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Im Rahmen der Strategie fir die Verringerung der Eintrage von Mikroverunreinigungen
aus Siedlungs- und Industrieabwassern werden fir 10 Stoffgruppen Auswertungsberichte
ausgearbeitet, deren Ziel es ist, die wissenschaftlichen und technischen Fakten pragnant
zusammenzufassen und bestehende Wissensliicken aufzuzeigen. Die
Auswertungsberichte stellen ebenfalls ein breites Spektrum maéglicher MalRnahmen von
der Quelle (z.B. Zulassung von Stoffen, Einschrdnkung der Anwendung) bis hin zu
technischen MalBnahmen an zentralen Klaranlagen (z.B. EinfUhrung einer weiteren
Klarstufe) vor. Im Kapitel Fazit der Auswertungsberichte werden die effizientesten
MalBnahmen, die im Rahmen einer Gesamtstrategie der IKSR weiter gepruft werden
sollen aufgefihrt. Diese MaRnahmen sind noch keine IKSR-Empfehlungen an die
Mitgliedstaaten. Die IKSR wird die in diesem Kapitel gelisteten MalRBhahmen im Rahmen
eines Syntheseberichtes der Gesamtheit der Mallhahmen synoptisch zusammen fuhren,
um eventuelle Synergieeffekte der MaRBhahmen (Wirkung der MaBhahmen auf
verschiedene Stoffgruppen) bei der abschlieRenden Bewertung bericksichtigen zu
kénnen. Auf der Basis der abschlieRenden Bewertung der Gesamtheit der MaRnahmen
wird sie MaBnahmenempfehlungen fir die Mitgliedsstaaten festlegen.
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1. Einleitung

Bei den Komplexbildnern handelt es sich um verbreitete Industriechemikalien, die in
zahlreichen verschiedenen Bereichen Anwendung finden. Komplexbildner werden in
Oberflachengewéassern regelméafig in Konzentrationen von ein bis zweistelligen
Mikrogramm pro Liter (ugl/l) nachgewiesen. Die aufgrund ihrer Verbreitung und
schlechter biologischer Abbaubarkeit betrachteten Indikatorsubstanzen (EDTA, DTPA)
werden synthetisch hergestellt und gehéren zu der Stoffgruppe der
Aminopolycarbonsauren. Diese Indikatorsubstanzen werden im Hauptstrom des Rheins
und in seinen Nebengewéssern in vergleichsweise hohen Konzentrationen nachgewiesen.
Es sind starke Komplexbildner, die insbesondere die lonen von Schwermetallen binden.
In der Anwendung verhindern sie die unerwiinschten Reaktionen (z. B. Bildung
schwerldslicher Niederschlage von Erdalkali- oder Schwermetallsalzen) und bewirken die
Stabilitat von schwermetallhaltigen L6sungen. Dazu mussen sie sich gegentber den
Bestandteilen der Formulierung inert verhalten, d.h. sie mussen gegentber Sauren,
Alkalien, oxidierenden und reduzierenden Substanzen sowie gegenuber thermischen
Einflissen mdglichst stabil sein. [1, 2]

Im Durchschnitt wurden von 2005 bis 2009 in Deutschland 3.700 Tonnen EDTA pro Jahr
abgesetzt; bei DTPA waren es 1.600 Tonnen pro Jahr [3]. Die relativen
Verbrauchsmengen in den anderen Rheinanliegerstaaten liegen in der gleichen
GroRenordnung. Es ist davon auszugehen, dass die groRten Mengen in Gewerbe und
Industrien zum Einsatz kommen. Daneben werden Produkte mit Komplexbildnern auch in
Haushalten eingesetzt. Genaue Zahlen zu der Verteilung der Einsatzmengen liegen nicht
vor. Im Jahr 2009 wurde fur das deutsche Rheineinzugsgebiet die Verwendung von EDTA
in folgenden Einsatzbereichen abgeschéatzt [3]: 10-15% in der Fotoindustrie, 1-2% in der
Textilindustrie und der weit aus grof3te Teil mit 80 — 85 % entfiel auf die Kategorie
Sonstiges, die auch den Einsatz in der Holzverarbeitung/Papierindustrie,
Metallverarbeitung und Galvanotechnik [4], Reinigungsmitteln, Kosmetikartikeln,
Arzneimitteln [4], Lebensmittelzusatzstoffe [4], in der Wasserversorgung bzw.
Abwasserbehandlung und in Mikronahrstoffen umfasst.

