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Ii- l?{_% 9 der Beilagen zu den Stenographischen Protokollen
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Dr. Marilies Flemming : Wien, am 11, Juli 1988
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1988 07 19 | - des Nationalrates' .

. : ' - ,'7 | Parlafent
a A 1017 Wien

Auf die Anfrage der Abg. Weinberger, Dr. miiller, Strobl, nég,
»Guggenbefger und Genossen vom 25. Mai 1988, Nr. 2171/3, bef'
treffend Umweltgefahren und Entsorgung von Katalysatoren -
‘beehre ich mich, folgendes mitzuteilen: '

ad 1

Die bereits seit iiber einem Jahrzehnt bekannte und regelmdfig
in den Medien aktualisierte Problematik fiihrte bereits im Mai
des Vorjahres zu deren Behandlung im wissenschaftlichen Bei-
rat fir Umwelthygiené des Bundesministefiums fﬁr_Umwélt,
 Jugend und Familie., | |

Da es sich sowohl aus (mef-) technischer als auch aus gesund- -
heitlicher Sicht um eine &duBerst diffizile Materie'handelt,
die vor allem in den klassischen 9Katalysatorlandern" USA und
Japan, abet_auch in der BRD untersucht wurde und;wird; beniih-
té sich der wissénsbhaftliche Beirat fﬁr'Umwelthygiene vor-
erst um eine. Zusammenstellung aller im Ausland vorhandenen
Erkenntnlsse. '
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Zur Erarbeitung einer komprimierten Datstellung und'Beﬁrteie

.-lung'des Problemkreises Katalysator wurde im Jénner.1988 ein:’

Expertengremium'(r. Eichler, M. Haider, H.P.’Lénz, G. Madhaé'
ta) eingesetzt. Der entsprechende Bericht‘"KataIYSatOt_und‘ '
Umwelt - Versuch einer Risikoabsch&tzung".- wurde nach einge- 

" hender Diskussion und Annahme von Ergénzungsvorschlagen vom

wissenschaftlxchen Beirat fir Umwelthygiene im Juni 1988 .
akzeptiert. ’ '

. Ich bih gerne bereit, diesen Bericht den aus det~Anftage

ersichtlichen Abgeordneten zum Nationalrat hiérMit_zur Ver £ii-
gung zu stellen. o ' |

ad 2

"Alte oder unbrauchbar géwOrdenen Katalysatoren sind wegen der

m&glichen Wiederverwertung der in den 3-Weg-Katalysatoren

verwendeten teuren Edelmetalle (Platin, Palladiunm, Rhodium) »
nach {ibereinstimmender Meinung der auf diesem Sektor Titigen
ein "Wirtschaftsgut" ' ' o L N

Nach jiingsten Erfahrungen in der BRD haben 51ch bereits drei
verschiedene Gruppen von Gewerbetreibenden als’ besondere ‘
Interessenten fhr die Alt- Kat-Recyclietung herauskristalli—
siert: ' - ' '

1. Fithrende Automarken bieten-iiber ihre Hahdlerorganisationén
beim Einkauf eines Neuwagens Verglitungen fiir die Uberlas-

sung des Alt—Kats an.

2. Die Gruppe der Hersteller von "Nlcht~0r191nalersatzteilen"
(hier Auspuffanlagen)

3. Schrotthéndler
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" Im Hinblick aﬁf den Wertstoffcharakter von Alt-Kats erschei-
nen besondere. Vorkehrungen, damit auszuscheidende Katalysato-
ren nicht wild deponiert werden, vorerst nicht erforderlich.

ad 3

Die Entsorgung ausgedienter Katalysatoren (durch Wieder-
- verwertung) obliegt den Gewerbetreibenden (z. B. KFZ Handel,_
VReparaturwerkstatte), bei welchen sie anfallen.

Da Alt- Katalysatoren ein Wittschaftsgut darstellen, sind sie
-grunds&tzlich nicht als Sonderabfall im Sinne des SOnderab-
- fallgesetzes, BGBl. Nr. 186,/1983 zu qualifizieren und unter-

3von 22

‘liegen diesem Gesetz nicht (bei den Besitzern der Alt-Kataly-

satoren fehlt die "Entledigungsabsicht" als ein Merkmal fiir
die Sondetabfalleigenschaft gemdfl § 2 Abs. 1 1lit. a leg. .
cit.).

Sollten.sich jedoch in der Praxis Probleme im,ZuSammenhang
mit der Entsorgung (Wiedervetweitung) ergeben, so wird im .
Hinblick auf das dadurch entstehende "Offentliche Interesse
ihrer Etfassung-und Besgitigung” im Sinne des § 2 Abs. 1
lit. b SAG zu ‘priifen und gegebenenfalls die Sonderabfall—-
eigenschaft zu - bejahen sein,
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EKATALYSATOR UND UMWELT

Versuch einer Risikoabschdtzung

I. Eichler, M., Haider, H.P. Lenz, G. Machata

im Auftrag des wissenschaftlichen Beirates f{iir Umwelthyvgiene

des Bundesministeriums fir Umwelt, Jugend und Familie

1. TECHNOLOGIEBEWERTUNG
i.l M&glichkeiten zur Herabsetzung der Schadstoffemis-

nen von Kraftfahrzeugen:

n
[N
o]

Der Anteil des Stralenverkehrs an der Gesamtschadstoffbelastung
ist betrichtlich; so werden mehr als zwei Drittel aller Stickoxid-
und Kohlenmonoxidemissionen sowie ca. 40% aller Emissionen unver-
brannter Kchlenwasserstoffe durch den StrafBienverkehr verursacht
(Lenz, 1985). Dariiber hinaus finden sich in den Abgasen von
Automobilen signifikante Mengen von polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAH), feinen Partikeln und Blei. Jeder
dieser Stoffe verursacht eine Reihe von Gefdhrdungen fir Gesuhd—
heit und Umwelt, die nicht auf Ballungsréume beschridnkt bleiben,
sondern auf aimcsphdrischem Wege weltweit verteilt werden (Walsh,
1983).

