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Was Sie schon immer uber die
biologische Abbaubarkeit von
Schmierstoffen und Fetten
wissen wolten

Vincent Bouillon, Eurofins BfB Oil Research S.A.

Wir sind uns alle einig, dass Nachhaltigkeit fur die
Schmierstoffindustrie wichtig ist. Anstrengungen in diese
Richtung sind im Gange und Schmierstoffe sind
ein Teil der Losung. Das Potenzial von Schmierstoffen, Reibung
und VerschleiB zu reduzieren, Uberhitzung zu verhindern, den
Energieverbrauch zu senken und die Lebensdauer von Anlagen
zu verlangern, ist fir Unternehmen, die Schmierstoffe einsetzen,
und fur die Schmierstoffindustrie selbst von groBem Nutzen.

Wir diirfen jedoch nicht vergessen, dass Schmierstof- fe
schédlich und gefihrlich sein kénnen und langfris- tige
negative Auswirkungen auf die Umwelt haben kdnnen.
Ein kleiner Tropfen Schmierstoff kann eine groBe Herr Bouillon hat einen Abschluss
Menge Grundwasser verunreinigen und ungenief3bar in Industrieller Chemie vom IPL
machen. Trotz der Bemiihungen, Schmierstoffe zu- Institut in Briissel; er hat seine
riickzugewinnen, wiederaufzubereiten und zu recy- celn, Husbilldtig it dihvesen s
werden schétzungsweise mehr als finf Millio- nen ;1;1 ilftpeigvgflijg' Griinder von BfB
Tonnen Schn'nergtoffe nicht ordnungsgemill entsorgt 0il Research. Hier war er 15 Jahre
und gelangen in die Umwelt. lang als technischer Leiter und
Biologisch abbaubare Stoffe konnen aus der Kana-
lisation, aus Klédranlagen oder direkt aus der Umwelt
entfernt werden, so dass sie nicht ins Grundwasser
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darum geht, ihre potenzielle Umweltgefahrdung zu
beurteilen.

Warum biologische Abbaubarkeit
bewerten?

Die biologische Abbaubarkeit organischer Chemika-
lien beeinflusst die Auswirkungen auf die Umwelt
und ist daher ein Schliisselparameter zur Risikoab-
schitzung langfristiger Umweltschidden. Aus diesem
Grund werden Daten zur biologischen Abbaubarkeit in
vielen Verordnungen, Richtlinien, Gesetzen und
Kennzeichnungen gefordert (VIDA, VGP, EEL, DSD,
DPD, CLP, REACH, GHS, WGK, SDS, LCA, ...).

Biologische Abbaubarkeit: Generelle
Teststrategie

Die Priifung der biologischen Abbaubarkeit von Che-
mikalien ist in eine dreistufige Gesamtpriifstrategie
eingebettet:
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> Zunichst wird die aerobe biologische Abbaubar- keit
in einem Screening-Test auf schnelle biologi- sche
Abbaubarkeit gepriift.

> Ist das Ergebnis des Tests auf schnelle biologische
Abbaubarkeit negativ, kann ein Simulationstest
durchgefiihrt werden, um Daten zu erhalten, die die
Abbaugeschwindigkeit in der Umwelt beschrei- ben.
Alternativ oder zusitzlich kann ein Screening-Test zur
inhdrenten biologischen Abbaubarkeit durch- gefiihrt
werden, um Daten zur potenziellen biolo- gischen
Abbaubarkeit unter optimierten aeroben Bedingungen,
z. B. in Klédranlagen, zu erhalten.

> SchlieBlich kann die potenzielle biologische Ab-
baubarkeit unter anoxischen Bedingungen in ei- nem
Screening-Test zur anaeroben biologischen
Abbaubarkeit untersucht werden.

Verwendung des richtigen Begriffs

Viele Begriffe werden mit der biologischen Abbaubar-
keit in Verbindung gebracht: primir, schnell/leicht,
vollstédndig/abschlieBend Alle diese Begriffe beziehen
sich auf Priifmethoden und ihre Bedeutung ist in den
OECD-Leitlinien klar definiert.