Eine Abnahme der EDTA-Emissionen von 449% fir das deutsche Rheineinzugsgebiet
konnte im Rahmen der ,Erklarung zur Reduktion der Gewéasserbelastung durch EDTA*
von 1991 bis 2002 erreicht werden [5]. EDTA wird seit Jahren zunehmend durch andere
Komplexbildner substituiert (z.B. DTPA, NTA, Phosphonate etc.). Seit 2004 konnte z.B.
die EDTA-Emission eines GroRR3betriebes der chemischen Industrie durch den Einsatz einer
UV-Oxidationsanlage nochmals um mehr als 50% gesenkt werden [6].

Zum Umweltverhalten liegen umfangreiche Studien vor. Die toxikologischen und
okologischen Eigenschaften von EDTA wurden u. A. von den Behdrden der Europaischen
Gemeinschaft ausfihrlich bewertet [7]. Als weitere Dokumente sind der Report des
niederlandischen Institutes fur Gesundheit und Umwelt [8] sowie ein
Hintergrunddokument der WHO (World Health Organization) [4] zu nennen, in dem auch
Trinkwasserleitwerte fur EDTA abgeleitet wurden [4], [9].

Im Gegensatz dazu sind gemall dem deutschen Umweltbundesamt (UBA) [2] die
Mechanismen der vielen méglichen Wechselwirkungen, an denen Komplexbildner beteiligt
sind, nur teilweise geklart oder bekannt. Zum Teil gibt es auch sehr unterschiedliche
Bewertungen. Nach Auffassung des UBA ist eine Quantifizierung der Effekte und somit
eine Risikoabschatzung mit grof3en Unsicherheiten belastet.
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2. Problemanalyse
Aufféllig sind Komplexbildner aus Sicht der Trinkwasserversorgung, da sie mit den
herkdbmmlichen Aufbereitungsverfahren nicht entfernt werden kénnen.

Die Messdaten der Trinkwasserwerke entlang der Ruhr ergeben in der Tat, dass EDTA
und DTPA einigermalien regelmafig im Trinkwasser in Konzentrationen von einigen ug/I|
vorkommen. Dennoch liegen diese Konzentrationen im Trinkwasser deutlich unter den
aus toxikologischer Sicht bei lebenslanger Exposition zuldssigen Konzentrationen
(aufgrund der geringen direkten Toxizitat) (vgl. Leitwert der WHO fur EDTA: 600 ug/l).
Die IAWR/AWWR (Internationale Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke im
Rheineinzugsgebiet / Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke an der Ruhr) und der DVGW
(Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches) wenden fir synthetische Stoffe,
beispielsweise Komplexbildner, fur die Trinkwassergewinnung einen anzustrebenden Wert
von 5 pg/l fur jeden Einzelstoff an. Dieser anzustrebende Wert wird sowohl im Rhein, wie
auch in den Nebenflissen haufig Uberschritten.

Dagegen liegen die 6kotoxikologischen Wirkungsschwellen um ein Vielfaches Uber den in
Gewassern feststellbaren Konzentrationen. Im Rahmen der EU-Risikobewertung wurde
ein PNEC (Predicted No-Effect Concentration) von 2.200 ug/| fur EDTA abgeleitet.

Die Konzentrationen der Komplexbildner nehmen, mit Ausnahme von DTPA, im
Langsverlauf des Rheines zu, die héchsten Konzentrationen werden im Niederrhein und
Deltarhein und in mehreren Rheinnebenfliissen gemessen

Die EDTA-Mittelwerte 2007 — 2008 liegen im Rhein ab Karlsruhe zwischen 3,6 und 5,4
png/l. Maximal wurden im deutschen Rheinabschnitt in diesem Zeitraum Konzentrationen
zwischen 7 und 10 pg/l gemessen, in den Niederlanden bis 17 pg/l (Kampen). In
zahlreichen Nebenflissen, insbesondere in Neckar, Main, Nahe, Mosel, Ruhr und
Emscher, lagen in 2007 und 2008 die Mittelwerte und Maxima der EDTA-Konzentrationen
Uber denen im Hauptstrom.