Die in Frage kommenden Mafnahmen, die Schadstoffe in den Verkehrs-
emissionen zu mindern, lassen sich primdr in zwei Grundkategorien

sinteilen:

o
~

Verbesserung des Verbrennungsablaufes durch Optimierung von
rein motorischen Parametern wie 2lndung, Gemischbildung,
Brennraumgecometrie und Abgasriickfiihrung.

b) Zusatzeinrichtungen zur thermischen bzw. katalytischen Nachver-
brennung der vom Mctor emittierten Schadstoffe in Verbindung

mit motorischen Mafnahmen (Obl&nder et al., 1984).

www.parlament.gv.ét



2170/AB XVII. GP - Anfragebeantwortung (gescanntes Original) 5 von 22

Ad. a) wadrs zu sagen, daB die motorischen Verbrennungen in den
le=zten Jahresn 2zu einer Abnahme der CO- und HC-Emissionen aus
Kraftfahrzeugen gefithrt haben. Es hat sich gezeigt, daB die
motorischen Parameter n.r begrenzt die Schadstoffminderung beein-
flussen.
Ad. b): Aufgrund der Erfahrungen hat sich der 3-Weg-Katalysator
mit Lambda-Sondenregelung als die effektivste MafBnahme zur
Herabsetzung von Schadstoffen aus Autcmobilabgasen erwiesen.
Der 3-Weg-Katalysator mit Lambda-Sonde ist eine Einheit aus
Trdger, 2wischenschicht, katalytischer Schicht und einer dem
‘Motor nachgeschalteten Sauerstoff-Melsonde, welche die Gemischbil-
dung regelt.
Die Aufgabe des Tr3gers ist es, eine hohe geometrische Oberflédche
fir den eigentlichen Katalysator anzubieten, wobei die erforder-
liche mechanische und thermische Festigkeit gegeben sein muB.
Aufgrund der Probleme mit Schiittgutkatalysatoren (Strdmungswider-
.s:and, héherer Abrieb ..) haben sich wabenfdrmige Katalysatoren
(Monolithen) aus Stahl oder Keramik durchgesetzt. Durch die
Variation der Trdgergecmetrie und der T:égerﬁasse {(Wandstédrke)
werden sowohl der Abgasgegendruck als auch die katalytische
Wirksamkeit beeinfluBt, wobei ein sinnvoller KompromiB gefunden

werden mufli (Obl&nder et al., 1984).

o

1

ie Winde des Trégers sind mit einer aktiven -Zwischenschicht

o

elegt, dem sogenannten Wash-Coat (meist Aluminiumoxid), in

cem Zusatzstoffe zur VUnterstilitzung der atalyse eingelacert

n

ind, und dessen Funktion es ist, die rein gecmetrische,Oberfléche

des Tragers um einen Faktor von ca. 6000 zu vergrdfiern.

Auf dieser hchen spezifischen Oberfldche wird eine nahezu gleich-

mdlige Verteilung der katalytisch wirkenden Edelmetalle ange-

strebt. Verwendet werden dafiir vor allem Platin, Palladium und

Rhodium. Die gewﬁnschten Reaktionen, die an der katalytischen

Schicht ablaufen, sind:

- Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid werden mit Sauerstoff
und/oder Wasserstoff 2zu Kohlendioxid, Wasser und Wasserstoff
umgebildet;

- Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und wassarstoff reagieren

mit Stickoxiden und setzen sich 2zu unsch&dlichem CO3, H30

und N3 um (Forth, 1987).

1 t eine Betriebstemperatur von 300-900° C fiir den
cptimalen Ablauf erforderlich, eine Temperatur, die im Durch-
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.schnitt je nach Autotvpe bei Kaltstart nach spdtestens 3

Minuten Fahrt FTP 72/75 erreicht wird (Burch et al., 1985).
Das . Anspringverhalteh ist abhdngig von der Einbaulage des
Katalysatofs; wdbei ein Kompromi3 zwischen schnellem Erreichen
der Betriebstemperatur uné =zu hoher Temperatur bei Vollast

Y 1000° C getrcfian werden muf.

Aulerdem 1st fir die gute Funktion der Katalyse ein geregeltes,
nahezu stbchiometrisches Luft-Kraftstoffverhdltnis notwendigqg,
das durch die Lambda-Scnde geregelt wird. Diese liefert in Abhdn-

gigkeit vom Restsauerstoff im Abgas eine Information dariiber,

ob das Gemisch kleiner oder grdB8er A =1 ist. Die elektrische

Steuereinheit korrigiert daraufhin das Gemisch in die jeweils
erfcrderliche Richtung. '

Zin 1intaktes 23-Weg-Katalysatorsyvstem mit Lambda-Sondenregelung
mindert die Emissionen von CO, NOy und HC, einschliefilich. aller
als krebsfdrdernd geltender Substanzan aus Ctto-Motoren um iber
90% im Miztel, d.h., Uber den cesamten Einsatzbereich und die
Lebensdauer des Fahrzeuges betrachtet (UBA Berlin, 1988; Walsh,
1883; Lenz, 1985). Grundvoraussetzung fiir die Einfihrung von
Katalysatoren ist die freie Verfligbarkeit von bleifreiem Benzin
(in Osterreich seit Mai 1985 erhdltlich), was nicht nur die

Abnahme des Luftbleigehaltes bewirkt, auch der VerschleiB des

~Auspuffsystems, der Ziindkerzen und des Schallddmpfers wird gemin-

dert. Die Haltbarkeit der Katalysatoren kann so hoch eingeschitzt
werden, dan mit‘ einer Lebensdauer von 100.000 km Féhrstrecke
gerechnet werden kann, d.h., sie entspricht in etwa der Lebens-
dauer des Kraftfahrzeuges, allenfalls miifte einmal‘ in einem
"Autoleben" der Katalysator gewechselt werden, wie viele andere

“rsatzteile auch.