Unter biologischem Primirabbau versteht man die
Verdnderung der chemischen Struktur eines Stof- fes,
die durch eine biologische Wirkung hervorgeru- fen
wird, wodurch der Stoff eine bestimmte Eigen- schaft
verliert.  Laborversuche zur  Bestimmung  der
Primdrabbaubarkeit beruhen hauptsdchlich auf der
spezifischen Analyse des Abbaus der Priifsubstanz
oder der Konzentration der entstandenen Zwischen-
produkte.

Ein positives Testergebnis ist zwar aussagekraftig,
kann jedoch nicht als Beweis dafiir angesehen wer- den,
dass die Priifsubstanz in der Umwelt schnell bio-
logisch abgebaut wird.
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Bei inhirenten, potenziellen wund intrinsi-
schen Priifmethoden fiir die biologische Abbaubar-
keit besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit, dass ein
Abbau stattfindet. Diese Priifmethoden ermdglichen
eine langere Exposition der Priifsubstanz mit Mikro-
organismen und ein niedriges Verhdltnis von Priif-
substanz zu Biomasse, was die Wahrscheinlichkeit
eines positiven Ergebnisses erhoht. Einige dieser
Tests konnen auch mit Mikroorganismen durchge-
filhrt werden, die bereits mit der Prifsubstanz in
Kontakt waren, was héufig zu einer Anpassung und
damit zu einer deutlichen Erhéhung der Abbaurate
fuhrt.

Aufgrund der giinstigen Bedingungen, unter de-
nen diese Tests durchgefiihrt werden, kann bei an
sich biologisch abbaubaren Chemikalien im Allge-
meinen nicht von einem raschen Abbauprozess in der
Umwelt ausgegangen werden.

Der vollstindige und aerobe biologische Ab-
bau bezieht sich auf den Abbaugrad, der erreicht
wird, wenn die Priifsubstanz vollstindig von Mikro-
organismen verwertet wird, was zur Bildung von
Kohlendioxid, Wasser, Mineralsalzen und und neuen
mikrobiellen Zellbestandteilen (Biomasse) fiihrt.

Diese Tests sind so streng, dass positive Ergebnis-
se sehr aussagekriftig sind und davon ausgegangen
werden kann, dass die Chemikalie in der Umwelt
schnell und vollstindig biologisch abgebaut wird. In
solchen Fillen sind weitere Untersuchungen zur bio-
logischen Abbaubarkeit der Chemikalien in der Regel
nicht erforderlich.

Simulationstests zur biologischen Abbaubar-
keit sind Untersuchungen, bei denen der Abbau in
einer bestimmten Umgebung unter realistischen Be-
dingungen durchgefiihrt wird (einheimische Biomas-
se, Temperatur, Boden, Sedimente oder Oberflichen,
die die Sorption der Chemikalie ermdglichen, und
eine geringe Konzentration der Priifsubstanz). Der
biologische Abbau wird entweder durch Radiomar-
kierungsverfahren oder durch spezifische chemische
Analysen gemessen.

Ein wichtiger Schritt beim Abbau von Chemika-
lien in der Umwelt ist hdufig der abiotische Abbau,
der Oxidation, Photolyse und Hydrolyse umfasst. Ob-
wohl die eigentliche abiotische Umwandlung nur
einen priméiren Abbau darstellt, konnen die Produkte
dieser abiotischen Prozesse durch Mikroorganismen
weiter biologisch abgebaut werden.

Grundsatz der biologischen Abbaubaro
keit und Priifverfahren

Eine Losung oder Suspension der Priifsubstanz in ei-
nem mineralischen Medium wird angereichert und
28 Tage lang unter aeroben Bedingungen im Dunkeln
oder bei diffusem Licht beobachtet.

Die Menge an DOC in der Priiflésung, die auf die
urspriingliche Priiflosung zurtickgeht, sollte im Ver-
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gleich zur Menge an organischem Kohlenstoff, der
auf die Priifsubstanz zuriickgeht, so gering wie mog-
lich sein. Die spezifische endogene Aktivitdt der
Priiflosung wird durch die parallele Durchfithrung
von Blindversuchen mit Priiflésung, aber ohne Priif-
substanz berilicksichtigt, auch wenn die spezifische
endogene Aktivitit der Zellen in Gegenwart einer
Chemikalie nicht genau der der spezifischen endoge-
nen Kontrolle entspricht.

