat fallen erhebliche
Mengen an Brom. Zur Lésung dieses Entsorgungsproblems wird ein kostengunstige-
res biotechnologisches Produktionsverfahren fur S,S-EDDS angestrebt. Mit Hilfe ei-
nes gekoppelten genetischen und bioverfahrenstechnischen Ansatzes kénnte der am
haufigsten eingesetzte Komplexbildner EDTA bald durch den von Mikroorganismen
hergestellten Chelatbildner S,S-EDDS ersetzt werden.

Die wichtigsten physikalisch-chemischen Eigenschaften sind im Anhang (Stoffdaten
1.18) aufgefihrt.

Gluconséure (GA) und Glucoheptonséure (GHA)

Gluconsaure und Glucoheptonsaure, besonders aber ihr Natriumsalz, sind gute
Komplexiermittel fur 2- und 3-wertige lonen (z. B. Eisen-, Kupfer-, Calcium-, Zink-
und Aluminiumionen), sogar in stark alkalischen Lésungen. Dies ist wichtig fur viele
industrielle Anwendungen.

Gluconsaure wird industriell durch eine bakterielle, fermentative Oxidation mit z. B.
Aspergillus niger aus Glucose hergestellt, wahrend Glucoheptonate durch Reaktion
von NaCN mit Glucose synthetisiert werden.

Die wichtigsten physikalisch-chemischen Eigenschaften sind im Anhang (Stoffdaten
1.15 — 1.16) aufgefuhrt.

Polycarboxylate
Polycarboxylate sind {iberwiegend Copolymerisate aus 70 Gew.-% Acrylsaure und 3

Gew.-% Maleinsaure mit einer mittleren Molmasse von 70.000 Da.

4.2 Komplexierung

In der Umwelt liegen die Komplexbildner nicht, wie in Abbildung 1 und 2 gezeigt, in
freier Form, sondern in der Regel als Komplexe vor. Die Komplexe halten das Metall-
ion in ihrem Zentrum:; es ist koordinativ an Stickstoff- und Sauerstoffatome gebunden
(Abb. 7). Es sind Koordinationszahlen bis 10 mdglich, obwohl oft nur 8 Koordinati-
onsstellen ausgenutzt werden [23]. An Ligandenpositionen des Metallions, die nicht

besetzt sind, befinden sich Wassermolekiile.
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Wenn ein mehrwertiges Metallion mit einem der organischen Komplexbildner unter
Ringbildung reagiert, spricht man von einem Chelatkomplex. Diese Komplexe neh-
men eine Sonderstellung ein, da der Chelateffekt, also das scherenartige Um-
schlieRen des Zentralions durch den Komplexbildner, die Ursache fir die meist sehr
hohe Stabilitat ist. Nicht nur der Chelateffekt, sondern auch die GréRe des Chelatrin-
ges spielen eine Rolle bei der Stabilitdt des Komplexes. Funf bzw. sechs Ringglieder
wie im Fall von EDTA fiihren im Allgemeinen zu sehr stabilen Komplexen. Als Zen-
tralion kommen fiur diese Liganden zwei- und dreiwertige Metallionen, wie Mg”,
Ca®*, Zn?*, Ni**, Cu?* oder Fe** in Frage (Tabelle 4).

Abbildung 7 zeigt die Struktur des Calciumkomplexes von EDTA. Die Stabilitat der
verschiedenen Metallkomplexe ist stark abhdngig vom pH-Wert. Bei niedrigeren pH-
Werten sind die Eisenkomplexe der Aminopolycarboxylate generell stabiler als die

Calcium- und Magnesiumkomplexe [23].
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Abb. 7: Schematische Darstellung des CaEDTA-Komplexes.

Nach Schowanek et al. [24] konnen Komplexbildner in Abhangigkeit ihrer Komplex-
bildungskonstante in drei Kategorien aufgeteilt werden: schwach, moderat und stark.
Substanzen mit schwach komplexierenden Eigenschaften, wie Zeolithe, Polycar-
boxylate und Citrat werden in der Regel zur Wasserenthartung verwendet. Sie haben
eine hohe Affinitatskonstante zu Calcium und Magnesium.

Starke Komplexbildner wie z. B. DTPA, EDTA, EDTMP und DTPMP (Tabelle 4) hin-
gegen haben eine relativ schwache Affinitat zu Calcium- und Magnesium-lonen, je-

doch eine héhere Affinitat zu Eisen, Mangan, Kupfer, Cadmium und Zink.
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Die Komplexstabilitaten von PBTC und IDS sind fir die untersuchten Kationen um
viele GréRenordnungen schwacher. So ist beispielsweise der DTPA- Fe ** _Komplex

ca. 10"® mal so stabil wie der von PBTC.

Tabelle 4: Komplexbildungskonstanten (log K) synthetischer Komplexbildner und
Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften bei 0,1 M und 25°C (aus [13, 20, 22,
23, 25, 26, 27, 28, 29]).

CaZ [MgZ [Fe™ [MnZ% [NiZ [zZn% [Cu® [Fe® [Gd*|AI* |Cd*
EDTA (10,6 | 8,8 [25,0 |13,8 |18,5 (16,4 |18,7 |143 16,5 16,4
NTA 64 | 55 (159 | 7,5 |11,5 [10,7 (12,9 | 8,3 11,4 | 9,8
DTPA 10,8 9,3 [28,0 [1555 [20,2 |18,3 |21,4 |16,4 |23,0 18,7 |19,0
PDTA | 71 | 6,0 |21,4 |[10,0 [18,2 |15,2 |18,9 (13,4 13,5
R-ADA 5,0 53 |16,12| 7,3 |11,4 |{10,0 12,6 8,9 8,2
MGDA | 70 | 58 (16,5 | 8,4 (12,0 |[10,9 |13,9 | 8,1 10,6
ATMP | 75 | 7,2 14,6 |- 11,1 16,4 |-
HEDP | 6,1 | 6,6 |16,2 |- 9,2 /10,7 |-
EDTMP (10,2 | 9,3 |- 14,6 |- 19,2 (21,7
DTPMP (10,7 (10,8 |- 17,3 |- 20,1 (25,3
PBTC 44 | 56 (13,3 | 85 80 | 83 (101 114 61| 58
S,S- 47| 58 (22,04 9,0+ |[16,8 |13 |17 (12 10,8*
EDDS
IDS 6,7 | 6,0 [16,1 | 7,3 13,0 (14,3 | 8,2
Bemerkungen:

Dunkelgrau unterlegt sind die stabilsten Komplexe eines jeden Kations, hellgrau die
schwachsten Komplexe.
*: Komplexbildungskonstante (log K) bei 20°C
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4.3 Metallmobilisierung

In geringen Konzentrationen vorkommende Komplexbildner sind nicht in der Lage,
Schwermetallionen aus Sedimenten herauszulésen. Sie liegen vielmehr als Metall-
komplexe mit Metallionen wie Nickel, Kupfer oder Zink gel6st vor und somit inakti-
viert. Ein Austausch der Schwermetallionen aus dem Sediment ist unwahrscheinlich

und konnte unter Praxisbedingungen experimentell nicht nachgewiesen werden [23].

In einem gezielten Experiment wurde die Ricklésung von Blei aus kontaminierten
Boden u. a. mit Hilfe von DTPA, HEDTA und HEIDA untersucht [30]. Dabei zeigte
sich, dass HEDTA wesentlich effektiver als HEIDA und DTPA war, wobei ca. 400
mg/kg HEDTA ca. 1000 mg/kg Blei remobilisieren konnte.

Als niedrigster Wert wurde bei einer zugegebenen Konzentration von 0,05 mg/L
Phosphonat eine Mobilisierung von Metallen aus Sedimenten beobachtet [20]. In
weiteren Experimenten wurde die Remobilisierung von Kupfer, Blei und Cadmium
durch EDTA und ATMP untersucht [31]. Dabei zeigte sich eine Remobilisierung erst
ab einer Konzentration von 4 — 400 mg/L, wobei die Ricklésung fur ATMP etwas ge-

ringer als bei EDTA war.

In einem weiteren Versuch zur Remobilisierung von Schwermetallen, wie Cu, Cr, Zn,
Cd, Pb und Fe, aus Flusssediment durch jeweils 1 mg/L EDTA, PBTC, HEDP und
Polyacrylat wurde gefunden, dass PBTC, HEDP und Polyacrylat nicht in der Lage
sind, Metallionen zu remobilisieren. Im Gegensatz dazu wurde Cu und Zn durch
EDTA in signifikantem MaRe in die wassrige Phase uberfuhrt [32]. Es zeigte sich
auch, dass eine hohe Komplexstabilitatskonstante nicht die einzige Voraussetzung
fur die Remobilisierung eines Schwermetalls ist, sondern dass auch die Loslichkeit
der im Sediment vorliegenden Metallverbindungen (z. B. Oxide) eine wichtige Rolle
spielt. So wurde Cr* auch von EDTA trotz des sehr hohen log-K-Wertes von 23,4

unter den Versuchsbedingungen nicht in die wassrige Phase tberfihrt.

Polycarboxylate mit zu erwartenden Maximalkonzentrationen von 9 mg/kg Boden

tragen nicht zur Schwermetallmobilisierung bei.

4.4 Toxizitat

Alle recherchierten Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden Eigen-

schaften zeigen eine geringe Okotoxizitat, wobei die einzelnen Testergebnisse je-

34



doch sehr stark von den Messbedingungen abhangig sind Vor allem die Wasserharte
bzw. die Form, in der die Komplexbildner vorliegen, aber auch der pH-Wert des Me-
diums, spielen eine entscheidende Rolle. Tabelle 5 gibt die akute Fischtoxizitat von
NTA, EDTA und DTPA fir den Sonnenbarsch wieder [33,34].

Tabelle 5: Akute Fischtoxizitat von NTA, EDTA und DTPA fur Lepomis macrochirus
(Sonnenbarsch) LCsp, 96h

~ Séaure - Ca-Komplex Na-Salz
pH:ca. 4 | pH: ca. 7 pH: ca. 9
NTA - - ca. 350 mg/L
EDTA 100 mg/L 2340 mg/L 412 mg/L
DTPA - - 446 mg/L

Die LCso—Werte der Natriumsalze liegen zwischen 350 mg/L und 450 mg/L. Unter
den gleichen Bedingungen hat freies EDTA ein LCso von 100 mg/L und Calcium-
gebundenes EDTA ein LCso von Uber 2000 mg/L. Grund fir die weitaus geringere
Toxizitat des Calciumkomplexes ist die Tatsache, dass durch Zugabe des Komplex-
bildners die Wasserharte im Testsystem nicht verandert wird. Da die Versuchsbedin-
gungen beziglich der zu untersuchenden Salze nicht standardisiert sind, ist es
schwierig Literaturdaten zur Toxizitat von Komplexbildnern miteinander zu verglei-
chen.

Die Komplexbildner DTPA, B-ADA, MGDA PDTA zeigen eine geringe aquatische
Toxizitat. Die akute Toxizitat der Aminopolycarboxylate fur Daphnien liegt bei Gber
100 mg/L (ECso, 48h). Tests auf die chronische Toxizitat der Aminopolycarbonsauren
fur Pseudomonaden ergaben EC1o Werte von 0,48 — 10 mg/L. Die akute Fischtoxizi-
tat liegt bei einem LCso Test an der Regenbogenforelle fur die Aminopolycarbonsau-
ren bei iber 100 mg/L [35, 36] (siehe auch Anhang 1.1 —1.4).

Fur HEDP und ATMP stellten Huber et al. LCso Werte von 223 bzw. 263 mg/L an
Karpfen fest [37]. Schéberl et al. fanden eine Daphnientoxizitat von 160 bis 510 mg/L
fur ATMP, HEDP und EDTMP [38]. Der Daphnientoxizitatswert fiir PBTC liegt bei 300
mg/L [39]. Weitere Toxizitatsuntersuchungen auf PBTC ergeben keine Anzeichen fur

einen negativen Effekt fur das aquatische Leben [40].
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Tabelle 6 gibt Toxizitaten der Phosphonsauren und Aminophosphonséuren fir Fo-

rellen, Daphnien und Algen wieder [39, 41] (s. auch Anhang 1.9 — 1.14).

Tabelle 6: Toxizitaten der Phosphonsauren und Aminophosphonséauren; Angaben in
mg/L nach [39, 41]

Forelle Daphnia magna Algae selenastrum
96h LCsp 48h ECsp 96h ECso

ATMP 160 297 19,6

DTPMP 573 242 1,9

EDTMP 250 510 0,4

HDTMP 440 574 28

HEDP 200 527 3,0

PBTC 5300 300 Nicht bekannt

Sowohl IDS (Bayer AG) als auch S,S-EDDS (Octel, GB) wurden von den Herstellern
als toxikologisch unbedenklich eingestuft [22; 42] (Tabelle 7).

s

Tabelle 7: Toxizitaten von S,S-EDDS und IDS; Angaben in mg/L nach [22; 42]

Zebrafisch Daphnia magna Algae selenastrum
96h LCsp ECso ECso

[S.S]-EDDS > 1000 (OECD 203) > 1000 (OECD 202) > 100

Fisch Daphnia magna Algenwachstumshemm-
96h LCy 48 h ECy test ECso
IDS > 83 > 84 > 945

Aufgrund der nahen Verwandtschaft mit vielen natirlichen Bodenbestandteilen, ins-
besondere mit Huminstoffen, gelten synthetische Polycarboxylate als toxikologisch

und 6kotoxikologisch weitgehend unbedenklich.
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4.5 Bioakkumulation

Die Biokonzentrationsfaktoren fur ATMP und HEDP in Fischen von 17,7 und 17,9
sind, stellvertretend fiir alle Phosphonate, sehr niedrig, so dass von einer geringen
Neigung zur Bioakkumulation ausgegangen werden muss [20, 40]. Das Gleiche gilt
auf Grund der hohen Wasserléslichkeit auch fur die Aminopolycarboxylate, und
kann teilweise sogar ganz ausgeschlossen werden [23]. Fur die Hydroxycarboxyla-

te sind keine Untersuchungen in der Literatur beschrieben.
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5 Analytik

5.1 Aminopolycarboxylate

5.1.1 Literatur

Aminopolycarboxylate lassen sich durch lonenpaarchromatographie und Nachsau-
lenderivatisierung durch Zugabe von Fe>*-lonen zur Bildung eines Eisenkomplexes
nachweisen [43]. Dieser Eisenkomplex wird dann spektrometrisch detektiert. Trotz
vorangehender Anreicherung zur Senkung der Nachweisgrenze ist diese Methode zu
unempfindlich, um die in Oberflachenwassern zu erwartenden Konzentrationen zu
bestimmen. Hierfur erfolgt nach dem DIN-Norm-Entwurf 38413-10 [44] die Analytik
der Aminopolycarboxylate mit Hilfe der EI-MS nach Anreicherung durch Eindampfen,
Uberfithrung in den n-Butylester durch eine Acetylchlorid/n-Butanol-Mischung und
anschlieRender gaschromatographischer (GC) Trennung. Eine Detektion mittels
Massenspektrometer (MS) ist von Vorteil, da z. B. die Trennung von MGDA und NTA

auf iblichen GC-Kapillarsaulen nur unvolistandig erfolgt .

Weiterhin ist bei der Analytik von Wasserproben auf Aminopolycarboxylate die Anrei-
cherung an Anionenaustauschersaulen moglich. Die Desorption wird mit Amei-
sensaure durchgefiihrt. Die Veresterung erfolgt mittels einer Acetylchlorid/iso-
Propanol-Mischung zu den entsprechenden Isopropylestern [45]. Die Bestimmung
von DTPA, R-ADA, MGDA, 1,3-PDTA aus Oberflaichengewéassern ist nach dieser

Methode bis zu einer Konzentration von etwa 1 — 2 pg/L durchfuhrbar [5].

Zur GC-MS Analyse und zur Probenaufbereitung der Aminocarbonsduren werden
tiblicherweise Substanzen mit chemisch &hnlicher Struktur als Anreicherungsstan-
dards eingesetzt. Aufgrund ihrer ahnlichen Struktur wird angenommen, dass sie wah-
rend der Probenvorbereitung und der anschlie®enden Analyse nahezu das gleiche
chemische und pysikalische Verhalten zeigen wie die Analyten selbst. SoBdorf et al.
haben fiir NTA, EDTA und DTPA gezeigt, dass bei wassrigen Matrizes, wie Trink-
wasser, Oberflichenwasser oder Klaranlagenablauf erhebliche Unterschiede zwi-
schen dem Verhalten der Anreicherungsstandards und den Analyten bestehen [46].
Dem gegeniber steht die Verwendung der Analyten in ihrer "*C-markierten Form als

interne Standards mit wesentlich bessere Wiederfindungsraten.
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Aus diesem Grund wurden, genau wie schon fur NTA, EDTA und DTPA [46], im
Rahmen dieses Projektes 3C-isotopenmarkierte Substanzen der Komplexbildner
MGDA, R-ADA und PDTA synthetisiert [47].

5.1.2 Eigene Arbeiten [47]

Die Synthese der 3C-isotopenmarkierten Aminocarbonsduren MGDA, R-ADA und
PDTA erfolgte durch N-Alkylierung von Aminen mit a-Bromessigséaureestern (o-C-

Atom "3C-markiert) und anschlieRendem Verseifen (Abb. 8).

COOEt
R—NH, + 2 Br__Cooet =2HBL p_y

-

COOEt

COOEt COONa

R—N + 2NaOH ——> R—N + 2 EtOH

- o

COOEt COONa

Abb. 8: Darstellung von *C-markierten Aminopolycarbons&uren

N-Ethyldiisopropylamin diente bei dieser in-situ-Reaktion als Hinnig-Base zum Ab-
fangen des Halogenwasserstoffs. Vor der alkalischen Verseifung des jeweiligen
Esters in einem zweiten Reaktionsschritt, wurde das Produkt Gber Cis-Material pra-
parativ-chromatographisch  aufbereitet. Die Identifikation gelang massen-
spektrometrisch nach Derivatisierung zum iso-Propylester und gaschromato-

graphischer Trennung [47].