Zur Minimierung der Emissionen aus Diesslfahrzeugen kdnnen derzeit
fir den allgemeinen Betrieb nur innermotorische Mafnahmen, die
den Verbrennungsablauf beeinflussen, eincesetzt werden. RuBfil-
ter, die den PartikelausstoR bis zu 85% vermindern, sind noch
nicht allgemein eiﬁsatzféhig.
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1.2 . Einsatz und Kontrolle des Katalysators in Oster-

reich

Aufgrund der:Umwelt— und Ge:undheitsbedrchung durch die Straden-
emissionen hat Osterreich klare Konseguenzen gezogen und sehr
strange Akgaslimits, die US-Vorschriften 1983, eingeflhrt:

Diese gelten ab 1.10.1987 fiir alle Pkw, was fir benzinbetriebene
Pkw die zwingende Einfihrung von Katalysatoren bedeutet.

Darlibper hinaus wurden fir Lkw und einspurige Kfz gesetzliche
Vorschriften beschlossen, die auch den Schadstoffausstold dieser

Fahrzeuge wirkungsvoll vermindern sollen (Lenz, 1985).

Eine besondere Bedeutung kommt der Uberpriifung der Funktion’
von Katalysatoren zu. Die Mdglichkeit einer Schnelliiberpriifung
‘beruht auf dem Prinzip, &afl bei Dbeiriebswarmem 'Motor sowohl
die Lufitzahl-kegelung, wie eine spezielle Schadstoffkomponente
Uberpriift werden. Diese Kontrolle liefe sich mit der gesetzlich
vorgeschriebenen periocéischen Uberprifung der im Verkehr befind-
lichen Fahrzeuge verbinden ("Pickerl").

Sehr wilnschenswert wdre auch eine Herstellergarantie fiir die

emissicnsrelevanten und emissionsmindernden Bauteile.

2

2. STELLUNGNAHME 2U MOGLICHEN SCHADLICHEN WIRKUNGEN
LATIN- UND PALLADIUMHALTIGER ABGASKATALYSATOREN
VON KRAFTFAHRZEUGEN

o

Neben Verbffentiichungen dber die positive Wirkung der Einfilihrung
von Abgaskatalysatoren fiir Kraftfahrzeuge finden sich auch Publi-

kationen, die auf _mégliché schddliche Folgen dieser Maidnahme

hinweisen. Es sollte daher aufgrund von Literaturstudien gepriift

werden, wieweit diese Anschuldigungen, die sich hauptséchlich

auf die Emission von Platin und Palladium und ev. auch anderer,

in Zukunft verwendeter Platinmetalle beziéhen, berechtigt sind.

In diesem Zusamma2nhang sind folgende Fragen 2zu prifen:

www.parlament.gv.at
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I. Kommt -es durch die Verwendung von Katalysatoren in Fahrzeugen
zu elner nennenswerten Emission von Platin, Palladium in
die Umwelt und - falls dies zutrifft - in welchem Ausmas

und in welcher Form?

Kénnen die freigesetzten Emissionen eine Gefdhrdung fir

-
4
.

a) den Menschen oder/und

o) fiir die Umwelt darstellen?

III. Treten unter dem EinfluB in Katalysatoren neue, noch unbe-

kannte Schadstoffe auf?

Zur I. und ITII. Frage liegen - soweit die Literatur uns zugédnglich

war - folgende Publikationen vor:

a) F. Hill und W.J. Mayer (1977) haben bei einem handelsiib-
lichen Katalysator durch Bestrahlung in einem FKernreaktor
Platin undéd Palladium zu radioaktiven  Isctopen umgewandelt-
und geprift, welche Menge der beiden Metalle bei Stadtfahrten
(48 km/h) und Uberlandfahrrten (96 km/h) freigesetzt werden.

-Der Verlust an ‘Katalysatormaterial betrug in 2 Versuchen
- bezogen auf den Platingehalt -~ bei einer Geschwindigkeit
von 48 km/h und einer Teststrecke von Jjeweils 8 km 0,8 bzw.
1,2 ug/km,‘ bei einer Geschwindigkeit von 96 km/h und einer
Teststrecke von Jeweils 21 km zweimal je 1,9 ng/km. Flr den
Palladiumverlust findet sich nur ein Mittelwert aus allen
4 Versuchen von 1,1 ug/km. Etwas mehr als 10% der beiden
Metalle lagen in wasserldslicher Fecrm vor.

Im Abgas betrug die Platinkonzentration 0,7 ug/m*, davon

waren 0,06 ug wasserléélich, die Palladiumkonzentration 0,48

ug/m® mit 0,07 ;Jg/m3 wasserléslichem Anteil.

Rus diesen Versuchen wird der Gesamtverlust an aktivem Kataly-

satormaterial ﬁber eihe_ Strecke von B80.000 km auf rund' 6% .

geschétzt; Organische, in - CCly 16sliche Platinverbindungen

wurden nicht gefunden, als wasserldsliche Verbinduhgen wefden

Halide vermutet.

Aufgrund dieser Befunde wird angenommen, cdafl der grdfte Verlust
“an Platin  und Palladium durch Abrieb, d.h. in Form fester

2. = - . . o . . .
Partikel erfolgt, bei Temperaturen ab 500 C koénnte ein kleiner
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- 5 -

Te1l auch ih'Férm'flﬁchtiger Oxide als Gase freigesetzt werden.

Di= Autoren halten die freigesstzren Metallmengen nicht £ir
gefdhrlich, da der MAK-Wert von 0,002 mg/m> Luft fir 1ésliche
Platinverbindungen rund 33mal hoéher liegt als im Auspuffgas}

das durch die Luftbewegungen zusdtzlich weiter verdinnt wird.

b) V.¥. Houdge und M.0. S:tallard maflen 1986 die Platin-' und
Palladiummengen in dem auf breitblatrrigen Pflanzen abgelager-
ten 5Staub, um die seit Einfiilhrung des Katalysatcrs in den
USA im Jahre 1975 aufgetretenen Platin- und Palladiumbe-
lastungen auf Pflanzen in Autobahn- und Strafienndne festzustel-
len. Sie fanden die nic¢ht. erwarteten, erstaunlich hohen Werte
von 0,7 ppm Platin und 0,28 ppm Palladium nahe verkehrsreicher
Strafen, Wéhrend in einem verkehrsfernen Garten die Ablagerun-
gen nur 0,037 ppm Platin und 0,015 ppm Palladium betrugen.
Das Verhdltnis von Platin 2u Palladium entspricht dem Gehalt
an beiden Elementen 1in den Katalysatoran. Vergleichsweise
betrug der Blieigehalt des Staubes 2850 ppm und war damit
mehr als 4000mal hoher, bei einem anderen Versuch betrug
das Verh&ltnis 1:3100 (Platin 0,30 ppm, Blei 940 ppm!.