Parallel dazu wird eine Referenzsubstanz getestet,
um die Funktionsweise der Verfahren zu iiberpriifen.
Im Allgemeinen wird der Abbau durch die Be-
stimmung von Parametern wie DOC-Verlust, CO»-
Produktion und Sauerstoffaufnahme sowie durch
eine kontinuierliche Messung mit automatischen Re-
spirometern iiberwacht. Die DOC-Messung wird
manchmal zusidtzlich zu einem anderen Parameter
durchgefiihrt, normalerweise jedoch nur zu Beginn
und am Ende des Tests. Die spezifische chemische
Analyse kann auch verwendet werden, um den pri-
maren Abbau der Priifsubstanz zu bewerten und die
Konzentration der gebildeten Zwischenprodukte zu
bestimmen.

Es folgt eine Zusammenfassung der Priifmetho-
den fiir die schnelle biologische Abbaubarkeit:
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Ergdnzende Informationen iliber die
biologische Abbaubarkeit von
Schmierstoffen

Die am besten geeignete Priifmethode fiir
Schmierstoffe und Fette

Bei Schmierstoffen und Fetten handelt es sich in der
Regel um schwer wasserlosliche organische Verbin-
dungen, die als schwierige Priifsubstanzen eingestuft
werden und einer besonderen Behandlung bediirfen, um
zuverlédssige Priifergebnisse zu erzielen.

Die moglichen Priifmethoden beschrdanken sich
zundchst auf die CO»-Produktion (OECD 301B oder
gleichwertige Priifmethoden) und den Respirations- test
(OECD 301F oder gleichwertige Priifmethoden);

Beim Respirationstest sollten die Formel der Priif-
substanz und ihre Reinheit oder die relativen Anteile
der Hauptbestandteile bekannt sein, um den ThOD
(theoretischen Sauerstoffbedarf) berechnen zu kdn- nen.
Wenn der theoretische Sauerstoffbedarf (ThOD)
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nicht berechnet werden kann, weil die Priifsubstanz = Helligkeit

nicht ausreichend definiert ist, kann manchmal der = Medium

CSB-Wert (Chemischer Sauerstoffbedarf) zur Berech- m Vorhandensein von Nihrstoffen

nung des prozentualen Abbaus verwendet werden, = pH-Wert

wobei jedoch zu beachten ist, dass dies zu falschen > Grenzflichenspannung zu Wasser

Ergebnissen fiihren kann. > Wirksamkeit von Mikroorganismen (enzymati- sche

Die am besten geeignete Methode zur Priifung der

Fahigkeit zum Abbau der Substanz, Anpas- sung der

biologischen Abbaubarkeit von Schmierstoffen und Mikroorganismen)
Fetten basiert auf der CO,-Produktion; dies ist der > Wasserloslichkeit
Parameter, der in der neuesten Priifmethode EN 17181 > Vermischung

fir vollstindig formulierte
verwendet wird.

Hydraulikflissigkeiten

Beste Vorbereitung

Die ISO 10634 beschreibt, wie schwer wasserlosliche
organische Verbindungen fiir die anschlieBende Be-
wertung ihrer biologischen Abbaubarkeit in einem
wassrigen Medium aufzubereiten und zu behandeln
sind.

Es werden einige Vorgehensweisen vorgeschla- gen,
wie z. B. direkte Zugabe, Dispergierung mit Ult-
raschall, Adsorption auf einem inerten Triager und
Verwendung von Emulgatoren oder nicht biologisch
abbaubaren Losungsmitteln.