Die synthetisierten 3C-markierten Komplexbildner wurden mit den Gblichen internen
Standards bei GC-MS Analysen mit vorheriger Probenaufbereitung verglichen. Es
wurden drei verschiedene Matrizes ausgewahlt: Trinkwasser, Oberflachenwasser
vom Rheinkilometer 507 und Klaranlagenablauf der Klaranlage Wiesbaden. Die
Wasserproben wurden mit den Analyten versetzt und sowohl *C-markierte interne
Standards als auch die herkémmlichen Anreicherungsstandards NTP und EDDADP
zugegeben [45]. Die Anreicherung erfolgte zum einen in Anlehnung an den DIN-
Entwurf [44] zur Analyse von Komplexbildnern, zum anderen mittels Festphasenex-

traktion an starkem Anionentauschermaterial (SAX). Nach erfolgter Anreicherung,
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Derivatisierung zum gewilinschten Ester und GC-MS-SIM Messung analog dem DIN-

Entwurf [44] wurden Wiederfindungsraten und Standardabweichungen verglichen.

Trinkwasser
200 +——— : o

180 J O B-ADA
| MGDA
PDTA

160
140 -
120
100 -
80 -
60
40
20 -

0 -

Wiederfindung [%]

SAX 13C SAX, sonstige DIN 13C DIN, sonstige

Abb. 9: Wiederfindungsraten in % von B-ADA, MGDA und PDTA aus Trinkwasser
(n = 10) unter Verwendung von 3C-Standards und den Anreicherungsstandards NTP
und EDDADP nach [45] (sonstige).

Bei der Analyse der Komplexbildner in Trinkwasser (Abb. 9) erhalt man mit "°C-
markierten internen Standards sehr gute Wiederfindungsraten und Standardab-
weichungen. Die herkémmlichen internen Standards hingegen erzeugen Abweichun-
gen in der Wiederfindung von bis zu 50% und zeigen eine deutlich schlechtere Re-
produzierbarkeit. Dies tritt sowohl bei Bestimmungen mittels SAX als auch nach dem

Verdampfen der Probe auf.

Werden die Komplexbildner aus Oberflachenwasser nachgewiesen (Abb. 10), zeigen
die '*C-markierten Standards hohe Wiederfindungen um 100% und geringe Stan-
dardabweichungen. NTP und EDDADP dagegen zeigen wiederum Uber- und Unter-
bestimmungen mit deutlich héheren Standardabweichungen. Besonders auffallend
ist hierbei die Uberbestimmung von PDTA sowohl nach der Verdampfungsmethode
mit einer Wiederfindungsrate von 400%, als auch nach Anreicherung mit SAX mit
einer Wiederfindungsrate von 200%.
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Abb. 10: Wiederfindungsraten in % von R-ADA, MGDA und PDTA aus Oberflachen-
wasser (n = 10) unter Verwendung von 3C-Standards und den Anreicherungsstan-
dards NTP und EDDADP nach [45] (sonstige).
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Bei der sehr komplexen Matrix des Klaranlagenablaufs gelingt die Bestimmur:g der
Komplexbildner mit '*C-markierten internen Standards mit guten Wiederfindungen
und geringen Standardabweichungen (Abb. 11). Werden EDDADP beziehungsweise
NTP als Anreicherungsstandard verwendet, ergeben sich sowohl bei der Verdamp-
fungsmethode als auch durch SAX-Anreicherung teilweise sehr groRe Fehlbestim-

mungen mit schlechter Reproduzierbarkeit.

Abwasser
O B-ADA N 7
150 B MGDA
m PDTA
S
[@)]
€100 -
©
=
=
[0}
©
2
50
0 -

SAX, 13C DIN, sonst. DIN, 13C SAX, sonst.

Abb. 11: Wiederfindungsraten in % von 3-ADA, MGDA und PDTA aus Abwasser (n =
10) unter Verwendung von '*C-Standards und den Anreicherungsstandards NTP und
EDDADP nach [45] (sonstige).

Die herkdmmlichen internen Standards zur Bestimmung der Aminocarbonsauren
liefern bis auf wenige Ausnahmen Uber- oder Unterbestimmungen mit hohen Stan-
dardabweichungen. Somit scheint sich ihr Verhalten gegeniiber den Analyten doch
signifikant zu unterscheiden. Unterschiede kénnen im Adsorptionsverhalten an der
SAX-Phase, in der Vollstandigkeit der Derivatisierungsreaktion oder durch verschie-
dene Matrixeffekte auf internen Standard und Analyt auftreten. Je nach Auspragung

erhalt man dann Unter- oder Uberbestimmungen.

AbschlieRend wurden noch die absoluten Wiederfindungen bestimmt, indem jeweils
eine unangereicherte Probe gegen eine angereicherte gemessen wurde. Die abso-
lute Wiederfindung bei Anreicherung nach der Verdampfungsmethode liegt fur B-ADA
und MGDA tber 90%, und nach Anreicherung tber SAX um 75% (Abb. 12).
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Abb. 12: Absolute Wiederfindungen (n = 10)

Fur die geringere Wiederfindung von PDTA im Vergleich zu MGDA und 3-ADA, nach
der Anreicherung in Anlehnung an die zukunftige DIN-Norm [44], gibt es bisher keine

Erklarung.

5.2 Hydroxycarboxylate

Auch die Anreicherung der Hydroxycarboxylate kann auf stark basischem Anio-
nenaustauscher mit nachfolgender Elution mittels Ameisensaure durchgefuhrt wer-
den. Durch anschlieBende Derivatisierung mit wassriger Trimethylanilinium-
hydroxydlésung (TMAH) kénnen die Carbonsauregruppen in die entsprechenden
Methylester sowie die Hydroxygruppen in die entsprechenden Methylether tberfthrt
werden. Die analytische Bestimmung der Derivate erfolgt mittels GC/MS. Mit dieser
Methode ist laut Literatur eine Bestimmung von DHEG, HEDTA, HEIDA bis zu einer

Konzentration von 5 pg/L mdéglich [5].

Letzteres konnte jedoch nicht verifiziert werden, da weder die Anreicherung noch die

Derivatisierung mit TMAH reproduzierbare Ergebnisse lieferte.

Auch die Verwendung von matrixunterstiitzter Laserdesorptions-lonisation-Flugzeit-
Massenspektrometrie (MALDI/TOF-MS) zur Analyse von Hydroxycarboxylaten
brachte sowohl im positiv - als auch im negativ-Modus keine befriedigenden Ergeb-

nisse, die lonisierung wurde durch zu hohe Salzkonzentrationen in den Proben un-
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terdriickt [48]. Auch die Verbesserung der Messempfindlichkeit durch Einsatz einer

lonenaustauscherséule war nicht ausreichend zur Messung realer Proben.

Weitere Literatur zum Nachweis der Hydroxycarboxylate in Realproben beschrankt
sich lediglich auf die Bestimmung von HEDTA in Militarabfall unter Verwendung von
reverser Polaritats-Kapillarelektrophorese [49]. Diese Analysenmethode konnte im

Rahmen dieses Projektes jedoch nicht etabliert werden.

Da keine Anreicherungsmethode existiert, ist die Bestimmung von Quadrol aus wass-

rigen Proben bisher nicht moglich. Letzteres war auch kein Ziel dieses Projektes.

Aufgrund dieser analytischen Schwierigkeiten ist eine routinemafige Untersuchung
von Hydroxycarboxylaten in Umweltproben auch in anderen Labors zur Zeit nicht

maoglich.

5.3 Phosphonate

5.3.1 Literatur

Aufgrund der geringen Reaktivitat der meisten Phosphonate, ihrer geringen Selekti-
vitat auf Trennsaulen und dem Fehlen charakteristischer UV- und IR- Signale ist die
Analyse von Phosphonate schwierig [20]. So lassen sich nur einzelne Phosphonate
nach polarographischer Trennung der S&uren photometrisch bestimmen [50]. An
Stelle der Detektion als Fe-Komplexe ist auch eine phosphorspezifische Detektion
maéglich, da die Reaktion durch andere Komplexbildner oder lonen wie z.B. CI leicht
gestort wird und auBerdem unspezifisch in Bezug auf Phosphonate ist. Die phos-
phorspezifische Detektion basiert auf der photometrischen Bestimmung von Phos-

phorvanadomolybdanséure [51].

Diese Methoden lassen sich jedoch nicht auf die Bestimmung von Phosphonaten in
Umweltproben anwenden [20]. Eine Methode, welche von Schowanek et al. bereits
1990 beschrieben wurde, erlaubt leider nicht die Unterscheidung zwischen Phospho-
naten und anderen organischen P-Quellen, weshalb auch diese Methode nur im La-

bor, jedoch nicht zur Untersuchung von Umweltproben geeignet ist [52].

Vielversprechend hingegen ist die Bestimmung von Phosphonaten durch lonenpaar-
HPLC und UV-Detektion nach Komplexierung mit Eisen-(lll)-lonen [53]. Diese Me-
thode eignet sich prinzipiell zur Bestimmung von Phosphonaten in Zu- und Ablaufen
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von Klaranlagen bis zu einem Konzentrationsbereich von 5 x 10 M fir ATMP und
1 x 107 M fur DTPMP.

Damit gelang es den Autoren Phosphonate in Zu- und Abladufen von Klaranlagen
nach einem vorgeschalteten Anreicherungsschritt um den Faktor 10 durch Ausfallung
mit CaCO3 in einem Konzentrationsbereich von 30 bis 980 pg/L zu bestimmen [54].
Entscheidender Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass die Identifizierung und
Quantifizierung unspezifisch ist, da sie lediglich Uber die Retentionszeit bei der UV-
HPLC erfolgt. Auch ist die Wahrscheinlichkeit von falschpositiven Befunden wegen
des zu hohen Untergrundes in den Chromatogrammen (Daten nicht aufgefiihrt) bei
der gewahlten Wellenlange zu groR. Klinger hat sich in seiner Doktorarbeit mit der
Entwicklung von HPLC-MS-Methoden zur Bestimmung von Phosphonaten in Um-
weltmatrizes beschaftigt [55], konnte aber mit den gewahlten massenspektrometri-
schen Methoden nur eine Bestimmungsmethode fiir Phosphonate in demineralisier-

tem Wasser entwickeln.

Eine Anwendung, der in der Literatur beschriebenen Methoden auf Oberflachenwas-
ser, ist bisher wegen der oben angefiihrten Nachteile noch nicht erfolgt. Problema-
tisch ist bereits die Analytik mit der LC von Klaranlagenwassern, mit stark matrixbe-

hafteten Proben.

Zur Bestimmung polarer und ionischer organischer Spurenstoffe hat sich mittlerweile
auch in der Abwasseranalytik zunehmend der Einsatz der LC-Electrospray (ES) - MS
durchgesetzt. Die massenspektrometrische Detektion ist wegen der erhéhten Nach-
weisempfindlichkeit besser geeignet als z. B. die Leitfahigkeits- oder die UV-
Detektion. Ein zusatzlicher Vorteil wird dadurch erzielt, dass detaillierte Strukturaus-
sagen Uber bisher unbekannte Substanzen gemacht werden kénnen. Limitiert wird
der Einsatz der LC-MS in der Umweltanalytik hauptséachlich durch hohe Salzkonzen-
trationen, die einerseits bereits durch die zu untersuchende Matrix der Klaranlagen-
wasser, andererseits durch die erforderliche Verwendung von salzhaltigen Eluenten
bzw. Pufferlésungen zur Trennung auf den HPLC-S&ulen gegeben sind. Die dabei

auftretenden Probleme sind:

e Co-Elution der zu bestimmenden Analyte mit der Salzfront
e Erhéhung des Untergrundrauschens im Massenspektrum/Chromatogramm

¢ Inkrustationen in der lonenquelle
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Bisher konnten viele polare und schwierig zu detektierende Analyte, wie Komplex-
bildner (z. B. EDTA) und deren Metabolite nicht mittels LC-MS bestimmt werden. Le-
diglich Spezialmethoden, die in der Regel eine zeitaufwendige Probenvorbereitung
und Derivatisierungsreaktionen einschlieBen, erlaubten eine Bestimmung solcher

Verbindungen.

Aufgrund der Probleme der komplexbildenden Eigenschaften der Phosphonate bie-
tet sich das von uns entwickelte Verfahren der Suppressor (SUP)-LC-MS zur Analytik
dieser Verbindungen an [56, 57].

5.3.2 Eigene Methodenentwicklung zur Bestimmung von Phosphonaten mittels SUP-
LC-MS

Schaltet man zum Austausch der in der Probe oder Eluenten enthaltenen Kationen
gegen H*-lonen zwischen Trenns&ule und MS ein Suppressormodul (Abb. 13), so
lassen sich die limitierenden Effekte aufgrund hoher Salzkonzentrationen oder lo-

nenpaar-Reagenzien erheblich reduzieren.

Proben- Regenerant,
aufgabe | Milli-Q™

Abb. 13: Schematischer Versuchsaufbau der SUP-LC-MS.

Der benutzte Suppressor (Metrohm, Herisau, Schweiz) besteht aus drei kleinen lo-
nenaustauschersaulen. Von diesen ist eine in den Eluentenstrom geschaltet, um ei-
nen Austausch der Kationen aus Probe und Eluent gegen H* zu gewahrleisten, eine
zweite Saule wird mit verdinnter Schwefelsaure regeneriert und die dritte mit
Reinstwasser gespiilt. Diese diskontinuierlich regenerierbaren Suppressoren haben

ihren Vorteil in der hohen Druckstabilitit und Reinheit. Zur Regeneration des
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Suppressors wurde dieser nach jedem Lauf, spatestens jedoch nach 60 min einmal

weitergeschaltet, um eine Uberlastung des Austauschers zu verhindern.

Durch den Austausch der Kationen gegen H* wird das Untergrundrauschen im Mas-
senspektrometer stark reduziert. Das verbesserte Signal/Rausch-Verhaltnis fuhrt zu

niedrigeren Nachweisgrenzen. Die Verkrustung an der lonenquelle wird verhindert.

Bei Verwendung von Anionenaustauschersdulen kann man von lonenchromatogra-
phie-(IC)-MS sprechen. Die Brauchbarkeit dieser Methode wurde an einer Reihe von
Substanzen, wie EDTA, Glyphosat und dessen Metaboliten AMPA Gberprift. Abwas-

serproben kénnen ohne Probenvorbereitung direkt mittels IC-MS untersucht werden.

Nachteilig wirkt sich fiir die Anwendung dieser Methodik in der Routineanalytik das
Auftreten von "Negativsignalen", verursacht durch die anorganischen Anionen Chlo-
rid, Nitrat und Sulfat, aus. Auch kann der Suppressor, welcher im Prinzip einen Ka-
tionenaustauscher darstellt, zur Peakverbreiterung von als Kationen oder Zwitterio-

nen vorliegenden Substanzen, wie z. B. AMPA, fahren.

Mit der IC-MS lassen sich polare organische Spurenstoffe, die eine beliebige Saure-

gruppe tragen, auch auf diese Art gut trennen und quantifizieren.

Eine Trennung der Phosphonate auf einer Anionenaustauscherséule ist nicht gelun-
gen. Die Verbindungen konnten nicht mehr von der Séule eluiert werden. Deshalb
wurde analog Knepper und Kruse [57] die Trennung auf einer RP-C-18 Saule unter
Zugabe von 10 mmol/L Tetraethylammoniumacetat (TEAAc) und anschlieBender
Abtrennung des schwerfliichtigen lonenpaarreagenz durch Suppressor durchgefuhrt
(SUP-LC-MS).

Fur die analytische Bestimmung der Phosphonate mittels SUP-LC-MS wurden die

folgenden Messbedingungen gewahlt, bzw. entwickelt:

e MS-System: API| 150, Perkin-Elmer-Sciex (Toronto, Kanada)
e Messung im Negativ Modus

¢ Orrificespannung: - 15V

¢ Ringelektrodenspannung: -110V

e Temperatur: 450 °C

o HPLC-System: Perkin-Elmer

e Suppressor: Metrohm

¢ Regenerationslésung: 50 mmol/L H,SO4

e Spillésung: MilliQ-Wasser
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Das Eluentenprogramm zur HPLC-Trennung ist in Tabelle 8 angegeben.

HPLC-Saule:
Eluent A:
Eluent B:

RP C13-SéU|e
10 mmol/L Tetraethylammoniumacetat (TEAAC)
20/80 MilliQ/Acetonitril (v:v) + 10 mmol/L TEAAc

Tabelle 8:  Eluentenprogramm zur HPLC-Trennung der Phosphonate
Zeit (min) Fluss (uL/min) | Gradient Eluent A (%) Eluent B (%)

0 200 0 | 100 0

2 200 0 100 0
15 200 1 20 80
16 200 1 20 80
21 200 1 ~ 100 0
35 200 1 100 0

Nach Optimierung der MS-Parameter, Orrifice- und Ringelektrodenspannung (State-
files), wurden von allen zu untersuchenden Phosphonaten Massenspektren nach
Direktinjektion einer Losung mit einer Konzentration von jeweils 20 pg/mL aufge-
nommen, um charakteristische Massen fir eine Identifizierung der Substanzen zu
erhalten. In Abb. 14 ist das so aquirierte Massenspektrum von EDTMP aufgefiihrt.
Man erkennt das deprotonierte Molekilion (m/z = 435) mit einer Reihe von Natri-

umaddukten (m/z = 457; 479) sowie charakteristische Fragmentionen.

Wie zuvor beschrieben kénnen mit Hilfe der SUP-LC-MS Massenspektren ohne

Salzaddukte aquiriert werden. Dies vereinfacht eine Zuordnung der Signale sowie

eine Quantifizierung wesentlich.
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Das SUP-LC-MS-Spektrum von EDTMP, welches erneut nach Direktinjektion einer
Lésung von 20 ug/L tber den Suppressor aufgenommen wurde, ist in Abb. 15 auf-
gefuihrt. Man erkennt, dass keine Salzaddukte des Molekilions mehr auftreten und
die einfach und doppelt negativ geladenen Molekulionen die intensivsten Signale im
Massenspektrum darstellen. Dies sind gute Voraussetzungen fur eine mogliche
Quantifizierung. In Tabelle 9 sind die so ermittelten charakteristischen Massen [M-H]
und [M-2H] # sowie die ausgewahlten Messionen zur Quantifizierung der untersuch-

ten Phosphonate aufgefuhrt.