Die Autoren berechneten aufgrund des Verkaufes von bleihaltigem

und bleifreiem Kraftstoff das vVerhéltnis der freigesetzten:

Blei~- und Platinmengen. Die Berechnung zeigte eine gute Uber-

einstimmung mit ihren Befunden. .

Durch Regenwésser abgeschwemmte Platin- und Palladiumpartikel

gelangen in den Boden, in Fliisse und letzten Endes ins Meer.

Hodge und Stallard zitieren Untersuchungen von Lee (London),

der in der Ndhe des Kaiserpalastes in Tokyo im Sediment eines

Wassergrabens erhdhte Platinablagerungen feststellen konnte.

¢} R. Schldgl et al. (1987) untersuchten mittels R&ntgen-Photo-
' elektronenspektroskopie (XPS) die Freisetzung von Kompdnenten
des Abgases in Form von Mikropartikeln (kleiner als 50 nm)
‘an stationéren, mit verschiedenen, z;T. edelmetallimprégnierten
Rufifiltern ausgeriisteten Dieselmotoren und in einem Feldversuch
die Emissionen eines PKW mit Dreiweg-Katalysator. ,

Die genannte Methode srlaubt Aussagen {ber den Bindungszustand
von Elementsn an dJer Oberfliche emittierter Teilchen; die

Ergebnisse sind allerdings in erster Linie als gualitative
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Informationen und héchstens als semiguantitative Befunde
aufzufassen. -

Die Autoren fanden bei der Analyse des Dieselabgases eine
Vielzahl im Hochvakuum nicht fliichtiger chemischer Elemente,
darunter auch Schwermetalle und Selen.

Der Edelmetallkatalysator scheint nach Meinung der Autoran
bei beiden Motortypen den Aufbau von Kochlenstoff-Hetero-
atombindungen im Abgas zu fdrdern, so dirften auch vermehrt
aromatische Kohlenwasserstoffe an der Kohlenstoffoberfliche
gebildet werden. Der abgeschiedene Ruff im Dieselmotor besteht
iberwiegend ‘nicht aus Graphit, sondern aus parakristallinem
Kohlenstoff, der &hnlich wie Aktivkohle wirken soll, d.h.
auch katalytisch aktiv werden und z.B. S0 zu S03 oxidieren

X&nnte.

Schlégl et al. filhren ferner an, dafl Platin-Oberflidchen und
kleine Platin-Partikel schon bei Raumtemperatur von Luftsauer-
stoff oxidiert werden, wodurch biclogisch aktives Platin
(IV) entsteht. Die Auftrennung hoher Oxidationsstufen von
Platin stief allérdings bei ihren Untersuchungen auf Schwierig-
keiten, da sich die Platin 4f-Linie mit der Aluminium 2p-Linie
Uberlappte. Die Autoren weisen auch darauf hin, mittels XPS
auf Pflanzencberfldchen emittierte Partikel gefunden zu haben.
Sie vermuten daher, daf durch katalytisch aktive anorganische
Verbindungen aus gasférmigen Bestandteilen der Luft 1lokal
Schadstoffe (z.B. aus SOj SO3 bzw. Schwefelsdure) entstehen
kOnnen oder schiddigende Prozesse wie Halogenieren und Oxidieren
auf der Pflanze beglnstigt werden. Es ‘wiren daher auf der

Pflanze im Vergleich zu den ermittelten Schadstoffwerten

der Luft hdhere Schadstoffgehalte mdglich. Diese Theorie

wird durch die Ggemessenen hohen Schadstoffkonzentrationen
im von Nadeln und Bl&ttern abgelaufenen Recenwasser gestiitzt.
Verdinnungseffekte, wie sie 2z.B. bei Schornsteinemissionen

durch Luftbewegungen erfolgen, wdren lokal unwirksam.

D.C. Stolinsky (1983) weist auf die Bildung von SOz aus SOp

im Katalysator hin. Der Autor nimmt den Schwefelgehalt des
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Bernzins mit 0,03% an. Die von Stolinsky angegebenen Z2Zahlenwerte
fﬁr. eine SO3-Bildung in katalysatorbestickten Fahrz=zugen
sind unversténdlich. . Absoluze Zéhlénwerte wurden nicht
angegebén, ‘die zitierte Literatur weist auf Daten der EPA

hin.

ie gebildeten Mencen an S03 diirften in der GroBencrdnung von
1% liegen, . wenn die Katalysatoren im Luftzahlbereich von 1
betrieben werden, was bel geregelten 3-Weg-Katalysatoren der
Fall ist. Das AusmaB der gebildeten Mengen an SC3 ist demnach

als gering anzusshen.

I1. Fir die Beurteilung moglicher schiddlicher Effekte der Platins
und Palladiumemicssionen sind die bisher bekannten Daten
Uber dis Tcxikodvnamik und Toxikokinetik der genannten Metalle
und ihrer Verbindungen heranzuziehen und auch die Frage
kumulativer Effekte zu bertcksichtigen. Auf diese Daten
wird nachstehend kurz hingewizsen:

G. Rosner und R.F. Hertel (1986) gehen auf publizierte Toxizi-
tdtsdatenrn Uber Platinverbindungen ein.
Nach Moore et al. soll die Elimination von ‘1%l-Platin nach
Inhalation markierter Platinverbindungen und von Metallpulver
{5-8 mg/m’) in zwei . Phasen stattfinden (24D und 8 Tage).
Das durch Lungenreinigung (Abhusten  und Verschlucken) in
den Magen-Darmtrakt gelancte 191_pjatin wurde zum grdBten
Teil {iber den Darm und zu einem geringeren Teil iber den
Harn ausgeschieden (Halbwertszeit 24 Stunden). Hochste Konzen-
trationen fanden sich in Lunge, Trachea, Nieren und Knochen’
;_der Ratten( im Gehirn war nur geringe Radiocaktivitdt nachweis-
tar. Nach Inhalation der genannten = Substanzen waren von

der Anfangsbelastung noch nachweisbar:

Substanz nach 24h » nach 10 Tagen
191ptciy , 41 % 1%
191pt (504, 33 % 5 %
191pro, » 31 % 8 %
191pt (Metall) 20 % 6 %
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d.n., da’3 die Form des inhalierten Mediums fir die Retention
von Bedeutung ist.