Die Durchfithrung von Priifungen der biologi- schen
Abbaubarkeit von Schmierstoffen und Fetten erfordert
eine geeignete Methode, um die Bioverfiig-

barkeit der Priifsubstanz zu ermdglichen, die Adsorp-
tion an den Winden des Priifkolbens zu verringern
(direkte Zugabe), die chemische Struktur nicht zu
verdndern (Ultraschalldispersion), jegliche Kontami-
nation durch den Trdger und den Einfluss eines Lo-
sungsmittels oder Emulgators zu vermeiden (Verwen-
dung von Emulgatoren oder Losungsmitteln) und die
Homogenitit so weit wie moglich aufrechtzuerhalten.
Die beste Technik fiir Ole und Fette ist daher die
Aufbringung durch Adsorption auf einen neutralen
Tréger, gefolgt von der Verdampfung des verwende-
ten fliichtigen Losungsmittels.

Einflussfaktoren auf den aeroben
biologischen Abbau

Einige Faktoren konnen den aeroben biologischen
Abbau beeinflussen:

BfB Qil Research

Umfang und Grenzen der Priifverfahren

In den OECD-Leitlinien wird darauf hingewiesen,
dass Priifungen der biologischen Abbaubarkeit im
Allgemeinen fiir reine Chemikalien vorgesehen sind;
es ist jedoch wichtig, die schnelle biologische Abbau-
barkeit von Gemischen strukturell dhnlicher Chemi-
kalien, wie z. B. Ole und oberflichenaktive Stoffe
(Tenside), zu untersuchen. Solche Stoffe treten haufig
als Gemische von Komponenten mit unterschiedli-
chen Kettenlingen, Verzweigungsgraden und/oder
-stellen oder Stereoisomeren auf, selbst in ihren reins-
ten Handelsformen.

REACH beschreibt UVCBs, d. h. Stoffe mit unbe-
kannter oder variabler Zusammensetzung, komplexe
Reaktionsprodukte oder biologische Materialien.

Aufgrund der hohen Anzahl von Einzelkompo-
nenten, die eine Priifung jeder einzelnen Komponen-
te kostspielig und unpraktisch macht, sind Priifungen
der biologischen Abbaubarkeit von fertig formulier-
ten Schmierstoffen relevant.

Auflerdem ist die Schmierstoffformulierung eine
Mischung aus Grunddlen und verschiedenen Additiv-
paketen. Es ist sehr ungewdhnlich, dass der Herstel-
ler der Additive den reinen Wirkstoff liefert, der eine
andere chemische Struktur hat als das Grundél, in
dem er verdiinnt ist, so dass die gleiche Konstellation
fir das Additivpaket und den formulierten Schmier-
stoff vorliegt.

Man muss auch an den Anwendungsbereich der
Priifverfahren fiir die biologische Abbaubarkeit den-
ken, der es verbietet, den Test bei einer Konzentration
durchzufiihren, die fiir Mikroorganismen toxisch ist.
Betrachtet man den Schmierstoff als Einzelkompo-
nente und beriicksichtigt die Konzentration des akti-
ven Additivs im Schmierstoff und die Testkonzentra-

> Verzweigung von Kohlenwasserstoffketten tion, so wirken die Additivmolekiile moglicherweise
> Kettenlinge der Kohlenwasserstoffe und Moleku- nicht toxisch, wenn der fertig formulierte Schmier-
largewicht stoff getestet wird. )

> Entséttigung Was schlieBllich die Okotoxizitit anbelangt, so be-
> Toxizitit gegeniiber Mikroorganismen zieht sich diese, wenn der Schmierstoff mit der Um-
> Sauerstoffhaltige Verbindungen welt in Kontakt kommt, auf den gesamten Schmier-
> Stabilitit (Photolyse — Hydrolyse — Fliichtigkeit) stoff und nicht auf einzelne Bestandteile.
> Substrat (Triger — Bindungsstellen) Die Priifverfahren fiir Schmierstoffe und Fette,
> Umweltbedingungen die auf der CO»-Produktion und dem O,-Verbrauch
m Temperatur basieren, setzen die Kenntnis des gesamten organi-
m Druck
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schen Kohlenstoffs (TOC) bzw. des theoretischen Sau-
erstoffbedarfs (ThOD) voraus.