Tabelle 9: Molmassen und ausgewahite Messionen der Phosphonate

Substanzen M . [M-HT [M-2H]* Mession1 = Mession2
ATMP 209 208 148 298 148
DTPMP 573 572 285 572 285
EDTMP 436 435 | 217 435 217
HDTMP 492 ! 491 ‘ 245 491 245
HEDP 206 205 101 | 205 101
PBTC 270 | 269 ‘ 269 251
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Abb. 16: (-)-SUP-LC- MS-Chromatogramm und SIM-MS-Spektren der 6 ausgewahl-
ten Phosphonate (je 20 pg/mL).

50



100 pL einer Lésung von je 20 ug/mL der ausgewahlten 6 Phosphonate in MilliQ-
Wasser wurde analog den zuvor beschriebenen HPLC-Trennbedingungen und den
in Tabelle 9 aufgefihrten Messionen mittels SUP-LC-MS untersucht. Das Totalio-
nenchromatogramm sowie die Quantifizierungsionen sind in Abb. 16 dargestellt. Den
gewahlten Bedingungen zufolge eluieren alle Phosphonate auch unter optimierten
Bedingungen nach 6 Minuten. Man erkennt, dass alle Verbindungen mit ausreichen-
der Empfindlichkeit detektiert werden kdnnen. Bei niedrigeren Konzentrationen an
TEAAc (z. B. 5 mM) konnte keine Trennung aufgrund starken Peaktailings erzielt
werden. Auch konnte, wie zuvor beschrieben, keine Trennung der Phosphonate auf
einer Anionenaustauschersaule mit einem NaHCO;-Gradienten wie in [56] erreicht

werden, da die Phosphonate nicht von der Saule eluiert wurden.

Unter den optimierten HPLC-Bedingungen wurden im nachsten Schritt 100 uL einer
Lésung von je 20 pyg/mL der ausgewahlten 6 Phosphonate in Rheinwasser mittels
SUP-LC-MS untersucht. In dem Chromatogramm war jedoch kein Phosphonat-Signal
erkennbar (Daten nicht aufgefuhrt). Dies kann nur auf Suppressionseffekte durch die
Matrix Rheinwasser, und hier hauptsachlich auf Huminstoffe zuriickgefiihrt werden.
Deshalb wurde die mit den Phosphonaten aufdotierte Rheinwasserprobe vor der er-
neuten SUP-LC-MS-Messung ber mit 0,25 g gefiillite RP-C18-Kartuschen gereinigt.
Die Abtrennung der Huminstoffe bewirkte eine fast vergleichbare Qualitat des Chro-
matogramms wie in MilliQ-Wasser erhalten (Daten nicht aufgefunrt). Durch Etablie-
rung dieser matrixunabhangigen Methode war es mdglich, die zur Messung gewas-
serrelevanter Phosphonatkonzentration notwendigen Anreicherungsversuche durch-

zufuhren.

Hierfir wurden zunéchst die in der Literatur beschriebenen Anreicherungsmethoden
ausgetestet. Wie aus Tabelle 10 zu entnehmen ist, hatte weder die Anreicherung
tiber Anionenaustauscher und anschlieBende Elution mit Ameisenséure, noch die
Anreicherung durch Einengung im Rotationsverdampfer [58] oder im Glas- bzw. im
Polyethylengefal bei 90°C von in MilliQ-Wasser zudotierten Phosphonaten Erfolg.
Dementsprechend konnten auch die in Zu- und Abléaufe von Klaranlagenwasser zu-
dotierten Phosphonate nach den beschriebenen Anreicherungsverfahren nicht wie-
dergefunden werden. Erst die schonende Einengung in Polyethylengefalen bei 60°C
von je 2 ug in 100 mL MilliQ-Wasser zudotierte Phosphonate auf ein Endvolumen
von 10 mL war erfolgreich (Abb. 17).
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Tabelle 10: Anreicherung von Phosphonaten in verschiedenen Matrizes mit ver-
schiedenen Anreicherungsmethoden.

Anreicherung Reinig. |Aufdotierung |Matrix Endvolumen | Erfolg | Bemerkung
Anionenaustauscher nein 20 pg/100mL |MilliQ-Wasser zur Trockne nein
Rotationsverdampfer nein 20 pg/100mL [MilliQ-Wasser 10 mL nein

Einengung bei 90°C im Glasgefall |nein 20 pg/100mL [MilliQ-Wasser zur Trockne | nein | Adsorption
Einengung bei 60°C im PE-GefaR |nein 2 ug/100mL |MilliQ-Wasser zur Trockne nein
Einengung bei 60°C im PE-Gefal |nein 2 yg/100mL |Klaranlagenablauf |zur Trockne nein | Ruckstande
Einengung bei 60°C im PE-GefaRk |nein 2 pg/100mL [Klaranlagenzulauf |zur Trockne nein | Rlcksténde

Einengung bei 60°C im PE-Gefall |nein 2 yg/100mL [MilliQ-Wasser 10 mL ja
Einengung bei 60°C im PE-Gefal |nein 2 yg/100mL |Rheinwasser 10 mL nein
Einengung bei 60°C im PE-GefaR® |RP-C18|2 pg/100mL |Rheinwasser 10 mL nein
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Abb. 17: (-)-SUP-LC- MS-TIC der 6 ausgewahiten Phosphonate: 1: MilliQ-Wasser
aufdotiert mit 0,2 pg/mL; 2: 100 mL MilliQ-Wasser aufdotiert mit 0,02 pg/mL und bei
60 °C in PE-Gefal um Faktor 10 eingeengt (100 mL auf 10 mL).

Hingegen konnten auch mit dieser Anreicherungsmethode keine in Rheinwasser zu-
dotierten Phosphonate, unabhangig davon, ob eine Reinigung Uber RP-C18-Material
stattgefunden hat, wiedergefunden werden (Abb. 18). Dies spiegelt die starke Ad-
sorptionsneigung und Chelateigenschaft der Phosphonate wieder. Es ist anzuneh-
men, dass bereits kleinste Mengen an Huminstoffen oder Harte-lonen zur Fallung der

Phosphonate filhren. Hier wiirde nur eine Riicklésung der Komplexe mittels HCI, wie
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in der Literatur beschrieben [53], helfen; um dies auszutesten waren weitere Unter-

suchungen notwendig.
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Abb. 18: (-)-SUP-LC- MS-TIC der 6 ausgewahlten Phosphonate: 1: MilliQ-Wasser
aufdotiert mit 0,2 pg/mL; 2: Rheinwasser aufdotiert mit 0,2 ug/mL, tber 0,25 g C18-
Kartusche filtriert um Huminstoffe abzutrennen; 3: Rheinwasser aufdotiert mit 0,02
ug/mL bei 60 °C in PE-Gefall um Faktor 10 eingeengt (100 mL auf 10 mL), zur Ab-
trennung von Huminstoffen tber 0,25 g C18-Kartusche filtriert; 4. Rheinwasser auf-
dotiert mit 0,02 pg/mL bei 60 °C in PE-Gefall um Faktor 10 eingeengt (100 mL auf 10

mL).

5.4 Weitere relevante Verbindungen

Die Analytik von S,S-EDDS erwies sich als unproblematisch und wurde analog der
DIN-Vorschrift fur die Aminopolycarbonsauren durchgefuhrt [44]. S,S-EDDS verhalt
sich sowohl im Kalibrierbereich als auch wahrend der GC/MS-Messung analog dem

EDTA (gleiche Retentionszeit, gleiche Massenspuren, jedoch unterschiedliche Frag-

mentionen).
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6 Elimination und mikrobiologischer Abbau in Klaranlagen, Abwas-

sern und Oberflachengewassern

6.1 Aminopolycarboxylate

Aus Abwassern erfolgt die Trennung bzw. Abtrennung der Aminopolycarboxylate als
Komplex durch Anionenaustauscher und Riickgewinnung der sauren Form des
Komplexbildners nach pH-Absenkung. Dies ist nétig, da die Komplexbildner anson-
sten die Metallausfallung behindern [8]. Es kdnnen jedoch erhebliche Gehalte an

Komplexbildnern bis zum mg/L-Bereich gelést im Abwasser verbleiben (s. Kapitel 8).

In Klaranlagen kann von keinem oder nur einem geringen Abbau von DTPA ausge-
gangen werden [59, 19], wahrend im Boden durchaus ein Abbau nachvollzogen wer-
den konnte. Es wurde gezeigt, dass eine Konzentrationsabnahme abhéangig vom Bo-
denhorizont sowohl durch Abbau als auch durch Sorption erfolgen kann. Die Sorption
konnte dadurch bewiesen werden, dass bei Schittelversuchen mit einem feldfrischen
Boden trotz Konzentrationsabnahme keine DTPA-Metabolite nachweisbar waren.
Zuséatzlich konnte durch spatere Zugabe von Kaliumhydrogenphosphat und weiterem
Schitteln das eingesetzte DTPA nahezu vollstandig desorbiert werden. Im Gegen-
satz dazu fand bei der Verwendung von Aquifermaterial ein mikrobiologischer Abbau
unter Bildung der entsprechenden DTPA-Metabolite statt [60].

Der mikrobiologische Abbau der Komplexbildner EDTA, NTA und R-ADA wurde in
Konzentrationen von 10 ug/L auf eingearbeiteten Testfiltern untersucht [61], welche
mit frisch entnommenem Rheinwasser befiillt waren. Dieses Konzentrationsniveau
erlaubt noch eine ausreichend sichere analytische Verfolgung der Abbauvorgéange
und entspricht mit nanomolaren Konzentrationen den Bedingungen im Rhein. Die
Abbauversuche wurden jeweils tUber einen Zeitraum zwischen 21 und 40 Tagen be-
obachtet. Die dem Testfilter in regelmaBigen Abstdnden entnommenen Proben wur-
den auf einen Primarabbau hin untersucht. Die Eliminierung durch Adsorption wurde

ausgeschlossen.

NTA wurde in den Testfiltern in etwa 10 Tagen vollstédndig abgebaut (Abb. 19). Nach
5 bis 6 Tagen lagen noch etwa 50 % der Ausgangskonzentration vor. Die Versuchs-

ergebnisse der einzelnen Messungen (n=3) stimmten sehr gut tberein.
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Abb. 19: Abbauverhalten von NTA und EDTA in den Testfiltern

Das ebenfalls untersuchte EDTA erwies sich dagegen in allen Filtern als nicht abbau-
bar (Abb. 19). Als schwer abbaubar muf? nach diesen Versuchen auch der syntheti-
sche Komplexbildner B-ADA eingestuft werden (Abb. 20). Dies konnte auch durch
Untersuchungen an Industrietestfiltern bestatigt werden, wobei Konzentrationen im

Ablauf der Klaranlage bis zu 480 pg/L detektiert wurden [62].
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Abb. 20: Abbauverhalten von R-ADA in den Testfiltern

MGDA ist laut Datenblatt (s. Anhang) in Klaranlagen zu mehr als 90 % eliminierbar,
wahrend fir PDTA keine Angaben existieren (Tabelle 11).

Eine Uberzeugende Erklarung fur das unterschiedliche mikrobiologische Abbauver-
halten der Aminopolycarboxylate gibt es bisher nicht [23].

Die Eliminierung dieser Komplexbildnerklasse kann prinzipiell in den Gewassern

auch durch photochemischen Abbau erfolgen, wobei sich vor allem deren Eisenkom-
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plexe schnell zersetzen [23]. Da jedoch das Eindringen von Licht durch die Oberfla-
che eines Gewassers von sehr vielen, schwer messbaren Faktoren abhangt, ist der

prozentuale Anteil des Photoabbaus fir die Praxis nur schwer abzuschatzen.

6.2 Hydroxycarboxylate

Es ist anzunehmen, dass sich die Hydroxycarboxylate HEIDA und HEDTA in Abwas-
sern analog NTA und EDTA verhalten werden; exakte Literatur wurde hierzu nicht
gefunden. DHEG ist laut Datenblatt (s. Anhang) biologisch gut abbaubar, HEDTA
nicht und fur HEIDA liegen keine Angaben vor (Tabelle 11).

6.3 Phosphonate

Phosphonate haben eine hohe Hydrolysestabilitat und sind mikrobiologisch schwer
abbaubar. Fiur ATMP, EDTMP und DTPMP wurden Halbwertszeiten fur die Hydroly-
se zwischen 50 und 200 Tagen festgestellt. Trotz dieser geringen Hydrolyserate kann
dies der Haupteliminierungsweg fur Phosphonate im Porenwasser von Boden und
Sedimenten sein [20]. PBTC wird in pH-Bereich zwischen 5 und 10 nicht hydrolisiert
[40].

Phosphonate werden langsam aerober durch Mikroorganismen abgebaut, wahrend
kaum etwas Uber den anaeroben Abbau bekannt ist [20]. Der mikrobiologische Ab-
bau von ATMP und HEDP ist sehr langsam — in einigen Studien wurde tberhaupt
kein Abbau beobachtet [20, 63]. In standardisierten Abbautests wird in der Regel le-
diglich ein unvollstandiger Abbau erzielt. Aufgrund von hauptséchlich adsorptiven
Effekten ist die Elimination von ATMP wahrend der aktivierten Klarschlammbehand-
lung hoch [97]. Eine zweimonatige Studie, durchgefiihrt von der Firma Monsanto,

zeigte keinen ATMP-Abbau in einer Laborklaranlage [64].

Auch von PBTC kann kein substanzieller Abbau in Klaranlagen erwartet werden. In
Modellstudien wurden 95% des PBTC im Klarschlamm wiedergefunden [40]. In ei-
nem Abbauversuch von PBTC in natirlichem Wassern waren nach 56 Tagen noch
64% und nach 132 Tagen noch 9% der urspriinglichen PBTC-Konzentration von 1
mg/L messbar [65]. Bei Versuchsende nach 208 Tagen wurden 13% der wiederge-
fundenen Radioaktivitat als CO, gemessen, 60% im Filterrlickstand, offenbar tber-
wiegend lebende und tote Biomasse, 27% im Wasser gelost, wovon 0,3% PBTC zu-

geordnet werden konnten.
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Der Photoabbau von Phosphonaten wird durch Zusatz geringer Eisenkonzentratio-
nen stark beschleunigt. Der Photoabbau von PBTC liegt unter Versuchsbedingungen
um einen Faktor von etwa 10 tiber dem von HEDP. Als Endprodukte des Abbaus von
PBTC durch Licht konnte auer Orthophosohat als Hauptbestandteil die biologisch
gut abbaubare Lavulinsdure identifiziert werden [66]. Der Photoabbau von Fe-
EDTMP in natirlichem Wasser ergab relativ kurze Halbwertszeiten dieses Komple-
xes mit einem Mittelwert von 10 h in den oberen Millimetern des Wasserkérpers und
die Bildung von N-Methylaminomethylenphosphonat als Hauptmetaboliten [67]. Der
Photoabbau von Fe-ATMP und Fe-DTPMP resultierte in nicht abbaubaren Metaboli-
ten und zeigt damit aus Umweltsicht ein schlechteres Verhalten als Fe-EDTA, womit
die dkologische Unbedenklichkeit dieser Phosphonate in Frage gestellt werden muss
[68]. Eine andere Studie untersucht den Photoabbau von HEDP und EDTMP unter
verschiedenen Bedingungen und erreicht Halbwertszeiten zwischen Stunden und
Tagen [20].

Die Adsorption ist eine wichtige Stufe der Eliminierung von Phosphonaten in der
Umwelt [20]. Die Elimination von ATMP war geringer als die des HEDP in Versuchen
mit aktiviertem Klarschlamm. Das Sorptionsverhalten hangt von der Wasserharte und
der Phosphonat-Konzentration ab. Die Affinitadt gegenuber Flusssedimenten und ak-

tiviertem Schlamm ist im Aligemeinen gréRer als bei Béden [20].

Um Probleme bei phosphonathaltigen Rohwéassern zu vermeiden [69], eignet sich als
beste Entfernung der Phosphonate aus wassrigem Medium die Féllung in Flockungs-
reaktoren durch FeCly3*H,0 und Al(SO4)3*16 H,O bei pH 7.

6.4 Weitere relevante Verbindungen

IDS wurde als biologisch leicht abbaubar eingestuft, da im OECD 301 E-Test nach
28 Tagen eine DOC-Abnahme von 79% und im OECD 302 B-Test nach 28 Tagen
eine DOC-Abnahme von 89% erreicht werden konnte. In beiden Tests wurde ein
nicht nur sehr weitgehender, sondern auch schneller Bioabbau erreicht [22]. Auch
konnten bereits drei Bakterienstamme isoliert werden, welche IDS als Kohlenstoff-

quelle verwerten kénnen [70].
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Fur S,S-EDDS wurde ebenfalls ein fast kompletter und rascher Bioabbau in allen
Umweltkompartimenten beobachtet [42]. Die Eliminierung wahrend eines kontinuier-
lichen Schlammtests (OECD 303 A) bei einer Ausgangskonzentration von 20 mg/L
lag bei 96%. Bei einem Abbauversuch in nicht akklimatisiertem Flusswasser wurde
ein biologischer Abbau nach 40 Tagen zu 75% erreicht.

Glucoheptonsiure und ihre Salze sind leicht biologisch abbaubar [ECC Safety Da-
ta].

In Tabelle 11 sind Eliminationsraten und biologische Abbaubarkeit der im Anhang 1.1-
1.18 aufgefitlhrten Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden Eigen-

schaften tabellarisch angegeben.

Die in Wasch- und Waschhilfsmitteln eingesetzten Polycarboxylate sind biologisch
schwer abbaubar, werden aber in Klaranlagen durch Fallung und Adsorption zu Uber
90% entfernt. Im Boden werden sie durch Sorption dauerhaft immobilisiert und zwar
vorzugsweise durch positive Bindungsstellen von Tonmineralien. Da mangels Bioab-
bau von einer Bodenanreicherung auszugehen ist, stellt sich trotz der bisher unter-
stellten toxikologischen Unbedenklichkeit die Frage eines langfristigen Risikos im

Falle mehrfacher Klarschlammaufbringung.
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Tabelle 11: Eliminationsraten und biologische Abbaubarkeit der im Anhang 1.1-1.18
aufgefiihrten Komplexbildner und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften.