Platin verursachte nach oralen Gaben bei Tieren Erbrechen und
blutige Durchfélle. Als LDgp-Werte werden genannt:

37 mg/kg K.G. flr PtCly (i.p) und 3406 mg/kg fir PtO; (p.o.).
Nach anderen Angaben ("Metalle in der Umwelt", Verlag Chemie,
weinheim 1984, Bd. 11/17 , H. Renner,  "Platinmetalle") betrégt
die LDgg von Cisplatin 12 mg/kg T.G. (keine Angabe {ber die
Applikationsart). Cisplatin (Diamino-dichlorplatin) findet als
Cytostaticum in der Krebstherapie Verwendung.

Cisplatin und eine( Reihe anderer Platin-Chlor-Aminkomplexe,
vor allem Platin (II), aber auch Ruthenium (II), zeigten an
Bakterien mutagene Effekte, auch fiir die mutagene Potenz von
Rhodium (III) und Platin (IV) gibt es Hinweise.

Cisplatin wirkte - wie bei einem Zytostatikum 2zu erwarten war
- im Tierversuch cancercgen (Lungenadenome und Hautpapillome
bezreits nagh 10-1¢-wbchiger Zufuhr). Ratten entwickelten schon
nach éwdchiger s.k. Applikation von Cisplatin und analogen Verbin-
dungen Sarkome an Ger Injektionsstelle. Rnodium- und Palladium--
chlorid erwiesen sich bei Zufuhr iber das Trinkwasser als cancero-
gen, allerdings {berlebten die behandelten Tiere léanger als
die Kontrollgruppe (Rosner und Hertel (1986)). Nach Angabe von
Renner (1984) stshen Platin, Palladium, Ruthenium wund Osmium
hinsichtliich der Art der Giftwirkung dem Blei nahe. Zielorgane
sind Leber, Nieren, Milz, Schleimhiute und das Nervensystem,
d.n. Schédigungen, die auch nach Verabreichung von Cisplatin
beim Menschen ‘beobachtet wurden. Dieses rief bei Infusion von
10-20 mg,/m° Kbrperoverfldche in 5 <cdgigen Behandluhgszyklen
nepben den genannten Svmptomen auch Schidigungen des peripheren
Nervansystems, Hérzrhyzhmussnérungen bis zu Herzversagen und
Stérungen'der Knochenmarksfunktion hervor (Martindale, 1982).
Deten 1Uber die chronische Toxizitdt anderer Pt-Verbindungen
im Tierversuch liegen - soweit feststellbar war - nur von
russischen Autoren vor (A.V. Roshchin et al. (1984)). Die in
englischer Sprache abgefafite Verdffentlichung 1ist allerdings
in Bezug auf die ’Angabe der Methodik und die Darstellung der
Ergebnisse als insuffizient zu bezeichnen, da die Dauer der
Studien, die Beobachtungszeit und die Dosierung nicht prédzise
aus der Arbeit erkennbar sind. Die LDgp-Werte sind in unbenannten

Zahlen angefiihrt und dirften sich auf die orale Applikation
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beziehen. Daraus ist lediglich zu ersehen, daf die Toxizitéc
- bezogen auf den Platinanteil -~ mit Zunahme der Wertigkeit

von Platin in der Verbindung ansteigt.

In chronischen Toxizitdtsstudien wurde mikronisiertes Platin-
Pulver und Palladium-Pulver Ratten in einer Dosis von 50 mg/kg
K.G. iber 6 Monate enteral verabreicht. Es fanden sich Wachs-
tumshemmungen, erhdnte Albuminwerte, Konzentrationsstdruncen
der Niere, Vekilirzung der Prothombinzeit. Die Pulver waren nicnt
wasserloslich, lésten sich aber in biologischen Medien wie Magen-

. saft und Blutserum.

Ammoniumchlorplatinat* [(NHg)2 PtClgl - und Chlorpaliadosamin*'
[ (PA(NH3)4)Cly] waren im chronischen Versuch in oralen Dosen.
von 5 mg/kg K.G. bzw. 8 mg/kg K.G. toxisch, ebenso bei einer
Inhalation von 18,65 mg/m* bzw. 18,35 mg/m’. 4,5 mg/m® des Platin-
Kemplexsalzes und 5,4 mg/m®> des Palladium-Komplexsalzes werden
als tcxische Grenzkonzentrationen angegeben, bei welchen leichte,
nach 30 Tagen reversible Vergiftungssymptome erst zu Versuchsende
beobachtet wurden.

Als Vergiftungssymptome traten bei den chronischen Versuchen
Anstiege von Leberenzymen, Stérungen der EiweiBsynthese, vermin-
derte Hdmoglobinwerte, nach anfidnglicher Verkiirzung Steigerungen
der Prothrombinzeit (44%), Cholinesterasesenkung, Blutzuckererho-
hung, Lactacidcse, Glykogenverarmung der Leber, erhdhte Choleste-
rin- und Lipoproteinspiegel, ferner Nietenfunktionsstérungen
mit dem histologischen Bild =einer Glcmerulonephritis auf.
Die Substanzen wirkten iiberdies in Konzentrationen ab 35 mg/m’
(Platin-Salz) bzw. 50 mg/m® (Palladium-Salz) schleimhautreizend.
Die Absorption durch die intakte Hzut konnte fiir die genannten
Verbindungen ebenfalls nachgewiesen werden. '
Die NOEL's (no ~observed effect levels) lagen im chronischen
Versuch bei oraler 2zufuhr fiir Ammoniumchlorplatin bei 50 ug/
kg K.G. und fir Chlorpalladcsamin bei 80 pg/kg K.G., fir die
8stiindige (tdgliche?) Inhalation bei 0,22 mg/m® bzw. 0,31 mg/m3.
Interaktionen mit Sulfhydrylgruppen von Proteinen, Enzymen und
insbesoncere Membranproteinen werden als Ursache der toxischen

Wirkung vermutet, #hnlich wie bei anderen Schwermetallen.