Auch DTPA wird im Rhein und seinen Nebenflissen nachgewiesen. In den Jahren 2007
bis 2008 lagen rund 50% der Messwerte unterhalb der Bestimmungsgrenze. Der
Maximalwert im Rhein wurde im Messzeitraum 2001-2008 an der deutsch-
niederlandischen Grenze (Lobith) mit 18 pg/l gemessen. Im Main bei Bischofsheim wurde
DTPA in allen Proben nachgewiesen, das Maximum des Zeitraums 2007 — 2008 betrug 13
pg/l, in der Ruhr lag die maximale Konzentration bei 21,6 ug/l. Stromabwarts ist im
Rhein im Gegenteil zu EDTA keine Zunahme festzustellen.

Gleichwohl haben eventuelle negative Umweltauswirkungen von EDTA und
Komplexbildnern im Allgemeinen wenig mit dieser stoffspezifischen Toxizitat, sondern viel
mehr mit den komplexierenden Eigenschaften der Komplexbildner zu tun, die in
Wechselwirkung mit anderen Stoffen (insbesondere Schwermetallen, Hartebildnern und
Mikronahrstoffen) treten. Wenn beispielsweise Schwermetalle im Abwasser Komplexe mit
EDTA gebildet haben, werden sie in den Klaranlagen nicht durch Fallung und Anlagerung
an Klarschlamm eliminiert, sondern gelangen in erhéhtem Mal in das Oberflachenwasser.
Welche Metallkomplexe genau vorkommen, ist von lokalen Gegebenheiten abhangig.

Folgende Aussagen kdnnen in Bezug auf die Stoffeigenschafen und die Wasserqualitat
gemacht werden:

EDTA ist nach OECD-Methoden (Organisation for Economic Co-operation and
Development) nicht leicht biologisch abbaubar [7]. Bei pH-Werten von mehr als 8 ist ein
Abbau jedoch mdglich. Unter den Bedingungen des europaischen Chemikalienrechts kann
EDTA daher als ,,enhanced biodegradable“ eingestuft werden [10, 11]. Da die pH-Werte
in kommunalen Klaranlagen in der Regel jedoch kleiner als 8,5 sind, wird EDTA dort nur
geringfligig eliminiert und gelangt in die Gewasser. Wahrend einer Bodenpassage sind
EDTA und DTPA mikrobiologisch langsam abbaubar [12]. In den
Abwasserbehandlungsanlagen einzelner Betriebe, beispielsweise in der Milchwirtschaft,
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kann ein hoher Eliminationsgrad erreicht werden [13]. Das ist bei der Formulierung
denkbarer emissionsreduzierender MaBnahmen wichtig.

Neben den mdglichen nachteiligen Einwirkungen auf den Naturhaushalt der Gewésser im
Mittel- und Unterlauf des Rheins (sowie an einigen Nebengewéssern) kann die Produktion
von Trinkwasser erschwert werden.

3. Analyse der Eintragspfade

Der grofRte Anteil der Eintrage von Komplexbildnern stammt aus Industrie und Gewerbe.
Aus den Einsatzmengen lasst sich ableiten, dass ein maRgeblicher Anteil auch aus
Haushalten emittiert wird. Relevante (bedeutende) Branchen sind neben der chemischen
Industrie die Papier- und Fotoindustrie, Getrdnkeabfuller und —hersteller, Textilindustrie,
Milchwirtschaft und Galvanik. Durch Vermeidungs- und Ersatzmalnahmen bzw.
dezentralen BehandlungsmalRnahmen ist es seit Mitte der 90er Jahren bereits zu einem
merklichen Rickgang der Eintrage von Komplexbildnern gekommen. Die digitale Technik
im Fotobereich hat ebenfalls zu einem Rickgang der eingesetzten Komplexbildner
(jedenfalls EDTA) beigetragen.

Um jedoch einen besseren Uberblick tiber die Anwendungsbereiche und —mengen zur
Durchfiihrung von Risikobewertungen und Stoffbilanzierungen zu erhalten, ist eine
systematische Erhebung notwendig.

Untersuchungen der Einleitungen auf Komplexbildner in Nordrhein Westfalen (NRW) von
2007 bis 2010 ergaben, dass fur EDTA das Verhaltnis der Frachten aus kommunalen
Klaranlagen zu industriellen Direkteinleitungen in den Jahren 2007 bis 2010 40 zu 60
betrug. DTPA stammt nahezu vollstidndig aus industriellen Einleitungen. Im
Ruhrgttebericht 2009 wurde eine spezifische EDTA-Fracht (Medianwert) von 4,7
Milligramm pro Einwohner und Tag (mg/E*d) fur die kommunalen Klaranlagen des
Ruhrverbandes ermittelt [14].