Elimination in

Stoff I Biologischer Abbau Abiotischer Abbau
Klaranlage
NTA > 98% leicht nach OECD
EDTA schwer; potentiell nachweisbar
~ 0, i -
80./° bei Ad schwer nach OECD
aptation
DTPA teilweise potentiell nachweisbar durch UV-Bestrahlung zu
<5% schwer nach OECD EDTA, NTA
1,3-PDTA keine Angaben | nicht nach OECD
MGDA > 90% leicht
R-ADA > 80% leicht nach OECD
schwer mit Testffilter
DHEG keine Angaben |leicht
HEDTA < 20%, schwer |schwer nach OECD
HEIDA keine Angaben |keine Angaben
Quadrol <20% schwer
DTPMP Adsorption langsam/nicht leicht photochemischer Abbau zu
Orthophosphat
ATMP Adsorption langsam/nicht leicht langsamer photochemi-
scher Abbau zu Ortho-
phosphat
HEDP Adsorption langsam/nicht leicht photochemischer Abbau zu
Orthophosphat
EDTMP Adsorption langsam/nicht leicht langsamer photochemi-
scher Abbau zu Ortho-
phosphat
HDTMP keine Angaben |keine Angaben keine Angaben
PBTC Adsorption abbaubar photochemischer Abbau
S,S-EDDS > 96% leicht nach OECD
Glucohepton- |> 90% leicht
saure
IDS Na-Salz ~ 90% leicht nach OECD
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Die Bereitschaft zur biologischen Abbaubarkeit verringert sich in der Reihe der fol-
genden Substituenten: -COCHj3, -CHs, -C2Hs, -CHCH20H, -CH,COOH.

Am stabilsten sind Komplexbildner, die zwei oder mehr tertidre Stickstoffatome und
vier oder mehr Carboxymethyl-Gruppen als Substituenten aufweisen, z.B. EDTA,
DTPA, HEDTA, PDTA. Im Fall einer biologischen Wasserbehandiung oder einer
Selbstreinigung von Oberflachengewassern gelten diese Komponenten als schwer
abbaubar [71].

7 Verhalten wahrend der Trinkwassergewinnung

Wie schon beschrieben, sind die Komplexbildner und Substanzen mit komplexbil-
denden Eigenschafte bzw. ihre Salze und Metallkomplexe gut wasserltsliche Verbin-
dungen und verfiilgen mit Ausnahme der Phosphonate Uber eine geringe Adsorpti-
onsneigung. Da sie nach ihrer Anwendung direkt ins Abwasser gelangen, erfolgt bei
den schlecht abbaubaren Substanzen auch ein Eintrag in die Oberflachengewasser
und von dort in Grundwasser. Die Eliminierung wahrend der Trinkwasseraufbereitung
aus solch belasteten Wassern ist, auch nach dem heutigen Stand der Technik, sehr

gering. EDTA ist das Paradebeispiel einer trinkwasserrelevanten Substanz [61].

o Uferfiltration/Bodenpassage

Aufgrund des schlechten biologischen Abbaus und der guten Wasserldslichkeit ist
der Eintrag von Komplexbildnern und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaf-
ten in Oberflachengewéasser und Rohwasser von Oberflachen- und Uferfiltratwasser-
werken méglich [72]. Ausfiihrliche Untersuchungen hierzu gibt es ausschlieflich zu
den Aminocarboxylaten NTA und EDTA. Eigene Untersuchungen zum Verhalten von
DTPA zeigten, das DTPA nach der Bodenpassage nicht mehr nachweisbar war [60,
73].

e Ozonung

DTPA-Komplexe kénnen als leicht abbaubar durch eine konventionelle Ozonung
eingestuft werden. Hierbei ist aber auch eine pH-Wert-Abhangigkeit festzustellen.
Der Abbau ist in htheren pH-Bereichen effektiver, da dann auch der sonst sehr sta-

bile Fe-(I1)-DTPA-Komplex mit erfasst wird. Da die Reaktivitat sehr stark abhangig
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von der Komplexgeometrie ist, lasst sich diese Einstufung nicht ohne weiteres auf

andere Aminocarboxylate Ubertragen [74].

Phosphonate werden bei der Ozonung vollstdndig umgesetzt. Als Metabolite ent-
stehen Phosphomethylglycin (Glyphosat; Herbizid) und Aminomethylenphosphon-
saure (AMPA) [69, 55]. Phosphonate werden nur langsam zu weiteren phosphorhal-
tigen Oxidationsprodukten umgesetzt, von denen ein Teil bisher nicht identifizierbar
ist. Beim Abbau von ATMP entstehen entsprechend der Ozonung von Aminen
AMPA, Phosphonoformaldehyd und Phosphonoameisenséaure (PFA) sowie weitere,

bisher nicht identifizierte Oxidationsprodukte.

e Oxidation

Eine UV/H,02-Behandlung mit Hg-Mitteldruckstrahlern ist geeignet, sowohl DTPA als
auch die Abbauprodukte NTA und EDTA aus dem Wasser effektiv zu eliminieren,
ohne dass bei einer nachfolgenden Chlordioxid-Behandlung vermehrt halogenierte
Desinfektionsnebenprodukte entstehen. Der Abbau erfolgt bei héherem Calcium-
bzw. Carbonatgehalt schneller [76]. Dass erhohte Konzentrationen an HCOs™-lonen
zu einem effektiveren Abbau mit UV/H,0; fiihren kénnen, wurde bereits von Séren-
sen und Frimmel [77, 78] fur EDTA beobachtet.

o Aktivkohlefiltration

Die Adsorption von Aminopolycarboxylaten an Aktivkohle ist schlecht [79]. Die von
Sacher et al. erarbeitete Methode erlaubt nach den vorliegenden Ergebnissen die
zuverlassige und eindeutige Beurteilung der Adsorbierbarkeit von Einzelstoffen. Da
es sich jedoch um keine Absolutmethode handelt, muss fiir eine praktische Anwen-
dung der Methode ein Raster erstellt werden, in das neu zu beurteilende Verbindun-
gen eingeordnet werden kénnen. Dieses Raster wird von der verwendeten Aktivkohle
abhangen, aber eine relative Beurteilung von Einzelstoffen ermdglichen. Komplex-
bildner wie NTA oder EDTA, die in der Wasserwerkspraxis bekanntermaflen schlecht
durch Aktivkohle entfernt werden, besitzen m/L-Werte (den Quotienten L/m bezeich-
net ein Flissigkeits-Feststoff-Verhaltnis, auch spezifischer Durchsatz; nach Berech-
nung des Quotienten m/L erhalt man einen Wert fiir einen gegebenen Stoff, der um

so groRer ist, je schlechter der Stoff an Aktivkohle adsorbierbar ist), die weit Uber
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1000 mg/L liegen. Aus diesem Grund erscheint es sinnvoll, die Grenze fur sehr

schlecht adsorbierbare Verbindungen bei m/L = 200 mg/L zu ziehen.

Auch mit den Phosphonaten lassen sich nur niedrige Aktivkohlebeladungen erzielen,
so dass davon ausgegangen werden kann, dass auch die Phosphonate wahrend der

Trinkwasseraufbereitung mittels Aktivkohle nicht vollstandig entfernt werden [69, 55].
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8 Gewasserkonzentrationen und Bilanzierung

In Umweltmonitoring-Programmen wurden die Wege einiger ausgewahlter Komplex-
bildner, wie z. B. EDTA und NTA, in Oberflachengewassern analysiert. Die Ergebnis-
se fuhrten schon in den 80er Jahren zu Empfehlungen tUber Héchstmengenbegren-
zungen bei Verwendung von Komplexbildnern in Waschmitteln [22]. Durch die gerin-
ge biologische Abbaubarkeit der meisten klassischen Komplexbildner kénnen diese
auch in Flusse und Seen gelangen. Ein zusatzlicher Nachteil ist die relativ geringe
Adsorption an Oberflachen, wie z. B. Klarschlamm oder Bodensedimente — mit Aus-
nahme der Phosphonate — , so dass sie auch im Trinkwasser nachgewiesen werden.
Aufgrund der nachgewiesenen Trinkwasserrelevanz einiger Komplexbildner [61] sind
im Rheinmemorandum der Internationalen Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke im
Rheineinzugsgebiet (IAWR) fur die IAWR-Qualitadtsanforderungen fiir den Rhein ex-
plizit die synthetischen Komplexbildner aufgefiihrt [80]. Fur den Rhein betragen die
hochstzulassigen Werte als 90-Perzentile 10 pg/L fur gut abbaubare Komplexbildner
wie z. B. NTA und 5 pg/L fur schlecht abbaubare Komplexbildner, wie z. B. EDTA.
Von der Internationalen Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR) wird bisher nur

EDTA als rheinrelevant eingestuft, es existieren aber keine Zielvorgaben.

8.1 Literaturmesswerte

Die Komplexbildner EDTA und NTA wurden schon seit Ende der 80er Jahre in viele
Messprogramme aufgenommen, so dass eine grofse Anzahl von Messwerten vor-
liegt. Anders ist dies bei den in diesem Bericht bearbeiteten synthetischen Komplex-
bildnern. Das Wissen iber deren Konzentrationen in der aquatischen Umwelt ist sehr
gering. Dies beruht zum Teil auf analytischen Schwierigkeiten fir deren Quantifizie-
rung, zum Teil auf Unwissen Uber das zu erwartende Vorkommen, aber auch auf
mangelnden Messprogrammen. Letzteres liegt zum Teil darin begrindet, dass die
Toxizitat und Bioakkumulation aller Komplexbildner gering ist und die Relevanz fast

ausschlieRlich in der schlechten Bioabbaubarkeit vieler Komplexbildner liegt.

Aufgrund der Produktions- und Anwendungsmengen ist auch fur eihige der in diesem
Bericht behandelten Komplexbildner zu erwarten, dass ihre Konzentrationen in Ab-

wassern aus Industrieklaranlagen bis im mg/L-Bereich liegen kénnen, und je nach
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Verdinnung in Oberflachengewassern im hoheren bis unteren pg/L-Bereich vor-

kommen.

8.1.1 Klaranlagen

¢ Aminopolycarboxylate

Das Vorkommen der Aminopolycarboxylate in deutschen und europaischen Klarwas-
sern ist in der Literatur kaum beschrieben. Lediglich im Abwasser eines deutschen
Chemieunternehmens wurde von September 1994 bis November 1995 monatlich
stichprobenartig auf B-ADA untersucht. Dabei war B-ADA in 6 von 11 Proben nicht
oberhalb der Bestimmungsgrenze von 10 Mg/L nachweisbar. In vier Proben
schwankten die Werte zwischen 14 und 65 pg/L, wahrend in einer Probe ein Spit-

zenwert von 480 ug/L gemessen wurde [62] .

In einer weiteren Studie wurden jeweils 8 verschiedene kanadische Klaranlagenab-
laufe auf DTPA untersucht [81]. Die Konzentrationen von DTPA im Primérablauf
schwankten zwischen 1 und 35 pg/L und wurden kaum merklich wahrend der weite-
ren Abwasseraufbereitung eliminiert. Die Eintragspfade fur DTPA in diese kommu-
nalen Klaranlagen konnten nicht erklart werden. In den untersuchten 8 Klaranlagen-
ablaufen von Papierrecyclingfabriken wurden DTPA-Konzentrationen zwischen 2 und
2880 ug/L gemessen. Dieser Konzentrationsbereich deckt sich auch mit Daten eines
Auslaufs einer Papierfabrik in Karlsruhe (s. unten). In 10 zuséatzlich untersuchten
Proben von anderen, nicht wiederverwertenden Papierfabriken war DTPA nie nach-

weisbar.

Im Fabrik-Auslauf der Firma Holzmann in Karlsruhe wurde DTPA (ber einen Zeit-
raum von August 1997 bis April 2000 bestimmt [82]. Die gemessenen Konzentratio-

nen schwankten zwischen 1 und 3 mg/L.

Zur Aufklarung der Herkunft der hohen DTPA-Konzentrationen in der Ruhr (s. Kap.
10.1.2) wurden auch Untersuchungen im Emissionsbereich durchgefiihrt. Auch hier
konnten die Immissionen sicher mit der Papierindustrie in Verbindungen gebracht
werden [83]. Von iiber 90 beprobten kommunalen Klaranlagenablaufen wiesen ledig-
lich zwei DTPA-Gehalte iber der analytischen Bestimmungsgrenze (BG) von 10 ug/L
auf. Somit sind bis auf die Papierindustrie weitere gréRere Einleiter auszuschlieRen
[83].
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Von PDTA und MGDA sind keine Daten aus der Literatur bekannt.

e Hydroxycarboxylate

Es konnten keine Daten in der Literatur gefunden werden.

¢ Phosphonate
Basierend auf einem jahrlichen ATMP-Verbrauch von 6300 t wurden zu erwartende
maximale Konzentrationen von 170 bis 235 pg/L in Klaranlagenzulaufen und kleiner

30 pg/L in Klaranlagenablaufen errechnet [84].

ATMP, EDTMP und DTPMP konnten in der Schweiz im Zu- und Ablauf kommunaler
Klaranlagen mit der in Kapitel 5.3.1 beschriebenen Analysenmethode nachgewiesen
werden [54]. Der Konzentrationsbereich far DTPMP im Zulauf schwankte zwischen
74 und 974 pg/L; fur ATMP zwischen 21 und 254 pg/L und fir EDTMP zwischen 30
und 65 ug/L. Lediglich DTPMP konnte auch im Ablauf mit einer Konzentration von 80
ug/L detektiert werden, wahrend die Konzentrationen von ATMP und EDTMP im Ab-

lauf unterhalb der Bestimmungsgrenze von 15 ug/L lagen (Tabelle 12).

Tabelle 12: ATMP-, EDTMP- und DTPMP-Konzentrationen in Zu- und Ablaufen
Schweizer Klaranlagen (Stichproben im Zeitraum von August bis November 1996,
Zurich-Glatt wasserfiihrungsabhangige 24-h-Mischproben); aus [54].

ATMP EDTMP DTPMP

Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf

cinpg/L |cinpg/l |cinpg/L |cinpg/l |cinpg/L |cinpg/L
Zurich-Glatt n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Will n.d. n.d. 65 n.d. n.d. n.d.
Dubendorf 150 n.d. 48 n.d. 75 n.d.
Opfikon 224 n.d. 61 n.d. n.d. n.d.
Niederglatt 97 n.d. 57 n.d. 109 n.d.
Herisau 254 n.d. 35 n.d. 974 80
Flawil 21 n.d. 31 n.d. n.d. n.d.

n.d. = nicht nachgewiesen
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8.1.2 Oberflachengewasser

e Aminopolycarboxylate

Nachdem Wanke und Eberle bereits 1992 DTPA in Oberflachengewéassern nachge-
wiesen haben [85], wurde DTPA in einige, bereits existierende Messprogramme zur
Untersuchung von NTA und EDTA in deutschen Oberflachengewassern integriert.
Aufgrund der gegeniiber EDTA zusatzlichen Carboxylatgruppe erwies sich jedoch die
Analytik von DTPA schwieriger als bei NTA und EDTA, so dass lediglich eine Be-
stimmungsgrenze (BG) von 2 pg/L erreicht wurde. Diese BG reicht jedoch nicht aus,

da DTPA im Vergleich zu EDTA in geringeren Mengen angewandt wird.

Viele der seit diesem Zeitpunkt gemessenen Werte von DTPA liegen unterhalb oder
im Bereich der BG. Dies macht eine Bilanzierung von DTPA uber die Jahre schwie-
rig. Im Folgenden sind deshalb hauptsachlich Analysenwerte der letzten Jahre ange-

geben, welche gréRtenteils mit einer BG von 1 ug/L bestimmt wurden.

In Tabelle 13 sind die 90-Perzentile fir DTPA in verschiedenen deutschen Flissen
fur das Jahr 1999 aufgefuihrt. Fir den Rhein erkennt man, dass die gemessenen
Konzentrationen oberhalb von Basel unter der BG von 1 pg/L liegen und ab Basel bis
Karlsruhe 1 pg/L betragen. Dieser Wert verdoppelt sich auf ca. 2 ug/L an der Mess-
stelle Mainz und bleibt im Verlauf des Rheins bis hin zur hollandischen Grenze kon-

stant.

In den Nebenflissen Neckar und Main wurden an den zu den Rheinmindungen
nachstgelegenen Probenahmestellen signifikant héhere 90-Perzentile mit 3,9 und 7,3

Mg/L bestimmt.

Der fur die Ruhr 1999 errechnete 90-Perzentil-Wert fur DTPA lag bei 40 pg/L und
somit signifikant héher als in den Jahren 1998 und 1997 mit jeweils ca. 25 pg/L. Der
Spitzeneinzelwert lag 1999 in der Ruhr bei 72 pg/L.

Die jeweiligen in 28-Tage-Mischproben bestimmten Einzelwerte fur DTPA an ver-
schiedenen Messstellen in Rhein und Main (1999) sind in Tabelle 14 und Tabelle 15
angegeben [86]. Man erkennt nur geringfiigige, wasserfiihrungsabhangige jahres-

zeitliche Schwankungen.
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Tabelle 13: DTPA in verschiedenen deutschen Flissen in 1999, aus [83, 86, 87]

Messstelle 90-Perzentil (ug/L)
Rhein

Au-Lustenau (Alpenrhein) <1
Schaffhausen (Rhein) <1
Basel-Birsfelden (Rhein) 1,0
Karlsruhe 1,0
Ludwigshafen (Rhein) 1,5
Mainz (Rhein) 2,2
Koblenz (Rhein) 2,1
KéIn (Rhein) 2,3
Dusseldorf-Flehe (Rhein) 1,8
Wittlaer (Rhein) 1,9
Nebenfliisse

Neckartailfingen (Neckar km 218) <1
Heilbronn (Neckar km 113) 3,9
Frankfurt (Main 30,3 km) 7,3
Bischofsheim (Main 4,5 km) 58
Ruhr 40,0 a)
Weitere Fliisse

Leipheim (Donau) <1
Bern-Schonau (Aare) <1

a) 1998: 24,8 ug/L; 1997: 25,5 ug/L;

Die Werte fur B-ADA und PDTA lagen bei der gleichen Beprobung sowohl im Rhein

als auch im Main unterhalb der BG von 1 ug/L.