*) Diese chemischen Bezeichnungen sind in der Originalliteratur
(richtiger wdre Ammonium hexachloroplatinat und Palladiumcet-
raamindichlorid). ‘
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Von den russischen Autoren wird aufgrund der ermittelten Toxizi-
tétsdaten als neuer MaK-Wert fir Aerosole bzw. den Staub von
Platin und Platinoiden 0,1 mg/m’ und fiir Aerosole der lé&slichen
Verbindungén dieser Metalle ein solcher von 0,001 mg/m’> (an-
scheinend als Summenwert und nicht filir jedes einzelne Metall)
vorgeschlagen. '

Beim Menschen haban Platin-Veriindungen - soweit derzeit bekannt
- nur bei berufisbedingtem Kontakt zu allergischen Reaktionen
der Augen (Conjunctivitis), des Atemtraktes und der Haut gefihrt.
Symptome waren Husten, Atemnot in Form von Asthma bis zur Cyanose

scwizs Dermatitis bei 50% der Beschdftigten.

Nach der von Resner und Hertel zitierten Literatur sollen die

ersten allergischen Symptome bei Luftkonzentrationen wvon 0,9

/

bis 3,2 ug/

! au

2]
rh

treten, ausgeprdgte Krankheitsbilder erst bei
wesentlich hdheren Konzentrationen. Abriebe von Automobilabgas-Ka-
talysatoren fihrten bei bereits Ailergisierten nicht zur Ausldsung
allergischner Reaktionen. Uber die Testmethode fanden sich keine
Angaben, man miBte auf die Originalliteratur zurlickgreifen.
Hauttests allein koénnten ein negatives Ergebnis liefern, da

die L&ésung der feinen Partikel und der Oxide auf der Haut kaum

‘stattfinden wird, bei Inhalation aber erfolgen dlrfte.

Bei Fehltanken mit verbleitem Benzin koénnten die zur Verfliich-
tigung von Blel dienenden Bleiaustrdger ("Scavanger") zur Bildung

von 16slichen Platinhalogenkomplexen fihren.

Aufgrund der vorgelegtén Daten bleiben eine Reihe Fragen offen:

a) Untersuchungen bei hchen Geschwindigkeiten und schwéche-
ren Motoren liegen nicht vor und wiren daher nachzutragen,
da die von Hodge und Stallard ermittelten hohen Platin-Gehalte
des Staubes nahe verkehrsreicher StraBen mit den 1977 in
~den USA gemessenen Platinverlusten aus Abgaskatalysatoren
nicht erklirbar sind. Auch die Emissionen s.g. Nachriistkataly-
satoren bei KW ohne Lambda-Sonde wéren zﬁ Uberpriifen, falls
eine .Ausrﬁstung detartiger Fahrzeuge in groéBerem Umfang in
Frage kime. |

b) Die Aufnéhme vorn Platin wund Palladium durch Pflanzen aus

dem Boden oder aus Staubablagerungen an ihrer Oberfléche
und derer. Folgen wéren =zu priifen. Erwinscht wire auch eine
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Priifung mutagener Effekte an Pflanzenzellen, z.B. 1in der
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Gewebskultur von Pflanzenzellen, bei welchen auch Ver&dnderun-

gen bestimmter Inhaltsstoffe (als Modellversuch 2z.B. _éine
katalytisch bedingte Epoxidierung von Doppelbindungen) kontrol-
liert werden kénnten.

Erwlinscht waren ferner Untersuchungen hinsichtlich der Entste-

hung ev. neuer Schadstoffe durch Betrieb des Katalysators.

Angaben {iber hdhere Erkrankungsratsn in Automechanikerwerkstdt-

ten konnten nicht gefunden werden, ebensowenig Daten uber
héhere Tumorraten in Platin- oder Platinoide-verarbeitenden
Betrieben. Es liegen allerdings auch keine diesbeziiglichen
epidemiologischen Studien vor.

Der MAK-Wert -von 2 ug/m’ gilt derzeit nur fiir die Arbeitswelt
und eine 8stiindige Exposition wihrend der Arbeitstage. Der
MAK~Wert wédre flir die Allgemeinbevé&lkerung daher 2zu hoch,
da eine tdgliche Z4stiindige Expcsition und die hdhere Empfind-

lichkeit von S&8uglingen, Schwangeren und Kranken 2zu beriicksich-

‘tizen wiren. Nach den Toxizitdtsstudien der russischen Autoren

sollte der MAK-Wert fiir 1&sliche Platin-Verbindungen auf
1l pug/m’ gesenkt werden, 2 ug/m’ sind auch nach W. Forth (1987)
umstritten. Fiir metallisches Platin und andere Platinmetalle
und deren unldsliche Verbindungen sollte nach den gleichen
Autcren ein MAK-Wert von 0,1 mg/m’ festgelegt werden.

Die tolerierbaren Luftkcnzentrationen fiir die Allgemeinbevélke-
rung wé&ren .wegen der moéglichen ganztdtigen Exposition schon
auf ein Drittel der MAK-Werte 2zu senken, wegen des h&heren
Atemvolumens‘VOn S8uglingen, Dbezogen auf kg K.G. um ein weite-
res Drittel, - scdaf als tolerierbare Luftkonzentrationen fir
die Allgemeinbevdlkerung etwa 1/10 der vorgeschlagenen MAK-Wer-
te in Frage kime, das widren fiir die Metall-Aerosole und die
unlidslichen Verbindungen 10 ug/m’ und fiir die léslichén Verbin-~-
dungen 0,1 pg/m?>, wobei die Konzentrationen an allen Platinme-
tallen voraussichtlich als Summe beriicksichtigt werden miiRten,
da die toxischen Wirkungen von -Platin und Palladium kaum
Unterschiede zeigen. '