Der Anwendungsbereich beider Priifverfahren ist
auf organische Verbindungen beschriankt, die in der
Priifkonzentration fiir Mikroorganismen nicht to- xisch
sind. Auflerdem darf das Priifmaterial nicht aus der
industriellen Abwasserbehandlung stammen und nicht
an die Priifsubstanz angepasst (vorexponiert) sein.

Priifverfahren, die auf der CO,-Erzeugung basie-
ren, sind nicht anwendbar fiir fliichtige Verbindungen
und Verbindungen, die mehr als 5 % anorganischen
Kohlenstoff (z. B. Karbonate) im Gesamtkohlenstoff
enthalten.

Giiltigkeit der Priifverfahren

Ein Test wird als giiltig angesehen, wenn:

der Referenzwert am Tag 14 den Grenzwert er-
reicht

im Falle einer Toxizitdtspriifung der biologische
Abbau am Tag 14 mehr als 25 % betrégt

die Differenz zwischen den Wiederholungen am
Plateau (oder am Ende des 10-Tage-Fensters) weni- ger
als 20 % betragt

der kumulative CO,-Gehalt des Priifmediums und

der Luft weniger als 40 mg betragt.

Ungiiltigkeit der Priifverfahren

Bei der Priifung der biologischen Abbaubarkeit wird
biologisches Material verwendet, das aus unter-
schiedlichem Ursprung besteht und nicht standardi-
siert ist. Dies ist sicherlich einer der Hauptgriinde fiir
die unterschiedlichen Ergebnisse.

Dariiber hinaus erfordern schwer wasserldsliche
organische Verbindungen unterschiedliche Prépara-
tionsmethoden, was die Schwankungen weiter er-
hoht.

Die Zunahme der Unsicherheiten der analyti-
schen Bestimmungen von den Voruntersuchungsda-
ten bis zum 28-tdgigen Endzeitraum hat weitere Aus-
wirkungen auf die Schwankungen des Tests und
fithrt zu einer Reproduzierbarkeit von bis zu 30 %.

Es ist anzumerken, dass die Schwankungen bei
Priifsubstanzen mit hoher oder niedriger biologischer
Abbaubarkeit geringer sind.

Um die Schwankungen zu verringern, ist es beim
Vergleich der biologischen Abbaubarkeit vieler Priif-
substanzen eine bewihrte Praxis, die Tests in der
gleichen Serie unter Verwendung des gleichen Priif-
mediums und der gleichen Vorbereitung durchzufiih-
ren; in diesem Fall konnen die Schwankungen der
Testergebnisse in der Regel auf weniger als 10 % redu-
ziert werden.
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Interpretation der Testergebnisse
Schwellenwert

Die Dauer von 28 Tagen fiir die Priifung der schnellen
biologischen Abbaubarkeit wurde festgelegt, um den
Mikroorganismen ausreichend Zeit zu geben, sich an
die Chemikalie anzupassen.

Der Schwellenwert fiir den theoretischen Kohlen-
dioxidgehalt (ThCO;) und den theoretischen Sauer-
stoffbedarf (ThOD) betragt 60 %; dieser Wert gilt als
Nachweis fiir schnelle biologische Abbaubarkeit.

Nach den OECD-Leitlinien kann bei Erreichen
dieses Wertes davon ausgegangen werden, dass die
Chemikalie in der Umwelt rasch und vollstindig bio-
logisch abgebaut wird.

Ein biologischer Abbau von mehr als 20 % kann
als Nachweis der inhdrenten primiren biologischen
Abbaubarkeit angesehen werden. Zeigen die Ergeb-
nisse der Priifungen der biologischen Abbaubarkeit,
dass das Kriterium der Abbaubarkeit fast erfiillt ist
(d. h. ThOD oder ThCO; knapp unter 60 %), koénnen
diese Ergebnisse als Hinweis auf die inhérente biolo-
gische Abbaubarkeit verwendet werden.

Ein Durchgangswert von 60 % (O:-Bedarf oder
CO:-Entwicklung) mag niedrig erscheinen, zeigt
jedoch eine vollstiindige Mineralisierung an, da
davon ausgegangen wird, dass der restliche Koh-
lenstoff der gepriiften Substanz in die wachsende
Biomasse eingebaut wird.