Auch in der Ruhr wurde 1999 auf MGDA, R-ADA und PDTA analysiert, wobei diese

Komplexbildner jedoch nicht nachgewiesen wurden [83].

Bei der Untersuchung auf DTPA und PDTA im Neckar im Jahr 1996 (Tabelle 16)
konnte DTPA analog den Messwerten von 1999 (Tabelle 13) erst unterhalb der

Messstelle Poppenweiler (Neckar km 165) in Konzentrationen (Mittelwerte) oberhalb
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der BG bestimmt werden. Die Messwerte fur DTPA und PTDA waren an den Mess-

stellen Kochendorf und Mannheim mit jeweils ca. 2,2 und 1,4 pg/L ungefahr gleich.

Tabelle 14: DTPA im Rhein (28-Tage-Mischproben; 1999) aus [86]; alle Werte in
Mg/l

Datum Ludwigshafen | Mainz Koblenz Kdin Dusseldorf-Flehe | Wittlaer

km 421 km 498 km 588 km 686 km 732 km 758
04.01.-31.01.99 1,3 1,6 2,7 2,2 2,0 1,8
01.02.-28.02.99 1,5 1,4 1,7 1,4 1,5 1.4
01.03.-28.03.99 1,1 1,2 1,6 1,3 1,2 12
29.03.-25.04.99 <1 1,0 1,5 1,1 1,1 1,1
26.04.-23.05.99 <1 <1 <1 1,1 1.4 1,3
24.05.-20.06.99 <1 <1 1,2 1,1 1,4 14
21.06.-18.07.99 1,5 1,0 1,4 1,2 1,2 1,5
19.07.-15.08.99 <1 1,0 1,1 <1 <1 <1
16.08.-12.09.99 - 0,9 <1 <1 <1 <1
13.09.-10.10.99 <1 1,1 2,0 2,9 1,8 2,1
11.10.-07.11.99 1,4 1,8 1,4 1,5 1,1 1,4
08.11.-05.12.99 1,2 24 <1 <1 <1 <1
06.12.-02.01.00 <1 1,4 1,7 1,1 1,1 1,4

Tabelle 15: DTPA im Main (28-Tage-Mischproben; 1999) aus [86]; alle Werte in pg/L.

Datum Frankfurt Bischofsheim
Main km 30,3 | Main km 4,0
04.01.-31.01.99 3,9 3,6
01.02.-28.02.99 3,8 4.3
01.03.-28.03.99 41 34
29.03.-25.04.99 6,3 42
26.04.-23.05.99 7,8 5,9
24.05.-20.06.99 7.2 76
21.06.-18.07.99 4,9 3,0
19.07.-15.08.99 2,2 1,9
16.08.-12.09.99 2,6 3,2
13.09.-10.10.99 56 3,3
11.10.-07.11.99 2,5 2,3
08.11.-05.12.99 <1 3,7
06.12.-02.01.00 2,0 2,1
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Tabelle 16: DTPA und PDTA im Neckar Mittelwerte von 1996; aus [5]

Messstelle DTPA (pg/L) |PDTA (ug/L)
Mannheim (Neckar km 3) 1,4 1,4
Kochendorf (Neckar km 104) 2,3 2,1
Poppenweiler (Neckar km 165) <BG 3,2
Deizisau (Neckar km 200) <BG <BG

Bei der Bestimmung von DTPA im Rhein bei KéIn in 2000 (Tabelle 17) fallt auf, dass
sich die analysierten Werte kaum von denen in 1999 (Tabelle 14) unterscheiden.
Schwankungen zwischen Werten kleiner BG und 2,6 pg/L im April 2000 sind wohl
wiederum abflussbedingt zu erklaren. Auffallig ist lediglich der hohe Monatsmittelwert
fur Dezember 2000, der mit 3,4 ug/L signifikant hoher ist als in den Monaten zuvor. In
diesem Monat wurde auch ein Spitzeneinzelwert von 10,6 pg/L (07.12.2000) gemes-

sen [88]. Eine Erklarung hierfur gibt es bis jetzt nicht.

Fur R-ADA lagen alle im Rhein bei Kéln in 2000 gemessenen Werte unter der BG
von 0,7 ug/L.

Tabelle 17: DTPA im Rhein bei Koéin (Rhein km 685,8) Monatsmittelwerte fur 2000
[88]

Datum DTPA (ug/L)
Januar 2000 1,5
Februar 2000 <BG
Marz 2000 1,7
April 2000 2,6
Mai 2000 <BG
Juni 2000 <BG
Juli 2000 <BG
August 2000 <BG
September 2000 2.1
Oktober 2000 n.a.
November 2000 n.a.
Dezember 2000 3.4

BG: 1 pg/L; n.a.: nicht analysiert
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e Hydroxycarboxylate

DHEG, HEDTA und HEIDA wurden in Rhein, Main, Donau und Elbe analysiert. Bei
stichprobenartigen Beprobungen an Rhein, Main und Donau in den Jahren 1996 und
1997 waren diese Verbindungen nicht nachweisbar [5]. In der Elbe traten in den er-
sten drei Monaten von 1996 ebenfalls keine Befunde auf. Im Februar 1997 wurden
jedoch in der Elbe bei Torgau 42 pg/L HEDTA und bei Wittenberg 38 ug/L HEDTA
gefunden. Bei einer weiteren Beprobung dieser beiden Messstellen im Marz 1997
wurden etwa 20 ug/L detektiert. DHEG und HEIDA konnten bei diesen Untersuchun-

gen nicht nachgewiesen werden [5].

Griunde fir diese sehr schwankenden Konzentrationen in der Elbe wurden in der Li-

teratur nicht angegeben.

e Phosphonate

Aufgrund fehlender bzw. zu unempfindlicher analytischer Methoden sind zur Zeit in
der Literatur keine Messwerte vorhanden. Es kénnen lediglich Modellwerte fur ein-
zelne Phosphonate aus Produktionsmengen, Eliminationsraten in Kléranlagen sowie
Daten iber den Photoabbau abgeschéatzt werden [89].

So liegt die zu erwartende mittlere Konzentration fur ATMP in Oberflachengewéassern
ohne Berucksichtigung von Photoabbau und Bindung an Sediment bei 2,5 pg/L, mit
Sorption und Photoabbau bei 0,25 pg/L [12].

Bei einer Berechnung der zu erwartenden Umweltkonzentrationen (,Predicted Envi-
ronmental Concentrations” ; PEC) von HEDP, EDTMP, DTPMP und ATMP fur die
Niederlande in 1995 wurden fur alle Verbindungen Werte unterhalb 2,1 pg/L im
Oberflachengewasser, unterhalb 8,3 pg/kg Boden und unterhalb 3,9 mg/kg Sediment
errechnet [20]. Aber auch hier wird darauf hingewiesen, dass es notwendig wére, die
realen Umweltkonzentrationen zu kennen, um die PEC’s damit vergleichen zu kon-

nen.

8.2 Eigene Messungen im Rahmen des Forschungsvorhabens

8.2.1 Klaranlagen

Es wurden insgesamt 9 kommunale Klaranlagen und 7 industrielle Klaranlagen in
Deutschland im Oktober 2000 stichprobenartig auf die Komplexbildner MGDA, RB-
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ADA, DTPA und PDTA untersucht (Tabelle 18). Man erkennt, dass weder MGDA,
noch R-ADA und PDTA in irgendeiner der untersuchten Proben nachgewiesen wer-
den konnte. Lediglich DTPA war in je einer Probe der untersuchten kommunalen und
industriellen Klaranlagen mit 11,7 und 18,3 ug/L nachweisbar. Dies deckt sich mit
den in Kapitel 8.1.1 aufgefuhrten Literaturdaten von Klaranlagenablaufen ohne Ein-

fluss von Abwasser aus Papierfabriken.

Tabelle 18: Untersuchung kommunaler und industrieller Klaranlagenablaufe auf
Aminopolycarboxylate; Stichproben Oktober 2000; EDTA und NTA (Daten der HLUG,
Wiesbaden) wurden der Vollstéandigkeit halber mit aufgefiihrt)

Probe NTA (ug/L) |EDTA (pg/L) MGDA (ug/L) |R-ADA (ug/L) |DTPA (ug/L) |PDTA (ug/L)
Kommunale

Klaranlagen

1 9.1 53,2 n.n. n.n. <BG n.n.
2 45 109 n.n. n.n. <BG n.n.
3 n.n. 16,5 n.n. n.n. n.n. n.n.
4 <BG 245 n.n. n.n. 11,7 n.n.
5 3,3 350 n.n. n.n. <BG n.n.
6 (n=2) 3,7 98,3 n.n. n.n. <BG n.n.
7 <BG 58,6 n.n. n.n. <BG n.n.
8 (n=4) 4,5 187 n.n. n.n. <BG n.n.
9 n.n. 65,1 n.n. n.n. n.n. n.n.
Industrielle

Klaranlagen

1(n=2) n.a. 13,3 n.a. n.a. <BG n.n.
2 n.n. 8,9 n.n. n.n. 18,3 n.n.
3 n.a. 700 n.a. n.a. n.a. n.n.
4 n.a. 244 n.a. n.a. n.n. n.n.
5 5 108 n.n. n.n. n.n. n.n.
6 n.a. 54,5 n.a. n.a. n.a. n.a.
7 n.a. 50,1 n.a. n.a. n.a. n.n.

BG = 3 ug/L (10 ug/L fur DTPA);
n.n. = nicht nachweisbar; n.a. = nicht analysiert;

Obwohl nicht Gegenstand des vorliegenden Berichts sollten diese Analysenwerte mit
den gleichzeitig bestimmten Konzentrationen an NTA und EDTA (Daten der HLUG,
Wiesbaden) verglichen werden. NTA war in fast jeder Probe der kommunalen Klar-
anlagenauslaufe in Konzentrationen bis 9,1 pg/L, jedoch lediglich im Ablauf einer
Industrieklaranlage nachweisbar. EDTA hingegen war in allen Proben nachweisbar,
mit Spitzenkonzentrationen im Auslauf der untersuchten kommunalen Klaranlagen

bis zu ca. 350 pg/L und im Auslauf industrieller Klaranlagen bis zu 700 ug/L.

Die im Rahmen dieses Projektes etablierte analytische Methode zum Nachweis der

Aminopolycarboxylate mittels 3C-Anreicherungsstandards erwies sich als reprodu-
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zierbar, was anhand von einheitlichen Analysenwerten bei bis zu vier Parallelunter-
suchungen gezeigt werden konnte. Auffallig war, dass DTPA trotz Verwendung der
3C-Anreicherungsstandards aufgrund von Matrixeffekten nur bis zu einer BG von

10 ug/L bestimmt werden konnte.

8.2.2 Oberflachengewasser und Trinkwésser

Auch in den 8 in Deutschland im Januar und Februar 2001 stichprobenartig auf die
Komplexbildner MGDA, B-ADA, DTPA und PDTA untersuchten Oberflachengewas-
sern (Tabelle 18) konnte erneut weder MGDA, noch R-ADA und PDTA in den unter-
suchten Proben nachgewiesen werden. Lediglich DTPA war bis auf die Proben von
Donau, Main und den stromaufwarts gelegenen Probenahmestellen des Rheins und
des Neckars nachweisbar. Die gemessenen Konzentrationen lagen im Bereich zwi-
schen 1 und 3,2 pg/L und decken sich somit auch mit den in Kapitel 8.1.2 aufgefuhr-

ten Literaturdaten von Oberflachengewéassern.

Hingegen waren die zusatzlich analysierten Komplexbildner EDTA und NTA in allen
untersuchten Oberflaichengewasserproben nachweisbar. Die NTA-Konzentrationen
lagen im Bereich von 1 pg/L, wéhrend EDTA bis zu 12,3 pg/L im Neckar bei Pop-

penweiler gemessen werden konnte.

In den beiden, aus Oberflachenwasser produzierten Trinkwassern, konnte lediglich in
einer Probe EDTA mit 1,9 pg/L quantifiziert und DTPA qualitativ nachgewiesen wer-
den (Tabelle 19).

Beim Screening von FlieRgewassern auf Metabolite von DTPA (und EDTA) waren
diese in Proben von Rhein, Main, Ruhr, Neckar und Mosel nachweisbar [73]. Domi-
nierend waren die Abbauprodukte Ethylendiamintriacetat (ED3A) und Ketopiperazin-
diacetat (KPDA).

Wihrend der Bodenpassage nimmt die Konzentration an DTPA ab, ED3A- und
KPDA-Konzentrationen gehen nach den Aktivkohlefiltern zuriick, steigen aber nach

der Grundwasserpassage bis zur Trinkwassergewinnung wieder an [73].

Tabelle 19: Stichproben 2001; alle Angaben in pg/L; (EDTA und NTA wurden der
Vollstandigkeit halber mit aufgefihrt)
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Probe (Datum Probenahme) NTA EDTA MGDA R-ADA DTPA PDTA
Rhein (Basel), 17.02.01 1,0 1,7 n.n. n.n. n.n. n.n.
Rhein (Wiesbaden), 19.02.01 1,3 6,6 n.n. n.n. 2,7 n.n.
Neckar, km 104, 03.01.01 1,0 8,8 n.n. n.n. 3,2 n.n.
Neckar, km 165, 02.01.01 1,2 12,3 n.n. n.n. <1 <1
Neckar, km 200, 02.01.01 <1 7,0 n.n. n.n. <1 n.n.
Main, Bischofsheim, 19.02.01 |< 1 6,3 n.n. n.n. n.n. n.n.
Donau, km 902, 02.01.01 <1 3,8 n.n. n.n. n.n. n.n.
Wickerbach, 19.02.01 <1 1,7 n.n. n.n. 1,2 n.n.
Trinkwasser 1, 19.02.01 n.n. n.n. n.n. n.n. n.a. n.n.
Trinkwasser 2, 19.02.01 n.n. 1,9 n.n. n.n. <1 n.n.
BG: 1 ug/L BG

n.n.: nicht nachweisbar; n.a.: nicht analysiert

8.3 Bilanzierung

e Aminopolycarboxylate

R-ADA konnte bisher, wenn tberhaupt, nur sporadisch im Rhein nachgewiesen wer-
den. Dies korreliert sehr ahrscheinlich mit seiner Herstellung im Batch-Verfahren als

Fe-ADA. Eine exakte Bilanzierung ist deshalb nicht méglich.
MGDA konnte bisher in keiner der untersuchten Proben nachgewiesen werden.

PDTA wurde in einigen Gewassern im Bereich der Nachweisgrenze bestimmt, auch

hier ist es nicht moglich eine Bilanzierung durchzufihren.

DTPA erreicht im Vergleich zu den ibrigen Komplexbildnern mit steigender Tendenz
erheblich héhere Konzentrationen. Eine Bilanzierung ist aufgrund der wenigen vor-

handenen Analysenwerte nur ungenau durchzufiihren.
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Tabelle 20: DTPA-Bilanz ausgewahlter Flisse im Rheineinzugsgebiet 1999, aus [90]

Schussen (Bodensee) ca. 11 t/a (1995 ca. 5 t/a)
Oberrhein Karlsruhe-Mannheim ca. 40 t/a (1999/2000)
Neckar ca. 54 t/a

Main ca. 28 t/a

Mosel nicht nachweisbar

Ruhr ca. 39 t/a a)

Summe der DTPA-Frachten ca. 112 t/a

Vergleich Wittlaer/Rhein ca. 105 t/a

a) Die Jahresfracht in der Ruhr betrug laut AWWR Ruhrverband ,Ruhrwassergtte
99“: 19 tin 1997; 35tin 1998 und 32 tin 1999.

Eine DTPA-Bilanz von M. Fleig, TZW Karlsruhe [90] ergibt eine DTPA-Fracht im
Rhein von ca. 112 t fur das Jahr 1999 (Tabelle 20). Dies stimmt sehr gut mit den
Frachten, welche fiur die Rheinmessstelle Wittlaer bestimmt wurden Uberein. Bezlg-
lich der in 1999 in Deutschland eingesetzten Menge an DTPA von rund 1.382 t [13]

sind dies jedoch nur ca. 8%.

Laut Auskunft des Verbandes Deutscher Papierfabriken e.V. vom 22. Mai 2000 be-
tragt die Einsatzmenge von DTPA in der Papier- und Zellstoffindustrie in Deutschland
bereits 810 t/a [75]. Uber den Eintrag und die Bilanz von DTPA tber Klarwéasser von
Papierfabriken liegen nur wenig Angaben vor. In einer finnischen Studie bei zwei Pa-
pierfabriken und einer Zellstofffabrik enthielten die in den Vorfluter einzuleitenden
Abwasser 5 - 20% der Komplexbildnermenge, die diese Betriebe im Durchschnitt
einsetzen, wahrend bei einer Bilanzierung im Abwasser einer Magazinfabrik 90% der

eingesetzten DTPA-Menge in die Klaranlage eingeleitet wurden [92].

Fur die Schwierigkeiten bei der DTPA-Bilanzierung kann nicht allein der gro3e Ana-
lysen- und Frachtberechnungsfehler bei der Messung von Werten im Bereich der
Bestimmungsgrenze verantwortlich sein, auch ist der gewasserrelevante Anteil von
DTPA nicht bekannt. Eine weitere Korrelation erschwert sich auch dadurch, dass

beim DTPA eine Adsorption im Schlamm, Boden und Sediment, sowie der mikrobio-
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logische Abbau herangezogen werden muss. So ist DTPA nach der Bodenpassage
und im Trinkwasser, welches aus DTPA-belastetem Oberflachenwasser produziert
wurde, nicht oder nur im Bereich der BG nachweisbar. Trotz hoher Werte in der Ruhr
von bis 72 pg/L waren die Konzentrationen von DTPA im Trinkwasser fast immer
unterhalb der Bestimmungsgrenze von 2 ug/L (Mittelwerte 1999 und 2000: 2 pg/L)
[93].

e Hydroxycarboxylate

Eine Bilanzierung ist wegen zu geringer Datenlage bei der produzierten Menge und

den Umweltmessdaten nicht sinnvoll.

e Phosphonate

Aufgrund fehlender Analysenwerte fir Oberflachengewésser ist eine Bilanzierung

nicht moéglich.