Wie W. Forth in séiner Stellungnahme "Gesundheitsgefdhrdung

durch den Katalyvsator"™ (1987) im Deutschen Arzteblatt (vom

2.9.87 (27)) ausiihrt, errechnete man nach gewissen Ausbrei-

tuncsmodellen di uf den Ausstof xatalysatorbestiickter Kraft-

iz a
fahrzeuge zurickzufiinrenden Platinkonzentrationen der Atemluft
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zwischen 0,02 und 0,2 ug/m’. Unter der Annahme, daf nur 1/10
davon als losliche Verbindungen vorliegen, wiirden deren Konzen-
trationen 0,002 bis 0,02 ug/m’ betragen,  d.h. somit Werte,
die noch unter den voranstehend errechneten tolerierbaren
Korzentrationen fiir die Allgemeinbevélkerung ldgen.
Wenn es auch fiir mutagene Substanzen zumindest theoretisch
keinen "no effect level" gibt, d&da =in einziges Molekil eine
Zelle durch eine DNA-Li#sion zur Bildung einer Tumorzelle
initiieren k&nnte, ist doch aufgrund von Erfahrungen bei
Tierversu¢heh und beim'Menschen anzunehmen, daB wegen moglicher
Reparaturmechanismen héhere Dosen fiir die Ausldsung mutagener
und cancerogener Wirkungen beim Menschen erforderlich sind.
Direkte schddliche Wirkungen fiir den Menschen als Folge der
Inheiation platin- und palladiumhaltiger Abgase aus katalysa-
ckten Fahrzeugen sind daher fiir die ndchsten Jahre
in hohem MaBle unwahrscheinlich. _
Inwieweit durch kumulative Effekte im Laufe von Jahren oder
durch die katalytische Entstehung neuer, noch unbekannter
Schadstoffe unc die Bildung vcn S03 Séhédigungen zu erwarten
sind, ko6nnte nur durch neue, aufwendige Forschungen nachgewie-

sen werden.

3. MOGLICHE GZFAHRDUNG DER UMWELT

Die fFrage mdglicher Gefdhrdungen der Umwelt ist nur durch Unter-
suchungen' in der Praxis zu kldren. Eine Bedingung dafir ist,
éaB die  bisherigen Beurteilungskriterien verbessert werden.
Es ist beispielsweise nicht genau. bekannt, in welcher Form Platin
in den Abgasen : von Katalysator-Fahrzeugen vorliegt. Daneben
ist unbekannt,"was mit den metallischen Formen und den Oxiden
‘der Platinmetallgruppe in der Umwelt und/oder in den belebten
Organismen passiert. Es ist auBerdem so gut wie nichts {ber
den Transfer von Platin aus den Bdden in die Nahrungskette {lber
Pflanze, Tier und Mensch bekannt (Forth, 1987). Die von Oberfl&-
-chen abgespiilten Platin- und Palladiumpartikel kdnnten - mikrobi-
ell transformiert - von Pflanzen aufgenormen werden und mutagene
Effekte auf Pflanzen sowie Uber die Nahrungskette auf Tier und
Mensch ausliben. Es ist nicht vollkommen geklirt, ob es durch

die Platin- und Palladiumverbindungen eventuell 2zu katalvtisch
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bedingrer Epoxidierung von Doppelbindungen kommen kann (stabile .
Epoxidverbindungen haben nachweislich kanzerc- und mutagene
Effekte). '

Verab besteht kein Grund fir Befﬁrchtungén irgendwelcher Arc,
die Platinxonzentrationen in Boden, Pflanze, Tier und Mensch
sind mit den gegenwér:igen Analysemethoden nicht quantifizierbar;
es Dbleibt die Aufgabe zu prifen, ob es durca den langjiédhrigern
flichendeckenden Einsatz von Katalysatoren 1in Fahrzeucen zu
Anreicherungen in Organismen kommt. :

Es istA'bereits ein Forschungsprogramm des Bundesministeriums
fir Forschung und Technologie in der BRD éngelaufén, édas auf
eine VerbeSSerung‘ der Spurenanalytik abzielt; auch sdllen auf
dieser Grundlage moglicherweise neu entstehende Abgaskomponenten'
‘gqualitativ und quantitativ beschrieben und deren Wirkungen unter-

sucht werden (UB2 Berlin, 1988).

4. ENTSORGUNG UND WIEDERVERWERTUNG - "SAMMELORGANISATION"

Das Recycling der Edelmetalle Platin, Palladium und Rhodium,
der z.Z. in den 3-Weg-Katalysatoren meistverwendeten Platingrup-
penmetalle, lohnt sich aus verschiedenen Griinden:

Im Vordergrund stehen wirtschaftliche Interessen zur Wiedergewin-
nung der teursn Edelmetalle, dazu kxommt die Begrenztheit der
Ressourcen, weiters will man die Belastung der Umwelt mit den
‘wertlcs gewordenen Katalvsatoren vermeiden.

Zur wWiedergewinnung der Edelmetalle lassen sich mehrere Verfahren
anwenden: Eine Hochtemperaturschmelze, wcbei die Edelmetalle
mit einem Grundmetall ausgeschmolzen uné anscnlieflend in die
einzelnen Komponenten geschieden werden. Auch existieren chemo-
mezallurgische Verfahren, bei denen entweder nur d&as Trégermate¥
rial oder Trdgermaterial und Edelmetall gemeinsam aufgeldst
and anschliefend mittels Icnenaustausch oder Solvent-Extraktion

getrennt werden (Renner, 1987).

Nepben den Edelmetallen lassen sich auch der Aluminiumoxidkdrper
und das Katalysatorgehduse, das oft aus Edelstahl gefertigt
1st, wiederverwerten, was die Wirtschaftlichkeit weiter verbes-
sert. ' ' '

edienten Katalysatoren der Wiederverwertung

[L¢]

Um mdglichst alle aus
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zuzuiihren, ist es winschenswert, ein Sammelsystem fiir ausgediente
Gerite einzufiihren, wofiir. verschisdene Mdglichkeiten bestehen:
Pramien fiir abgelieferte Gerdte, Rickkaufaktionen, Einbindung

von Schrotthdndlern, Autoverwertungen und -werkstdtten in das

Recyclingsystem.