Theoretische Kurve und 10-Tages-Fenster

Bei reinen Stoffen beginnt die theoretische Kurve des
biologischen Abbaus mit einer Verzdgerungsphase,
d. h. dem Zeitraum von der Anziichtung bis zum Er-
reichen eines Abbaus von etwa 10 %. Auf die Verzoge-
rungsphase folgt die Abbauphase, d. h. die Zeit vom
Ende der Verzogerungsphase bis zu dem Punkt, an
dem 90 % des maximalen Abbaugrads erreicht sind
(das Plateau).

Das 10-Tage-Fenster sind die 10 Tage, die unmit-
telbar auf die 10 % des biologischen Abbaus folgen,
d.h. auf das Ende der Anlaufphase.

Rindegradahility : Interpretation
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Die allgemeine Anforderung fiir alle Priifungen der
biologischen Abbaubarkeit ist das Bestehen der
Prii- fung innerhalb des 10-Tage-Fensters. Bei
komplexen (UVCB), mehrkomponentigen Stoffen
kann jedoch auf das Kriterium des 10-Tage-Fensters
verzichtet und die Zeitspanne fiir das Bestehen
der Prifung auf 28 Tage verldngert werden.

Es ist davon auszugehen, dass ein schrittweiser
biologischer Abbau der einzelnen Strukturen stattfin-
det, der zu einer Kurve ohne Knickpunkt fiihrt, so
dass das 10-Tage-Fenster nicht geeignet ist.

Es sollte jedoch von Fall zu Fall gepriift werden,
ob eine Priifung der biologischen Abbaubarkeit eines
solchen Stoffes wertvolle Informationen iiber seine
biologische Abbaubarkeit liefert oder ob stattdessen
eine Priifung der Abbaubarkeit sorgfiltig ausgewdhl-
ter Einzelkomponenten des komplexen Mehrkompo-
nentensystems erforderlich ist.

Fazit

Die biologische Abbaubarkeit ist ein Schliisselpara-
meter fir die Bewertung des Risikos langfristiger
schédlicher Auswirkungen auf die Umwelt.

Die Begriffe ,,vollstandiger Abbau®, ,schneller
Ab bau® oder ,, vollstdndige Mineralisierung* diirfen
nur verwendet werden, wenn das Endstadium des
Abbaus erreicht ist, das zur Bildung von
Kohlendioxid, Was- ser, Mineralsalzen und neuer
Biomasse fiihrt; ein po- sitives Ergebnis (Pass-Stufe)
bedeutet, dass die Che- mikalie in der Umwelt
schnell und vollstindig biologisch abgebaut wird.

UVCB, Schmiermittel oder Fette sind spezielle
Medien, bei denen die beste Methode die CO,-Ent-
wicklung ist und die beste Eintragsmethode die Ad-
sorption auf einem inerten Tréger.

Viele Faktoren beeinflussen die biologische Ab-
baubarkeit, und selbst wenn die Testbedingungen in
einem Labortest versuchen, diese zu reduzieren, bleibt
die Messunsicherheit gro. Der beste Weg, die
Schwankungen bei der Priifung zu begrenzen und be-
stimmte Verbindungen zu vergleichen, besteht darin,
die Priifungen der biologischen Abbaubarkeit im glei-
chen Labor mit dem gleichen Priifmedium durchzu-
fithren.

Die Durchgangsrate von 60 % mag niedrig er-
scheinen, zeigt jedoch eine starke Mineralisierung
an, da ein Teil des Kohlenstoffs aus der Priifsubstanz
fiir das Wachstum der Biomasse verwendet wird.
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Die Kurve des biologischen Abbaus von UVCBs,
Schmierstoffen und Fetten dhnelt in der Regel nicht
der theoretischen Kurve mit Anlaufphase, Abbaupha-
se und Plateau; dies ist auf den sequentiellen biologi-
schen Abbau der einzelnen Strukturen zuriickzufiih-
ren, der zu einer Kurve ohne Wendepunkt fiihrt,
weshalb das 10-Tage-Fenster nicht angewendet wer-
den sollte.
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