Zuvor berechnete ,zu erwartenden Umweltkonzentrationen“ (PEC) decken sich mit
den in Klaranlagenzuldufen gemessenen Konzentrationen, welche auch ungefahr in
ihrem Verhaltnis mit der Produktionsmenge der jeweiligen Phosphonate korrelieren
(Tab. 12). Aus den recherchierten physikalisch-chemischen Eigenschaften kann
auch erklart werden, warum die bisher untersuchten Phosphonate bis auf eine Aus-

nahme nicht in den untersuchten Klaranlagenablaufen nachzuweisen waren.

Unter Berticksichtigung von Adsorption in der Klaranlage, Photoabbau und Adsorpti-
on an Sedimente im Gewaésser kann von einer zu erwartenden Konzentration im Ge-

wasser zwischen 0,25 und 2,5 ug/L ausgegangen werden [84].

o S,S-EDDS, IDS und Gluconate

Unter Berlicksichtigung der guten und vollstdndigen biologischen Abbaubarkeit die-
ser Stoffe ist im Klaranlagenauslauf und den Oberflachengewédssern mit geringen
Konzentrationen zu rechnen. So liegen beispielsweise die erwarteten Umweltkon-
zentrationen fur S,S-EDDS bei 1 pg/L [42].
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9 Vermeidungs- und VerminderungsmaRnahmen

Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist es von hoher Prioritat, dass naturfremde,
biologisch schwer abbaubare oder gesundheitlich bedenkliche Stoffe, die ins Trink-
wasser gelangen kénnen, den Gewassern fernzuhalten sind [Rheinmemorandum].
Wie zuvor beschrieben, sind ein Teil der synthetischen Komplexbildner schwer ab-
baubar und kénnen bis ins Trinkwasser gelangen. Sie sind somit trinkwasserrelevant.
Auch wenn die Komplexbildner nicht zu den gesundheitlich bedenklichen Stoffen ge-
horen, so verlangt der mengenmaRig hohe Eintrag in die Gewéasser zusammen mit
der gegebenen Trinkwasserrelevanz nach Vermeidungs- und Verminderungsmaf-
nahmen zum Eintrag von schwer abbaubaren, synthetischen Komplexbildnern in die

Gewasser.

Erreicht werden kann eine Verminderung des Eintrages von schwer abbaubaren,
synthetischen Komplexbildnern und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften
nur dann, wenn von Beginn an alle Prozesse und Produktionen auf minimalen Ein-
satz und minimale Emission in die Gewasser ausgerichtet werden. Dies kann z. B.
durch Umstellung von Produktionslinien und/oder einer Substitution schwer ab-
baubaren Komplexbildner durch gut abbaubare Verbindungen erfolgen. Zusatzlich
sollte exakt Uberprift werden, wo eine Entfernung direkt vor Ort durchgefiihrt wer-
den kann oder ein Anwendungsverzicht bei verschiedenen industriellen Prozessen

machbar erscheint.

Andere Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften, wie die biologisch schwer
abbaubaren Phosphonate werden am Klarschlamm oder Sediment adsorbiert und

besitzen dadurch eine Umweltrelevanz.

¢ Umstellung von Produktionslinien und Substitution

In den letzten Jahren wurden zahlreiche potentielle Substitute fir EDTA von der In-
dustrie entwickelt, wobei bisher keine Verbindung gefunden wurde, die éhnlich gute
Komplexiereigenschaften wie EDTA aufweist, aber biologisch abbaubar ist. Die sehr
gut abbaubaren Verbindungen wie Gluconate, Zitrate oder Tartrate sind als Kom-
plexbildner oft nicht effektiv genug. PDTA und und das biologisch leicht abbaubare
MGDA scheinen sich aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften nur fir ganz spezi-
elle Anwendungen zu eignen.
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Einen Durchbruch scheint die Industrie jedoch mit der Entwicklung der biologisch gut
abbaubaren und gering toxischen Komplexbildner [S,S]-EDDS, IDS und B-ADA er-
reicht zu haben. Zum Teil werden diese Substitute schon erfolgreich in verschiede-
nen industriellen Prozessen eingesetzt. Hinderlich fur viele Umstellungen in den In-
dustriebetrieben sind anwendungstechnische Umstellungen, die groRer Investitionen
bedirfen. Zum Teil muss die Gesamtrezeptur beziiglich der Beachtung der Wasser-
harte, des optimalen pH-Bereiches fir den Einsatz und den daraus resultierenden

Komplexbildungskonstanten gedndert werden.

Im Januar 1998 wurde von dem Fachverband der Photochemischen Industrie, dem
Bundesverband der Photo-GroBlaboratorien und dem Verband der Photofachlabore
eine Selbstverpflichtung eingegangen, mit dem Ziel den Eintrag von biologisch
schwer abbaubaren Komplexbildnern bis zum Ende des Jahres 2000 um weitere
30% zu verringern [22]. Zwar wurde das Gesamtziel noch nicht erreicht, jedoch ist
die erste Stufe, namlich der Ersatz von EDTA durch besser abbaubare Verbindungen
wie Propionat oder B-ADA in Bleichbadern erfillt worden. Das Erreichen der zweiten
Stufe fur die Substitution von EDTA in Bleichfixierbadern durch S,S-EDDS und R-
ADA ist von der Herstellerseite fur Ende Juli 2001 geplant.

Als verwendungsfahige Ersatzprodukte fir DTPA als Bleichzusatz in der Papierindu-
strie kénnten sich hier — ahnlich wie in der Photoindustrie — die mittelstarken Kom-
plexbildner IDS und [S,S]-EDDS erweisen.

Dass es jedoch sehr schwierig ist, Komplexbildner in bestehenden Prozesse auszu-
tauschen, zeigte sich z. B. bei der Umstellung von EDTA auf IDS in der Milchwirt-
schaft. Trotz anfanglicher Erfolge stellte sich mit der Zeit ein deutlicher Produktverlust
ein, so dass sich IDS als doch nicht geeignet erwies [94]. Hier ist es mdglich durch
enzymatische Reinigung 90% der eingesetzten Komplexbildner einzusparen.

Fur einige Anwendungsbereiche ist immer noch NTA der geeignetste Ersatzstoff fur
EDTA. In der Schweiz, wo seit 1986 ein Teilersatz der Phosphate in Waschmitteln
durch NTA erfolgt, konnte durch diese Umstellung keine neuen Gewé&sserprobleme

festgestellt werden [91].
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¢ Entfernung iiber AbwasserbehandlungsmafRnahmen

Ein Ansatz fur die Verminderung des Eintrags schwer abbaubarer Komplexbildner
tiber die Klaranlage sind biotechnologische Verfahrensschritte, die den Abbau Uber
spezielle, adaptierte Mikroorganismen ermdéglichen. Hier wurden bis zum Jahr 2000
jedoch nur in Modellanlagen Erfolge erzielt, wahrend der Erfolg in der Realitat aus-
blieb [95]. Neuere Erkenntnisse aus einer umfunktionierten Klaranlage (Langzeit oxi-
dativer Aktivschlamm) einer schwedischen Papierfabrik zeigen jedoch erste Erfolge
auch im Abbau von EDTA [96]. Mit Hilfe von adaptierten Mikroorganismen kénnen

Abbauraten von mittlerweile uber 80% erzielt werden.

Photochemische Oxidationsmethoden kénnen auch mikrobiologisch schwer abbau-
bare Komplexbildner mit einer hohen Effizienz abbauen [78]. Jedoch ist gerade bei
Klaranlagenablaufen, wo ein GroRteil des DOC Huminstoffe sind, mit langsameren
Abbaugeschwindigkeiten zu rechnen. Photoabbau ist auch ein wesentlicher Schritt in
der Eliminierung von Phosphonaten. Dieser Abbau wird, wie bei den Aminopolycar-
boxylaten durch die Anwesenheit von Fe % _und Cu ?* -lonen beschleunigt. Auch
TiO; katalysiert die Photolyse von Phosphonaten. Zum Teil kann aber der Photoab-

bau, wie z. B. beim HEDP durch Adsorptionsprozesse inhibiert werden.

Recycling-Verfahren sind eine weitere Moglichkeit fur die Entfernung schwer abbau-
barer Verbindungen. Fur DTPA, das sich in der Papierindusirie als Bleichzusatz eta-

bliert hat, wéare ein Recycling-Verfahren fur den Bleichprozess erforderlich.

e Anwendungsverzicht

Eine weitere Reduzierung der Eintrage von schwer abbaubaren Substanzen durch
die Papier- und Waschmittelindustrie sowie durch die Verwendung in Kiihl- und Kes-
selwassern, bei der sie ohne Klarung in die Oberflachengewasser gelangen, er-
scheint von Seiten des Umweltbundesamtes und der Wasserwerke wiinschenswert.,
Eine Verminderung des Eintrags ist fir viele Anwendungsprozesse nur Uber einen

teilweise Anwendungsverzicht zu erreichen.
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10 Bewertung und Ausblick

Obwohl EDTA zu den in Deutschland sehr gut untersuchten Verbindung zahlt, ist
bereits dessen Bewertung aus Umweltsicht aufgrund der Themenkomplexizitat
schwierig. Die Bewertung fur so vielfaltig industriell eingesetzte und weitaus weniger
untersuchte Verbindungen wie die in diesem Bericht behandelten Komplexbildner
und Substanzen mit komplexierenden Eigenschaften kann nur sehr allgemein ge-

fasst werden und nicht den Anspruch der Vollstéandigkeit haben.

Da bereits viele der in der Literatur beschriebenen Daten fur Abbau und Analytik auf
nicht standardisierten Versuchs- und Messbedingungen beruhen, kénnen Literatur-
daten nicht ohne weiteres miteinander verglichen werden. Auch sind die Bedingun-
gen, unter denen Toxizitatsuntersuchungen fiir Komplexbildner durchgefuhrt wurden,
z. B. bei der Auswahl des untersuchten Komplexes, variabel und fuhren somit zu

unterschiedlichen Ergebnissen.

Auch ist es nicht leicht, aktuelle Produktions- und Anwendungszahlen zu erhalten,
welche als Grundlage fur eine Bewertung dienen kénnten. Trotz der eingeschrankten

Datenlage kénnen jedoch einige prinzipielle Aussagen getroffen werden:

o Die meisten klassischen Komplexbildner gelangen wegen ihrer geringen biologi-
schen Abbaubarkeit in Flisse und Seen. Die Kombination mit einer relativ gerin-
gen Adsorption an Oberflachen, wie z. B. Aktivkohle, macht die schwer abbauba-

ren Komplexbildner auch trinkwassergéangig.

e Phosphonate und Polycarboxylate als Substanzen mit komplexierenden Eigen-
schaften werden groRtenteils an Klarschlamm und Sedimente gebunden Uber ih-
ren Eintrag in die Umwelt Uber die landwirtschaftliche Verwendung von Kiar-

schlammen ist zur Zeit nichts bekannt.

e Beziglich ihrer Toxizitat, der Bioakkumulierbarkeit und der Fahigkeit zur Metall-
mobilisierung sind die hier im Bericht aufgefuhrten Komplexbildner und Substan-
zen mit komplexierenden Eigenschaften als weniger relevant einzustufen, sie sind

weder mutagen, teratogen, noch karzinogen.

e Fur viele Anwendungen von schwer abbaubaren synthetischen Komplexbildnern
sind die gut abbaubaren Komplexbildner NTA, [S,S]-EDDS, IDS und 3-ADA ge-
eignete Ersatzstoffe. Eine Substitution von EDTA durch [S,S]-EDDS, R-ADA oder
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IDS wird aufgrund der besseren Abbaubarkeit und der geringeren Toxizitat als
positiv angesehen. Bezlglich des vermehrten Einsatzes von NTA steht jedoch

noch der Abschluss der Untersuchungen zu seiner Nicht-Kanzerogenitat aus.

e Fur den Ersatz von schwer abbaubaren Verbindungen durch besser abbaubare
Substanzen miussten allerdings zum Teil erhebliche betriebliche Umstellungen

verbunden mit erhéhten Kosten durchgefiihrt werden.

Um eine Eintragsverminderung schwer abbaubarer Komplexbildner in die Gewésser
zu erreichen, sollten Selbstverpflichtungen wie in der Photoindustrie auch in anderen

Industriezweigen erzielt werden.

e Aminopolycarboxylate

Aminocarboxylate lassen sich mit GC-MS-Methoden relativ gut bis in den unteren
ug/L-Bereich auch in komplexen Proben, wie Kldranlagenabwéssern, bestimmen.
Trotzdem ware eine einfachere, schnellere und besser reproduzierbare Analysen-
methode wiinschenswert. Durch zum Teil selbst untersuchte Proben wurde bestatigt,
dass von den in Gewassern detektierten Aminocarboxylaten sowohl in der Haufigkeit

als auch den Konzentrationen EDTA mit Abstand die hochsten Gehalte aufweist.

Bezuglich der weiteren untersuchten Aminopolycarboxylate bleibt abzuwarten, ob
Auswirkungen, durch die zum Teil ansteigenden DTPA-Gehalte in den Oberflachen-
gewassern wie z. B. der Ruhr, auf die Wassergewinnung festzustellen sind. Hier wa-
re es wiinschenswert, wie in Kapitel 9 beschrieben, VerminderungsmafRnahmen zum
Eintrag von DTPA in die Gewasser zu ergreifen. Da DTPA beim mikrobiologischen
Abbau auch schwer abbaubare Metabolite bildet, sollten auch diese einer Risikoab-

schatzung unterworfen werden.

Die weiteren synthetischen Aminopolycarboxylate wie MGDA und PDTA scheinen

bisher nur eine untergeordnete Rolle zu spielen.

Durch den erhéhten Einsatz des umweltfreundlicheren R-ADA anstelle von EDTA in
der Photoindustrie sollte das Vorkommen von B-ADA in Gewésserproben zukiinftig

verstarkt beobachtet werden.
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¢ Hydroxycarboxylate

Eine Bewertung der untersuchten Hydroxycarboxylate kann aufgrund der unzurei-
chenden Datenlage nicht durchgefiihrt werden. Dies ist auch auf den Mangel emp-
findlicher und reproduzierbarer Analyseverfahren zurtickzufuhren. Hierzu ist es des-
halb dringend erforderlich, weiter zu recherchieren und Analyseverfahren fur die in

der Umwelt zu erwartenden Konzentrationen zu entwickeln und anzuwenden.

¢ Phosphonate

Phosphonate werden trotz ihrer zum Teil sehr starken Komplexstabilitat Gberwie-
gend nicht als Komplexbildner eingesetzt. Die Léslichkeit von z.B. Ca- und Fe-Salzen
ist gering. Phosphonate werden fast ausschlieflich unterstéchiometrisch eingesetzt,
z.B. in der Steininhibierung. Eine Datenliicke besteht bezuglich der Haufigkeit ihrer

Anwendung und der Verwendung in formulierten Produkten.

Phosphonate lassen sich bisher nur sehr unempfindlich und mit geringer Reprodu-
zierbarkeit in Gewéasserproben nachweisen. Die Ursache hierfur liegt hauptsachlich
bei dem starkem Adsorptionsverhalten. dieser Substanzklasse. Letzteres bedingt
auch, dass Phosphonate sehr stark und schnell an Sediment und Klarschlamm ge-
bunden. Die berechneten und zu erwartenden Konzentrationen von Phosphonaten in
Oberflachengewéssern liegen bis zu 2,5 pg/L. Phosphonate werden nur sehr lang-
sam hydrolisiert und sind grétenteils mikrobiologisch schwer abbaubar. Ein abioti-
scher Photoabbau ist jedoch mdéglich. Eine Risikoabschatzung zum Eintrag von
Phosphonaten in die Umwelt Gber Klarschlamm steht aus, es ist jedoch von einer

geringen Bioverfugbarkeit auszugehen.

¢ Weitere Komplexbildner und Substanzen mit komplexbildenden Eigenschaf-

ten

IDS, [S,S]-EDDS und die Gluconate sind alle biologisch abbaubar und weisen eine
sehr geringe Toxizitat auf. IDS und [S,S]-EDDS eignen sich beide in vielen Anwen-
dungen als Ersatzprodukte fur EDTA und andere schwer abbaubare Komplexbildner.
Analysenwerte fur Klaranlagenablaufe und Oberflachengewésser liegen noch nicht

Vor.
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12 Anhang — Stoffdaten’

1.1 DTPA (C14H23N3040)

Bezeichnungen:

Diethylentriaminpentaessigsaure
Diethylenetriamine-N,N,N",N"",N""-pentaacetic acid
Bis-(2-aminoethyl)-amin-N,N,N",N"",N""-penatessigs&ure
(Carboxymethylimino)-bis-(ethylendinitrilo)-tetraessigsaure
Pentetinsaure

Komplexon V®

Trilon C

Metabolite:

EDTA (Ethylendinitrilotetraessigsaure

IDA (Iminodiessigsaure)

NTA(Nitrilotriessigsaure)

ED3A (Ethylendiamintriacetat)/KPDA (Ketopiperazindiacetat)
E2-KPTA (Ethylenamino-2-ketopiperazintriacetat)

E3-KPTA (Ethylenamino-3-ketopiperazintriacetat)

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 67-43-6
Molekulargewicht: 393,35 Da
Schmelzpunkt: 220-222 C (Zers.)

Loslichkeit in Wasser: <1g/L
pH-Wert (10 g/L Wasser): 2,5
Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: > 2000 mg/kg.
Nicht als hautreizend eingestuft (Kaninchen).
Als augenreizend eingestuft (Kaninchen).

Okotoxikologische Wirkung:

Fischtoxizitat: EC/LC50 (96h): >500 mg/L, Lauscescus idus

Algentoxizitat: EC/LC50 (72h): 1-10 mg/L

Angaben zur Elimination und Metabolismus:

Bewertung: teilweise eliminierbar. Erfahrungswerte zeigen, dass sich das Produkt in

Klaranlagen nur schwer abbauen lasst.
CSB-Wert: 1662 mg O./g

Abbau bei UV-Bestrahlung in wenigen Minuten vollstédndig zu niedermolekularen In-
termediaten mit héherer Persistenz; Hauptabbauprodukte: EDTA, NTA, IDA und
weitere unvollstandig substituierte Aminopolycarbonsauren usAPC (U-DTTA, S-
DTTA, (DDTA = Diethylendiamintetraacetat), U-DT3A, S-DT3A, ED3A (Ethylendia-
mintriacetat)) und deren N-Methylderivate. Abbaubeschleunigung durch erhohte

' Auszug aus den Literaturangaben in .19
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Konzentrationen an anorganischen Wasserbestandteilen wie Ca- und Hydrogencar-
bonationen.