-

5. . ' EMI

8]
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™
Z
]
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SIONEN DURCH BLEIFREIE

Die Vermutungen, daf sich mit dem Gebrauch bleifreien Benzins

die Problematik der Benzolemissionen aus Kraftfahrzeugen ver-
stdrke, konnten nicht bestdtigt werden. Sowohl verbleite wie
auch unverbleite Benzine enthalten aromatische Verbindungen.
Reprdsentative Messungen haben ergeben, ’daB in der Praxis im
verbieiten und unverbleiten Normalbenzin vergleichbare Benzolkon-
zentrationen vorliegen, fiir verbleites Superbenzin ergeben sich
etwas nh&here Banzolkonzentrationen (UBA Berlin, 1988). Fiir Benzol,
das auigrund der Mdglichkeit der-Leukdmisausldsung als krebserre-
gende Substanz eincestuft ist, wurde fir bleifreies Benzin erst-
mals ein HEchstgehalt 5 Vbl.% feétgelegt. Das Problem erhdhter
spezifischer Benzolemissionen bleibt somit auf Altfahrzeuge
beschrénkt, die fir die Restlaufzeit mit verbleitem Superbenzin
tankt werden, nachdem verbleites Normalbenzin nicht mehr im
Handel ist.
Fir wunverbleites Benzin werden auch keine Bleiverfliichtiger
mehr benbdtigt, wvon denen die At hvlendlbromlde als potentielle
Krebserreger identifiziert wurden  {Walsh, 1983). Dies 1l&3t den
Schlufl zu, céaf sich durch den Gebrauch bleifreien Benzins keine

zusdtzlichen gesundheitlichen Gefahren ergeben.

6. ‘ RISIKOABSCHATZUNGEN UND FORDERUNGEN

Die Katalysatortechnik bei Otto-Motoren ist derzeit und auch
fiir die absehbare Zukunft, d.h. ein Bersich von ca. 10 Jahren,
mit Abstand die wirkungsvollste Mawnahme zur Verminderung allerf

bekannten Schadstoffkomponentan.

Flr die Risikcabschdtzung des Katalysators kdnnen daher nicht
nur potentielle, z.T. noch unbewiesene Schadwirkungen berlicksich-

1, ©s - ist vor allem auch das Nutzen-Risiko-Verhdltnis

3

Tigt réen
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im Vergleich zum Zustand vor Einfiihrung des Katalysators zu
bewerten. Sicher ist, daf’ die Emission des ebenfalls hochtoxischen
und umweltschddigenden Bleis sowie der mnach Epoxidierung (im
Organismus) mutagenen und tumorigenen polyzyklischen aromatischen

Kohlenwasserstoffe, ebenso wie Kohlenmonoxid und Stickoxide,
durcn einen funktionierenden Katalysator bedeutend vermindert

utagene Wirkung des Apgases von Katalysatorautes

=F

weraen. Die
ist im Ames-Test bedeutend geringer als von Dieselfahrzeugen
oder Kraftwagen mit Benzinmotoren ohne Katalysator. Auch der
AQSStoB von.Alkylﬁitriten und Formaidehyd, die ebenfalls mutagen
und carcinogen wirken kénnten, ist deutlich vermindert.

Eine Reihe von Studien konnte die ausgeprégtere mutagene und
zytotoxische Wirkung von Dieselmotor4Abgasen bestdtigen, wahrend
katalysatorbestiickte Fahrzeuge nur schwach mutagene Abgase emit-
tierten (s. z.B. U. Rannug (1983)).

Aufgrund der derzeitigen Kenntnisse ist daher anzunehmen, daf
der Nutzen des Katalysatcrs potentielle Gefahren seiner Verwendung
Uberwiegt, was. jedoch keineswegs bedeuten soll, daf man auf
die Erforschung mbéglicher schddlicher Wirkungen in ndchster

Z2akunit vercichten kann.

Um cie in Teilpereichen besteshenden Wissensliicken beziiglich
kungen von Platin und seinen Verbindungen (sowie der
ibrigen Platingruppenmetalle) aufzufiillen, erscheint es notwendig,

gezislte Studien durchzufiihren; empfehlenswert wiren unter anderem

- die Verbesserung der extremen Spurenanalytik der Platinmetalle,
- Tntersuchungen zur Frage des Ge‘dhrdungspotentials durch Platin-

ruppenmetalle anhand pflanzlicher Bioindikatoren,

N

- Erforschung der Dosis-Wirkungsbeziehungen verschiedener Platin-
verbindungen, '

- epidemiologische Studien {iber Erkrankungsratsn (Atemwegserkran-
Xxungen?) in Autoreperaturbetrieben. '

- Nicht zuletzt sind Anstrengungen notwendig, um eventuelle
neue, durch die Katalvse entstehende, noch unbekannte Schadstof-

fe zu idenzifizisrzn.
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Aus medizinisch-hygienischer Sicht sollten folgende Madnanmen

méglichst rasch ergriffen werden:

Die baldige gesetzliche ‘Regelung der periodischen Funktionskon--
trolle der Abgaskatalysatorén ist unbedingt ~anzustreben, um

. deren tadellecse Funktion zu gewdhrleisten.

Fir die Entsorgung bzw. Wisderverwertung ausgedienter
Katalysatoren 1st ein mdglichst umfassendes Recyclingsystem

2rforderlich.

Im Rahmen der Arbeitsmedizin muB auf die hygienisch einwandfreie
Herstellung der Katalysatcren und auf einen sicheren "Umgang
lvsatoren beim Recycling und bei der Reparatur an Auspuff-

a
ronren geachter werden.

ZUMSAMMENFASSUNG

Zusammenfassend wird festgestellt, daf nach dem derzeitigen
Stand des Wissens und der Technik die Verwendung von Platinkataly-
satoren mit Lambdasonde die weitaus wirkungsvollste Mafinahme
zur Schadstofireduktion der Abgase aus dem Kraftfahrzeugbetrieb

darstellzx.

Die Risikoabschdtzung ergibt eindeutig, daB der Nutzen fiir Mensch

und Umwelt die potentiellen Gefahren bei weitem idberwiegt.
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