Die einwohnerspezifische EDTA-Belastung einer Kldranlage im Ruhreinzugsgebiet mit
Einleitungen aus der Papierindustrie lag bei 550 mg/( E*d, Einwohnergleichwerte pro
Tag) und somit um etwa den Faktor 100 Uber dem Median aller Klaranlagen [14]. Die
eingeleiteten (emittierten) Tagesfrachten aus diesem einzelnen einleitenden Betrieb
Uberstiegen in einer Studie von Februar 2005 bis Mai 2007 die Emissionen (Abgabe von
Stoffen an die Umwelt) der kommunalen Klaranlagen um ein Vielfaches (EDTA), flr die
Summe der untersuchten Komplexbildner (EDTA, DTPA) sogar um mehr als das
Zehnfache [15]. Das Beispiel zeigt, dass einzelne Emittenten aus Industrie und Gewerbe
eine hohe Relevanz haben kénnen und der Eintrag in Klaranlagen regional bzw. lokal sehr
unterschiedlich sein kann.

4. Mogliche Mal3ihahmen
Zur Minimierung (Verringerung) der Eintrage der Komplexbildner kénnen
emissionsreduzierende MaBnahmen auf verschiedenen Ebenen getroffen werden:

MaRnahmen an der Quelle;
Information der Offentlichkeit und der Fachoffentlichkeit;
Behandlung von Abwasserteilstromen;
MaRnahmen bei Industrieklaranlagen;
MaRnahmen bei kommunalen Klaranlagen;
e Anpassung von Messprogrammen.
Im Folgenden werden die potenziellen MaBnahmen naher prazisiert.

MalRnahmen an der Quelle

e Senkung der Gewasserbelastungen durch:
o Entwicklung, Erprobung und Einsatz von biologisch abbaubaren, in
Klaranlagen leichter eliminierbaren Ersatzstoffen;
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o erweiterte Umweltvertraglichkeitsprifungen bei der Zulassung von
Komplexbildnern;

0 Optimierung der Produktionsprozesse bzw. Beibehaltung bereits optimierter
Prozesse; insbesondere Optimierung der betrieblichen Abldufe zur
Verringerung der eingesetzten Mengen (optimierte Dosierung);

o Verzicht auf Reinigungsmittel und Kosmetika, die schlecht abbaubare oder
okotoxische Komplexbildner enthalten (seitens Produktanwender;
Konsumenten, Handel);

0 Aufklarung tber Produktwahl und sachgerechte Entsorgung.

Information der Offentlichkeit

Die Offentlichkeit und die Fachoéffentlichkeit (Handel und Produktanwender, z.B.
Getrankeabflller und —hersteller, Reinigungs- und Abwasserbetriebe, Haushalte,
Landwirtschaft) sollen tber die Gewésser- und Trinkwasserrelevanz der Inhaltsstoffe
aufgeklart und tUber mdogliche Alternativen informiert werden. In den entsprechenden BAT
(Best Available Technology, Beste verfugbare Technik) Referenzdokumenten der Textil-,
Papier-, der Getrédnke- und Milchindustrie sowie der Oberflaichenbehandlung sind bereits
Passagen uber Komplexbildner, sowie deren Reduktion, deren biologischer oder
chemischer Abbau bzw. deren Elimination aus dem Abwasser (Umkehrosmose, Fallung)
enthalten [16, 17, 18, 19]. Die Inhalte dieser technischen Dokumente und weitere
Informationen sollten Uber geeignete Instrumente weiter verbreitet werden. Alternativen
kénnen z.B. die sparsame Anwendung, der Verzicht oder die Umstellung auf
umweltfreundlichere Alternativprodukte bzw. auf umweltfreundliche (z.B. physikalische
oder biologische) Reinigungs-/Bleich- oder Behandlungsverfahren sein. Fur die Produkte
aus der Papier-, Foto- und Textilindustrie ware ebenfalls eine spezielle
Produktkennzeichnung denkbar.