Beim mikrobiellen Abbau in Béden bzw. Boden-Wasser-Systemen ebenfalls effektive
Metabolisierung unter Bildung von NTA, IDA, EDTA, DTTA; Metabolite werden also
durch thermodynamische Beglinstigung radikalisch und enzymatisch gebildet.
usAPC neigen bei neutralem und vor allem saurem pH zur intramolekularen Cyclisie-
rung. Diese sind durch saure Aufarbeitung als Ketopiperazinpolycarbonsauren
(KPPC) nachweisbar, z.B. E2-KPTA (Ethylenamin-2-Ketopiperazintriacetat), E3-
KPTA (Ethylenamin-3-Ketopiperazintriacetat) und KPDA (Ketopiperazindiacetat).
Ketopiperazin-Derivate sind chemisch auflerst stabil. Sie werden in Boden-Wasser-
Systemen sehr wahrscheinlich auch unter Umweltbedingungen gebildet, da sie in
Oberflachengewassern, Trink- und Mineralwassern nachweisbar sind. Folglich mus-
sen diese Metabolite als neue, ubiquitar verbreitete, wasserwerks- und trinkwasser-
gangige Umweltchemikalien eingestuft werden.

Wegen saurer Anreicherungs- und Derivatisierungsmethoden ist keine exakte Diffe-
renzierung zwischen KPPC und den usAPC bei der Bestimmung von Komplexbild-
nern in wassrigen Matrices mdéglich.

Die Konzentration von KPPC als Umweltchemikalie liegt vermutlich im unteren pg/L-
Bereich.
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.2 PDTA (C41H4sN2Os)

Bezeichnungen:
1,3-Propylendiamintetraessigsaure
1,3-Diamino-propan-N, N, N’, N’- tetraessigsaure
Trimethylendiamin- N, N, N°, N’- tetraessigséure

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 1939-36-2

Molekulargewicht: 306,27 Da

Schmelzpunkt: ca.241C

Loslichkeit in Wasser: 10 g/L (20° C), 90 g/L (80° C)

Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: > 2000 mg/kg.
LD50/dermal/Ratte: > 2000 mg/kg.
Nicht als hautreizend eingestuft.
Mittlere Augenreizung.

Keine Gentoxizitat.

Okotoxikologische Wirkung:
Fischtoxizitat: LC50 (96 h): > 180 mg/L, Brachydanio rerio.
Daphnientoxizitat: EC50 (48 h): > 88 mg/L, Daphnia magna

Angaben zur Elimination:
Bewertung: schwer eliminierbar; Metabolismus nicht untersucht.
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1.3 MGDA (C7H:1NOg)

Bezeichnungen:
Methylglycindiessigsaure
TRILON ES 9964 (Pulver)

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 77554-84-8
Molekulargewicht: 205,09 Da

Loslichkeit in Wasser: unbegrenzt
Toxizitat:

Die Aussage ist von den Eigenschaften der Einzelkomponente abgeleitet.
LD50/oral/Ratte: > 2000 mg/kg.

LD50/dermal/Ratte: > 2000 mg/kg.

Priméare Hautreizung/Kaninchen/OECD 404: nicht reizend.

Primare Schleimhautreizwirkung/Kaninchenauge/OECD 405: nicht reizend.
Wirkt nicht sensibilisierend (Maximierungstest).

Okotoxikologische Wirkung:

Bakterientoxizitat: EC10 (16h): 10 mg/L, DIN 38412 Teil 8
Daphnientoxizitat (akut): ECS50 (48h): >100 mg/L
Fischtoxizitat: LC50 (96h): >100 mg/L, Brachydanio rerio

Angaben zur Elimination:

Versuchsmethode: OECD 301C/ ISO 9408/ EEC 84/ 499, C.7; DOC-Abnahme; Eli-

minationsgrad: >90%; Bewertung: leicht biologisch abbaubar

Versuchsmethode: OECD 301A/ ISO 7827; DOC-Abnahme; Eliminationsgrad: 90-

100% (14d); Bewertung: leicht biologisch abbaubar

OECD 301F/ 1SO 9408: BSB des CSB 89 %; biologisch leicht abbaubar (readily

biodegradable)

Verhalten in Umweltkompartimenten:

Bei sachgemaRer Einleitung geringer Konzentrationen in adaptierte biologische Kilar-
anlagen sind Stérungen der Abbauaktivitat von Belebtschlamm nicht zu erwarten.
Aufgrund des Verteilungskoeffizienten n-Octanol/\Wasser (log Pow) ist eine Anreiche-

rung in Organismen nicht zu erwarten.
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1.4 B-ADA (C;H11NOs)

Bezeichnungen:
R-Alanindiessigsaure

TRILON G

Stoffdaten:

CAS-NR: [26239-55-4]
Molekulargewicht: 205,087 Da
Schmelzpunkt: 200-220 C
Loslichkeit in Wasser: unbegrenzt

Verteilungskoeffizient
n-Octanol/Wasser: (log Pow):  -5,4

Toxizitat:

Die Aussage ist von den Eigenschaften der Einzelkomponente abgeleitet.
LD50/oral/Ratte: > 2000 mg/kg.

LD50/dermal/Ratte: > 2000 mg/kg.

Priméare Hautreizung/Kaninchen/OECD 404: reizend.

Primare Schleimhautreizwirkung/Kaninchenauge/OECD 405: nicht reizend.
Gefahr ernster Augenschéaden.

Wirkt nicht sensibilisierend (Maximierungstest)

Okotoxikologische Wirkung:

Bakterientoxizitat: EC10 (17h): 5 mg/L, Pseudomonas putida, DIN 38412 Teil 8
Daphnientoxizitat (akut): EC50: >100 mg/L

Fischtoxizitat: LC50 (96h): >100 mg/L, Brachydanio rerio

Im Algentest mit Klaranlagenablauf ergab sich eine Hemmwirkung des Algenwachs-
tums, bei der die Verbindung nach DIN 38412 L33 toxisch wirkt. Im Kurzzeit-
Daphnientest als akutem Toxizitatstest ergab sich bis 1000 mg/L keine Hemmwir-
kung, ahnlich im Leuchtbakterientest. Der chronische Algenhemmtest ergab EC-50-
Werte von 20 mg/L.

Angaben zur Elimination:

Versuchsmethode: OECD 301F/ ISO 9408; Analysenmethode: BSB des ThSB; Eli-
minationsgrad: >60%; Bewertung: leicht biologisch abbaubar.

B- ADA ist in Laborbelebungsanlagen biologisch abbaubar; allerdings wurde nur der
Primarabbau untersucht. Keine Aussagen Gber Abbauprodukte.

Verhalten in Umweltkompartimenten:

Bei sachgemaRer Einleitung geringer Konzentrationen in adaptierte biologische Klar-
anlagen sind Stérungen der Abbauaktivitat von Belebtschlamm nicht zu erwarten.
Aufgrund des Verteilungskoeffizienten n-Octanol/Wasser (log Pow) ist eine Anreiche-
rung in Organismen nicht zu erwarten.
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i.5 DHEG (C5H13NN804)

Bezeichnungen:

N, N-Di(hydroxyethyl)glycin,

Bicine,

N, N-Bis(2-hydroxyethyl)glycine,

Diethyloglycine

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 139-41-3
Molekulargewicht: 185 Da
Schmelzpunkt: 180-190°C (Saure)
Komplexierungsvermogen: 50 mg Fe**/g (pH 10)
pH-Wert (10 g/L H20): 12

Loslichkeit in Wasser: unbegrenzt
Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: > 2000 mg/kg.
Hautreizung/Kaninchen: reizend.
Augenreizung/Kaninchen: reizend.

Angaben zur Elimination:
Dieser Komplexbildner ist biologisch abbaubar.

Verhalten in Umweltkompartimenten:

Darf in groRen Konzentrationen nicht ohne Vorbehandlung (biologische Klaranlage)
in Gewasser gelangen.

Biologisch abbaubar.
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.6 HEDTA (C4oH15N2Na3O7)

Bezeichnungen:

Hydroxyethylendiamintriessigsaure (Natriumsalz)
N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin-N,N",N -triessigsaure (Natriumsalz)
N-(2-Hydroxyethyl)ethylenediaminetriacetic acid (Natriumsalz)
N-(2-(Bis(carboxymethyl)amino)ethyl)n-(2-hydroxyethyl)glycin (Natriumsalz)
HEEDTA (Natriumsalz)

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 139-89-9

Molekulargewicht: 344 Da

Komplexierungsvermégen: 64 mg Fe®/g (pH 10); 115 mg CaCOa/g (pH 11)
L&slichkeit in Wasser: unbegrenzt

pH-Wert (bei 10 g/L, Wasser): 11,5

Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: > 2000 mg/kg.

Nicht als hautreizend eingestuft.

Als augenreizend eingestuft (Kaninchen).

Okotoxikologische Wirkung:

Bakterientoxizitat: >1000 mg/L (1ISO 8192 B)
Daphnientoxizitat (akut): ECS50 (48h): >100 mg/L
Fischtoxizitat: EC/LC50 (96h): >500 mg/L, Leucicus idus

Algen: EC50 (72h): 10-100 mg/L

Eine Toxizitat der Verbindung konnte im Algentest mit Kiaranlagenablauf nicht nach-
gewiesen werden. Im Daphnienkurzzeittest als akutem Toxizitatstest ergab sich eine
Hemmwirkung bei 850 mg/L. Chronischer Algenhemmtest: EC-50-Wert bei 1,2 mg/L.

Angaben zur Elimination:

Versuchsmethode: OECD 302B/ ISO 9888/ ECC 88/302, C;

Analysenmethode: DOC-Abnahme

Eliminationsgrad: <20%

Bewertung: schwer eliminierbar. Im modifizierten OECD-Screenintest kein biologi-
scher Abbau nachweisbar; in einer Laborbelebungsanlage biologischer Primarabbau
um ca. 30%.

Verhalten in Umweltkompartimenten:

Bei sachgemaRer Einleitung geringer Konzentrationen in adaptierte biologische Klar-
anlagen sind Stérungen der Abbauaktivitét von Belebtschlamm nicht zu erwarten.
Die Erfahrung zeigt, das die Substanz potentiell biologisch abbaubar ist.
Eliminationsgrad: < 20%

CSB-Wert: 290 mg O2/g
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.7 HEIDA (CeHgNNazos)

Bezeichnungen:
N-(2-Hydroxyethyl)iminodiessigsaure (Natriumsalz)
N-(2-Hydroxyethyl)iminodiacetic acid (Natriumsalz)
Ethanoldiglycine (Natriumsalz)

2-Aminoethanol-N, N-diessigsaure (Natriumsalz)
HIDA (Natriumsalz)

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 93-62-9
Molekulargewicht : 221 Da
pH-Wert (bei 10 g/L, Wasser): 11,3
Loslichkeit in Wasser: unbegrenzt
Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: > 100 mg/kg.

Verhalten in Umweltkompartimenten:
Bei sachgemaRer Einleitung geringer Konzentrationen in adaptierte biologische Klar-
anlagen sind Stérungen der Abbauaktivitat von Belebtschlamm nicht zu erwarten.
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1.8 Quadrol C14H32N204)

Bezeichnungen:

N, N, N°, N’,-Tetrakis-(2-hydroxypropyl)-ethylendiamin
1, 17, 17, 1"”"~(Ethylendinitrilo)-tetra-2-propanol
Ethylenediamine- N, N, N°, N’-tetra-2-propanol

N, N, N°, N"-Tetrakis-(2-Hydroxypropyl)-ethylenediamine
EDTP, EDETOL, THPE

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 102-60-3
Molekulargewicht: 292,42 Da
Loslichkeit in Wasser: unbegrenzt

pH-Wert (bei 10 g/L, Wasser): 11,5

Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: > 2000 mg/kg.

Nicht als hautreizend eingestuft.

Als augenreizend eingestuft (Kaninchen).

Okotoxikologische Wirkung:

Bakterientoxizitat: >1000 mg/L (ISO 8192 B)
Daphnientoxizitat (akut): EC50 (48h): >100 mg/L

Fischtoxizitat: EC/LC50 (96h): >500 mg/L, Leucicus idus
Algen: EC50 (72h): 10-100 mg/L

Angaben zur Elimination:

Versuchsmethode: OECD 302B/ ISO 9888/ ECC 88/302, C
Analysenmethode: DOC-Abnahme

Eliminationsgrad: <20%

Bewertung: schwer eliminierbar

Verhalten in Umweltkompartimenten:

Bei sachgemaRer Einleitung geringer Konzentrationen in adaptierte biologische Klar-
anlagen sind Stérungen der Abbauaktivitat von Belebtschlamm nicht zu erwarten.
Die Erfahrung zeigt, das die Substanz potentiell biologisch abbaubar ist.
Eliminationsgrad: < 20%

CSB-Wert: 290 mg O./g
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.9 DTPMP(CoH2sN3045P5)

Bezeichnungen:
Diethylentriaminpenta(methylenphosphonséaure)
Diethylentriamin-pentakis-(methanphosphonséure)

Dequest® 2060S

DETAPMP

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 15827-60-8
Molekulargewicht: 573,20 Da
Siedepunkt: 110° C bei 101,3 KPa
pH-Wert (1%ige Losung): <2

Loslichkeit in Wasser: unbegrenzt
Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: 7180 mg/kg.

LD50/dermal/Ratte: >7980 mg/kg.

Primare Hautreizung (3 Kaninchen, 4 Std.): 2/1,5/2 fur Rétung und 1/1/1 fur An-
schwellung — Reizt die Haut.

Mittlere EG-Augenreizungswerte (Kaninchen, 24 h Exposition): Atzend. Gefahr ern-
ster Augenschaden. Reizt die Atmungsorgane.

Okotoxikologische Wirkung:

Freisetzung UbermaRiger Mengen in der aquatischen Umwelt kann das 6kologische
Gleichgewicht stéren.

Nicht gesundheitsschadlich gegenuber Fischen und aquatischen wirbellosen Tieren.

SuRwassertoxizitat:

96 Stunden LC50 Blauer Sonnenbarsch (Lepomis macrochirus): 768 mg/L
96 Stunden LC50 Regenforelle (Oncorhynchus mykiss): > 180 < 225 mg/L
14 Tage LC50 Regenbogenforelle (Oncorhynchus mykiss): 450 mg/L

48 Stunden EC50 Wasserfloh (Daphnia magna): 242 mg/L

96 Stunden EC50 Algen (Selenastrum capricornutum): 2 mg/L

14 Tage Algen (Selenastrum capricornutum): 9 mg/L

Aus den Tests konnte abgeleitet werden, dass die Substanz fur Algen toxisch ist,
wahrend wissenschaftliche Nachweise andeuten, dass die Hemmung des Algen-
wachstums auf das Komplexierungsvermdgen von Stoffen und nicht auf die Toxizitat
an sich zurickzufihren ist.

Meerwassertoxizitat:
96 Stunden LC50 Schafskopfbrasse (Cyprinodon variegatus): 5377 mg/L
96 Stunden LC50 Grasgarnele (Palaemonetes vurlgaris): 4849 mg/L

Vogeltoxizitat:

Nicht gesundheitsschadlich fur Végel.

Orale LD50 Wilderpel (Anas platyrhynchos): > 2510 mg/kg
Orale LD50 Wachtel (Colinus virginianus): > 2510 mg/kg
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Angaben zur Elimination:

In Fluss-Abbauversuchen langsam biologisch abbaubar, obwohl in Screening Tests
nicht als leicht biologisch abbaubar eingestuft.

Biologische Abbaubarkeit im modifizierten SCAS-Test: 0,9 - 3,5% des priméaren Ab-
baus.

Fluss-Abbauversuche: in einem Fluss-Abbauversuch mit 2 mg/L radioaktiv markier-
tem DTPMP wurde die Bildung von 4,8 — 14,3% CO; innerhalb von 60 Tagen beob-
achtet.

Abiotischer Abbau: photochemischer Abbau von 4 — 14% zu Orthophosphat inner-
halb von 17 Tagen; 47 — 91% Abbau zu Orthophosphat in Gegenwart von Fe®-
lonen;. 80 — 90% (bei 0,115 mg/L) Adsorption an Belebtschlamm.

Verhalten in Umweltkompartimenten:

Aufgrund des Verteilungskoeffizienten n-Octanol/Wasser (log Pow) wird keine signifi-
kante Bioakkumulation erwartet.

Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB): 0,30 mg O,/mg Substanz

Theoretischer Sauerstoffbedarf (ThSB): 0,377 mg O,/mg Substanz
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.10 ATMP (C3H12NOgP3)

Bezeichnungen:
Aminotrimethylenphosphonséaure
Nitrilotris-(methylenphosphonséure)
Nitrilo-tri-(methanphosphonséure)

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 6419-19-8
Molekulargewicht: 299,05 Da
Schmelzpunkt: 214° C Zers.
pH-Wert: <2
Léslichkeit in Wasser: unbegrenzt
Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: 2910 mg/kg.

LD50/dermal/Kaninchen: >6310 mg/kg.

Nicht gesundheitsschéadlich bei Verschlucken.

Nicht gesundheitsschadlich bei Beriihrungen mit der Haut.

Hautreizung (Kaninchen, 4 Std.): Reizt die Haut.

Augenreizung (Kaninchen, 24 Std.): Reizt die Augen.

Die feste aktive Saure wurde mit einer Dosierung von 0, 50, 150 und 500 mg/kg/Tag
uber 24 Monate an Ratten verfittert. Verringerung des Kérpergewichtes sowie Ver-
anderung des Gewichtes oder des Gewichtsverhaltnisses von Leber, Milz und Nieren
wurden in der hohen Dosierungsgruppe beobachtet. Keine unerwiinschten histolo-
gischen, hamatologischen, biochemischen oder Harnanalysewirkungen wurden be-
obachtet.

