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Abstract

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

1 Einleitung

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

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

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

2.2 Grubenwasseranalyse

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

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 PCB-Belastung in Grubenwéassern

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

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

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

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

3.3 PCB-Elimination in den Wassergérten Reden

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

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

3.4 PCB-Frachten aus Kohlebergwerken

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

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

Walsum Zollverein Stinnes Reden  Camphausen

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

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

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

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

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

3.5 Bewertung der Umweltprobleme durch PCB-
kontaminierte Grubenwasser

Obwohl die PCB-Belastung durch die in der vorliegenden

Studie untersuchten Bergwerke vergleichsweise geringer ist

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

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

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

4 Schlussfolgerungen

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