Dezentrale MaRnahmen (Behandlung von Abwasserteilstromen)

Einzelne Industrie- oder Gewerbebetriebe kénnen erheblich zu den Uber die Klaranlagen
in die Oberflachengewasser eingetragenen Komplexbildner-Frachten beitragen. Um diese
zu minimieren, kdénnen folgende MalBnahmen in Betracht gezogen werden:

o Optimierung der betrieblichen Abldufe zur Vermeidung bzw. Verringerung des
entstehenden Abwassers (z.B. Kreislauffuhrung);
. weitergehende Reinigungsverfahren zur Entfernung von schwer abbaubaren

Komplexbildnern (wie EDTA und DTPA) und ggf. weiteren umweltrelevanten
Abwasserinhaltsstoffen, dadurch ggf. Mehrfachwirkung erzielbar. Ob eine
wirksame Abwasserbehandlung maéglich ist und die Wahl des Verfahrens [17] sind
von pH-Wert, Temperatur, Konzentration der Komplexbildner, sonstigen
Abwasserinhaltsstoffen und von den BAT abhangig.
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Zentrale Mallnahmen bei kommunalen Klaranlagen

Der Einsatz weitergehender Reinigungsverfahren zur Entfernung von
Mikroverunreinigungen (Ozonung, Aktivkohle) erhoht die Eliminationsleistung der
Klaranlagen insgesamt. Mit einem Ausbau von 191 ausgewahlten Klaranlagen im
Rheineinzugsgebiet mit den erwahnten weitergehenden Aufbereitungsverfahren kénnten
die Eintrage bestimmter Mikroverunreinigungen (z.B. Humanarzneistoffe) in den Rhein
um mindestens 30 % reduziert werden.

Fur EDTA wird die dadurch erzielbare Wirkung fur den Rhein jedoch nur auf héchstens
10% geschatzt, bei einer Kombination aus Aktivkohle und Ozonung im gunstigsten Fall
etwas mehr. Fur DTPA ware der Effekt ebenfalls gering, weil DTPA nur zu einem geringen
Anteil aus Kommunalabwéssern eingetragen wird. Die Eliminationsleistung fur
Komplexbildner durch weitergehende Reinigungsverfahren ist somit deutlich geringer als
fr viele andere Mikroverunreinigungen.

Eine zentrale Behandlung zur EDTA/DTPA-Entfernung kann letztlich vor diesem
Hintergrund nicht sinnvoll sein.

Anpassung von Messprogrammen und Bewertungssystemen

. Zur Beurteilung der Auswirkungen auf die Gewasserdkosysteme (unter
Bertcksichtigung moéglicher Wechselwirkungen mit anderen Stoffen,
Artenverschiebungen) sowie zum Schutz von Trinkwasserressourcen sollten auf
geeigneter institutioneller Ebene verbindliche Qualitatskriterien abgeleitet werden;

. Begrenzung der Einleitungen von relevanten Direkt- und Indirekteinleitern:
Festlegung von Abwasserorientierungs- oder Grenzwerten fur Komplexbildner;
. Bei trinkwasserrelevanten Stoffen im Einzugsgebiet von

Trinkwassergewinnungsanlagen: Bericksichtigung der Anforderungen fur die
Trinkwassernutzung bei der Gewasser- und Abwasseriberwachung sowie im
Abwasserbescheid;

5. Fazit
Zusammenfassung der Mallnahmen, die fur die weitere Ausarbeitung und
Effizienzprifung in Frage kommen.

. Malnahmen an der Quelle zur Reduktion der Belastung der Gewasser durch
Aufklarung tber sachgerechte Anwendung und Entsorgung; Verwendung von
umweltvertraglicheren Rezepturen; Ersatz durch umweltvertraglichere Wirkstoffe

. Information der Offentlichkeit und von Fachkreisen Uiber die fachgerechte
Anwendung und Entsorgung sowie Uber die Umweltrelevanz und die Auswirkungen
auf die Trinkwasserproduktion im Rheineinzugsgebiet.

. Dezentrale MalRnahmen:

Minimierung von Stoffeintragen durch organisatorische MaRnhahmen; Optimierung
abwasserrelevanter Prozesse sowie Einsatz weitergehender Reinigungsverfahren
bei Teilstromen und einzuleitendem Abwasser einzelner Industriebetriebe. Diese
MaRnahmen sind in der Regel zu bevorzugen, da ein grof3er Anteil der Fracht
durch eine beschrankte Anzahl an Industrie- und Gewerbebetriebe eingetragen
wird.

° Zentrale Mallnahmen:

Fur eine wirksame Minderung der Gewasser- und Trinkwasserbelastungen durch
Komplexbildner sind zentrale MaBnahmen an kommunalen Klaranlagen wenig
effizient, da sie nur eine geringe Wirkung zeigen.

MaRnahmen an der Quelle sind wie dezentrale Malihahmen daher zu bevorzugen.
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