Okotoxikologische Wirkung:
Nicht als gesundheitsschadlich eingestuft gegeniiber Fischen/aquatischen wirbello-
sen Tieren.

SuRwassertoxizitat:

96 Stunden EC50 Regenbogenforelle (Onchorhynchus mykiss): > 330 mg/L

14 Tage EC50 Regenbogenforelle (Onchorhynchus mykiss): 150 mg/L

48 Stunden EC50 Wasserfloh (Daphnia magna): 297 mg/L

Aus den Tests konnte abgeleitet werden, dass die Substanz fur Algen toxisch ist,
wahrend wissenschaftliche Nachweise andeuten, dass die Hemmung des Algen-
wachstums auf das Komplexierungsvermégen von Stoffen und nicht auf die Toxizitat
an sich zuriickzufuhren ist.

96 Stunden EC50 Algen (Selenastrum capricornutum): 20 mg/L

14 Tage Algen (Selenastrum capricornutum): 20 mg/L

Vogeltoxizitat:
Nicht gesundheitsschadlich fur Végel.
Orale LD50 Wachtel (Colinus virginianus): > 2510 mg/kg

Angaben zur Elimination:

In Fluss-Abbauversuchen langsam biologisch abbaubar, obwohl in Screening Tests
nicht als leicht biologisch abbaubar eingestuft.

Biologische Abbaubarkeit im geschlossenen Flaschentest: 7-20% nach 30 Tagen.
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Biologische Abbaubarkeit im Zahn-Wellens-Test: 23% DOC-Entfernung nach
28 Tagen; nach Akklimatisation: 25-38%.

Biologische Abbaubarkeit im modifizierten SCAS-Test: 90% DOC-Entfernung, wenn
gepuffert bei pH 7.

Biologische Abbaubarkeit im modifizierten SCAS-Test: 0,5-25% theoretische
CO,-Entwicklung.

Fluss-Abbauversuche: in einem Fluss-Abbauversuch mit 2 mg/L radioaktiv markier-
tem ATMP wurde die Bildung von 12,3 — 13,6% CO; innerhalb von 60 Tagen beob-
achtet.

Abiotischer Abbau: photochemischem Abbau von 0 — 2% zu Orthophosphat inner-
halb von 17 Tagen; 38 — 45% Abbau zu Orthophosphat in Gegenwart von Fe¥-
lonen: 92 — 95% (bei 1-10 mg/L und 2,9 g Feststoffe/L) Adsorption an Belebt-
schlamm.

Verhalten in Umweltkompartimenten:

Aufgrund des Verteilungskoeffizienten n-Octanol/Wasser (log Pow) wird keine signifi-
kante Bioakkumulation erwartet.

Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB): 0,23 mg O,/mg

Theoretischer Sauerstoffbedarf (ThSB): 0,24 mg O./mg
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.11 HEDP (C,HgO-P>)

(Organophosphonséaure)

Bezeichnungen:
1-Hydroxy-ethylidendiphosphonséure
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 2809-21-4
Molekulargewicht: 206,03 Da
pH-Wert: <2
Loslichkeit in Wasser: unbegrenzt
Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: 2400 mg/kg.

LD50/dermal/Ratte: 3500 mg/kg.

Nicht gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

Nicht gesundheitsschadlich bei Beriihrungen mit der Haut.

Hautreizung (Kaninchen, 4 Std.): 0 fur Rétung und O fur Schwellung. Nicht als haut-
reizend eingestuft.

Mittlere EG-Augenreizung (Kaninchen, 24 Std.): 3,7 fur Rétung, 2,4 fir Anschwel-
lung, 4 fur Hornhauttriibung und 1,3 Irisschaden. Gefahr ernster Augenschaden.

Okotoxikologische Wirkung:

Wassertoxikologie:

Nicht als gesundheitsschadlich eingestuft gegenlber Fischen/aquatischen wirbello-
sen Tieren.

SiuBwassertoxizitat:

96 Stunden LC50 Blauer Sonnenbarsch (Lepomis macrochirus): 868 mg/L

96 Stunden LC50 Regenbogenforelle (Onchorhynchus mykiss): 368 mg/L

14 Tage LC50 Regenbogenforelle (Onchorhynchus mykiss): 180 mg/L

96 Stunden EC50 Schafskopfbrasse (Onchorhynchus mykiss): 2180 mg/L

48 Stunden EC50 Wasserfloh (Daphnia magna): 527 mg/L

96 Stunden EC50 Grasgarnele (Palaemonetes vulgaris): 1770 mg/L

Aus den Tests konnte abgeleitet werden, dass die Substanz fir Algen toxisch ist,
wahrend wissenschaftliche Nachweise andeuten, dass die Hemmung des Algen-
wachstums auf das Komplexierungsvermégen von Stoffen und nicht auf die Toxizitat
an sich zuriickzufiihren ist.

96 Stunden EC50 Algen (Selenastrum capricornutum): 3 mg/L

14 Tage Algen (Selenastrum capricornutum): 39 mg/L

Vogeltoxizitat:

Nicht gesundheitsschadlich fur Végel.

Orale LD50 Wilderpel (Anas plathyrhyncos): > 2510 mg/kg
Orale LD50 Wachtel (Colinus virginianus): > 2510 mg/kg

Angaben zur Elimination:
In Fluss-Abbauversuchen langsam biologisch abbaubar, obwohl in Screening Tests
nicht als leicht biologisch abbaubar eingestuft.
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Biologische Abbaubarkeit im geschlossenen Flaschentest nach Akklimatisation:
0-10% BSB30/CSB.

Biologische Abbaubarkeit im Zahn-Wellens-Test: 33% DOC-Entfernung nach
28 Tagen.

Biologische Abbaubarkeit im modifizierten OECD-Screening-Test: 1-3% theoretische
COz-Entwicklung.

Biologische Abbaubarkeit im modifizieten SCAS-Test: 90% DOC-Entfernung wenn
gepuffert bei pH 7.

Biologische Abbaubarkeit im modifizieten SCAS-Test: 0,5-2% theoretische CO»-
Entwicklung.

Abiotischer Abbau: Photochemischer Abbau zu Orthophosphat innerhalb von 17 Ta-
gen (55 — 78%) in Gegenwart von Fe**-lonen. Adsorption an Belebtschlamm: > 90%
(bei 0,7-2,1 mg/L und 2-3 g Feststoffe/L).

Verhalten in Umweltkompartimenten:

Aufgrund des Verteilungskoeffizienten n-Octanol/Wasser (log Pow) wird keine signifi-
kante Bioakkumulation erwartet.

Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB): 0,263 mg O,/mg

Theoretischer Sauerstoffbedarf (ThSB): 0,23 mg O./mg
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.12 EDTMP (CgH2oN2012Py)

Bezeichnungen:

Ethylendiamintetra(methylenphosphonséure)
Ethylenediamine-N, N, N, N'-tetrakis-(Methylenphosphonic acid)
EDTPO

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 1429-50-1
Molekulargewicht: 436,12 (Na-Salz: 546) Da
pH-Wert (1%ige Lésung): <2 (Lésung 1%, 25 C)
Loslichkeit in Wasser: 30 kg/m*, 25 C

Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: 6900 mg/kg. Nicht als gesundheitsschadlich eingestuft.
LD50/dermal/Ratte/Kaninchen: >5010 mg/kg. Nicht als gesundheitsschadlich bei Be-
rihrungen mit der Haut eingestuft.

Mittlere EG-Hautreizungswerte (Kaninchen, 24 Std. Exposition): 0 fur Rétung und
0 fur Schwellung. Nicht als hautreizend eingestuft.

Augenreizungswert (Kaninchen, 24 Std. Exposition): reizt die Augen.

Nicht als hautsensibilisierend eingestuft.

Die Substanz wurde auf Karzinogenizitdt an Ratten mittels Magensondenverabrei-
cherung getestet und zeigte bei hohen Dosierungen (150-330 mg/kg/Tag) eine er-
hohte Inzidenz an Osteosarkomen. Bei 15 mg/kg/Tag wurden keine Tumore becb-
achtet. Die Substanz wurde auf Karzinogenizitat an Mausen mittels Magensonden-
verabreicherung getestet und fiihrte bei kleiner Dosierung zu einer erhéhten Inzidenz
an Tumoren in mannlichen und weiblichen Tieren. Das Natriumsalz wurde auf Karzi-
nogenizitat in Ratten durch Futtermittelverabreicherung (hohe Dosis -
100 mg/kg/Tag) getestet und fihrte bei keiner Dosis zu einer erhdhten Inzidenz an
Tumoren in mannlichen oder weiblichen Tieren.

Mutagenitatstests wiesen die folgenden Ergebnisse auf:

Standardbatterie: alle negativ. Die Schlussfolgerung lautet, dass dieser Stoff kein
karzinogenes Risiko bei bestimmungsgemaler Verwendung darstellt.

Okotoxikologische Wirkung:

EDTMP ist algentoxisch, weist ansonsten aber eine sehr niedrige Toxizitat fur aquati-
sches Leben auf. Sie wird langsam durch abiotische und biologische Mechanismen
entfernt. Es wird davon ausgegangen, dass sie weitgehend aus Abwasser uber Was-
seraufbereitungsverfahren, wie Belebtschlammbehandlung, hauptséchlich durch Ab-
sorption und in geringem Umfang durch biologische Verfahren, entfernt wird. Bei
normalen Anwendungsmengen (weniger als 100 ppm) kommte es nicht zu einer un-
erwiinschten Wirkung im Rahmen der Belebtschlammbehandlung.

Wassertoxikologie:
Nicht als umweltgefahrlich eingestuft.

SuRwassertoxizitat:

96 Stunden LC50 Blauer Sonnenbarsch (Lepomis macrochirus): > 164 mg/L
96 Stunden LC50 Regenforelle (Oncorhynchus mykiss): > 164 mg/L

14 Tage LC50 Regenbogenforelle (Oncorhynchus mykiss): 250 mg/L

48 Stunden EC50 Wasserfloh (Daphnia magna): 510 mg/L
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96 Stunden EC50 Algen (Selenastrum capricornutum): 0,42 mg/L
14 Tage Algen (Selenastrum capricornutum): 27,1 mg/L

Meerwassertoxizitat:
96 Stunden LC50 Schafskopfbrasse (Cyprinodon variegatus): 1513 mg/L
96 Stunden LC50 Grasgarnele (Palaemonetes vurlgaris): 1436 mg/L

Vogeltoxizitat:

Nicht gesundheitsschadlich fur Végel.

Orale LD50 Wilderpel (Anas platyrhynchos): > 2510 mg/kg
Orale LD50 Wachtel (Colinus virginianus): > 2510 mg/kg

Angaben zur Elimination:

Modifizierter SCAS-Test: 1,9 - 6,7% theoretische CO, Entwicklung.

In einem Abbauversuch mit Flusswasser mit 2 mg/L radioaktiv markiertem EDTMP
wurde die Bildung von 5,2 — 14,4% CO; innerhalb von 60 Tagen beobachtet.
Abiotischer Abbau: photochemischem Abbau von 4 — 11% zu Orthophosphat inner-
halb von 17 Tagen; 25 — 64% Abbau zu Orthophosphat in Gegenwart von
Fe3*-lonen: 23 — 70% (bei 0,115 mg/L) Adsorption an Belebtschlamm.

Verhalten in Umweltkompartimenten:

Aufgrund des Verteilungskoeffizienten n-Octanol/Wasser (log Pow) wird keine signifi-
kante Bioakkumulation erwartet.

Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB): 0,60 mg O,/ mg EDTMP

Theoretischer Sauerstoffbedarf (ThSB): 0,62 mg O,/ mg EDTMP
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.13 HDTMP (C1oH2s8N2012P4)

Bezeichnungen:
Hexamethylendiamintetra(methylenphosphonséure)

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 38820-59-6 (K-Salz)
Molekulargewicht: 492,23 (721, K-Salz) Da
pH-Wert: 6 — 8 (1% Losung, 25° C)
Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: 12800 mg/kg.

LD50/dermal/Kaninchen: >7940 mg/kg.

Leicht augenreizend, aber nicht kennzeichnungspflichtig.
Nicht hautreizend.

Okotoxikologische Wirkung:

SuRwassertoxizitat:

96 Stunden Amerikanischer Wels (/ctalurus punctatus): > 2400 mg/L
48 Stunden EC50 Wasserfloh (Daphnia magna): 574 mg/L

Meerwassertoxizitat:
96 Stunden LC50 Schafskopfbrasse (Cyprinodon variegatus). 954 mg/L
96 Stunden LC50 Grasgarnele (Palaemonetes vurlgaris): > 942 mg/L

Vogeltoxizitat:

Nicht gesundheitsschadlich fur Vogel.

Orale LD50 Wilderpel (Anas platyrhynchos): > 2510 mg/kg
Orale LD50 Wachtel (Colinus virginianus): > 2510 mg/kg
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.14 PBTC (C;H1104P)

Bezeichnungen:
2-Phosphonobutan-1, 2, 4-tricarbonsaure

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 37971-36-1
Molekulargewicht: 270,13 Da
pH-Wert: 2
Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: > 2000 mg/kg.
LD50/dermal/Kaninchen: > 2000 mg/kg.
Leicht augenreizend.

Nicht hautreizend.

Okotoxikologische Wirkung:
Wassertoxikologie:
LC50: > 100 mg/L

SuRwassertoxizitat:
24 Stunden EC50 Wasserfloh (Daphnia magna): 265 mg/L

Meerwassertoxizitat:
96 Stunden EC50 Griinalge (Scenedesmus quadicauda): 860 mg/L
72 Stunden EC50 Griinalge (Scenedesmus quadicauda): 140 mg/L

Vogeltoxizitat:

Nicht gesundheitsschadlich fur Végel.

Orale LD50 Wilderpel (Anas platyrhynchos): > 2510 mg/kg
Orale LD50 Wachtel (Colinus virginianus): > 2510 mg/kg

Angaben zur Elimination:
Zahn-Wellens-Test: 17% nach 28 Tagen.
Abiotischer Abbau: photochemischer Abbau von 77% nach 50 Tagen.

Verhalten in Umweltkompartimenten:
Es wird keine signifikante Bioakkumulation erwartet.
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.15 «o-Glucoheptonsdure Natriumsalz (C;H13NaOg 2H,0)

Bezeichnungen:
a-Glucoheptonsaure Natriumsalz

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 13007-85-7
Molekulargewicht: 284 Da

pH-Wert (10 g/L): 8-9

Wasserléslichkeit: 31 g/L (25°C), 51 g/L (45°C)
Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: nicht verfiigbar.
Dermaltest/Kaninchen: reizt die Haut.
Augentest/Kaninchen: reizt die Augen.

Angaben zur Elimination:
Die Eliminationsrate liegt bei > 90%.

Verhalten in Umweltkompartimenten:
Bei sachgemaler Einleitung geringer Konzentrationen in adaptierte biologische Klar-
anlagen sind Stérungen der Abbauaktivitat von Belebtschlamm nicht zu erwarten.
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.16 a/p-Glucoheptonsaure Natriumsalz (C;H3NaOg)

Bezeichnungen:
a/B-Glucoheptonséaure Gemisch

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 3007-85-7
Molekulargewicht: 284 Da
pH-Wert (10 g/L): 10,5
Wasserloslichkeit: unbegrenzt
Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: nicht verfugbar.
Dermaltest/Kaninchen: nicht reizend.
Augentest/Kaninchen: reizt die Augen.

Okotoxikologische Wirkung:
96 Stunden EC/LC50 (Poecilia reticulata): > 1000 mg/L

Angaben zur Elimination:
Die Eliminationsrate liegt bei > 90%.

Verhalten in Umweltkompartimenten:
Bei sachgemalier Einleitung geringer Konzentrationen in adaptierte biologische Klar-
anlagen sind Stérungen der Abbauaktivitat von Belebtschlamm nicht zu erwarten.
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.17 IDS Natriumsalz (CsH;OgNay)

Bezeichnungen:

Iminodibersteinsaure, Natriumsalz

D,L-Aspartic acid, N-(1,2-dicarboxyethyl)-, tetrasodium salt
Produktname L&sung: IDS VP.OC370

Produktname Feststoff: IDS VP.OC Na-Salz fest

Stoffdaten:

CAS-Nr.: 144538-83-0

Molekulargewicht: 337 Da

pH-Wert: Lésung (34 Gew%) 11,5

Wasserldslichkeit: Lésung (34 Gew%) unbegrenzt
Feststoff 80 g/100g Wasser

Toxizitat:

LD50/oral/Ratte: >2000 mg/kg.

LD50/dermal/Ratte (24h): >2000 mg/kg
Subakute orale Toxizitat (Ratte): 200 mg/kg/d

Okotoxikologische Wirkung:

LCo/96h/Fisch: >82,6 mg/kg

ECo/48h/Daphnie: >84 mg/L
Algenwachstumshemmtest EC50/72h: >94,5 mg/L
Bakterieninhibitionstest EC50/0,5h: >10000 mg/L

Angaben zur Elimination:

Bioabbaubarkeit nach OECD 301 E:  DOC-Abnahme (28d) = 79%

Bioabbaubarkeit nach OECD 302 B: DOC-Abnahme (28d) = 89%
Wassergefahrdungsklasse 1

Verhalten in Umweltkompartimenten:
Bei sachgemaler Einleitung geringer Konzentrationen in adaptierte biologische Kilar-
anlagen sind Storungen der Abbauaktivitat von Belebtschlamm nicht zu erwarten.
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118 [S,S]-EDDS (C1oH1N205)

Bezeichnungen:
[S,S]-Ethylene Diamine Disuccinate

Stoffdaten:

CAS-Nr.:

Molekulargewicht:

pH-Wert:

Wasserldslichkeit: >1000g/L

Toxizitat:

Okotoxikologische Wirkung:
Zebrafisch (Brachydanio rerio): 96 h LC50 >1000 mg/L

Daphnia magna: EC50 immobilization >1000 mg/L
Algenwachstumshemmtest: EC50 >100mg/L (Algae Selenastrum
copricomutum)

Angaben zur Elimination:
Bioabbaubarkeit nach OECD 301 E: DOC-Abnahme (28d) = 80%
Bioabbaubarkeit nach OECD 303 A: DOC-Abnahme = 96%
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