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1.2 Arsen, Blei, Cadmium und Quecksilber — Vermeidung, Reinigung,
Dekontamination, Schlussfolgerungen und Literatur (K.-H.
Ueberschar)

1.2.1 Vermeidung des Eintrages

Von Schenkel (2002c) und in den Berichten des Bundesumweltamtes (UBA, 2004) und der
Bund/Landerarbeitsgemeinschaft Boden (LABO) werden eine Reihe von Madglichkeiten
genannt, den Eintrag von Schwermetallen in Agrarokosysteme und Wirtschaftdiinger und
durch eine verschmutzungsarme Nutzpflanzenernte (LABO, 2004) zu begrenzen. Futtermittel
haben etwa uber die tierischen Ausscheidungen einen wesentlichen Anteil an der Belastung.
Futteranbau, Futterernte

Fur kontaminierte Regionen sollten keine Schwermetalle kumulierenden Futterpflanzen wie
Olpflanzen angebaut werden. Die Cadmiumgehalte in der Olpflanze und den als Futter
verwendeten Presskuchen steigen in der Reihenfolge Raps, Senf, Olrettich und Sonnenblume
an. An einem stark belasteten Standort mit Cadmiumgehalten von 7 - 14 mg/kg Boden (T)
reicherte sich das Element am starksten in Lein- (29 - 14 mg/kg T) und
Sonnenblumenpflanzen (3,2 - 9,2 mg/kg T) an. In den aus ihren Samen erhaltenen
Presskuchen fanden sich entsprechend hohe Gehalte (3,5 - 14 bzw. 4,3 - 15 mg/kg T),
wahrend im Rapskuchen nur Gehalte von 0,3 - 0,8 mg/kg T analysiert wurden und die Ole bei
allen Pflanzen am geringsten belastet waren. Die Anreicherung in Pflanzen h&ngt ab von
Einflissen des Bodens, wie pH-Wert, Bodenart, Elementgehalt, Gehalt an organischer
Substanz und geologische Herkunft und von pflanzenspezifischen Faktoren wie Sorte,
verwendete Pflanzenteile (vegetativ oder generativ) und Alter. Zum Beispiel kann sich bei
verschiedenen Winterweizensorten die Cadmiumaufnahme bis zum Dreifachen unterscheiden
(LABO, 2004). Begrenzen lasst sich der Schwermetalleintrag in Pflanzen etwa durch
Anhebung des pH-Wertes des Bodens durch Kalkung, die Einarbeitung von Bodenhilfsstoffen
(z.B. Tonmineralien), Zusatz von Materialien mit hohem Immobilisierungspotential
(Phosphate, Eisen-, Aluminium, Manganoxide; LABO, 2004) und die Erhéhung des Gehaltes
an organischer Substanz (Traulsen et al., 1997).

In Belastungsgebieten sollte auf die Verflitterung von zur Verschmutzung neigenden
Futtermitteln wie Ruben und Rubenblattsilage verzichtet werden. Die Belastung von
Futtermitteln durch Blei ist sehr stark vom Verschmutzungsgrad abhéngig und geschieht
selbst bei hohen Bleigehalten des Bodens zu einem weitaus geringeren Teil durch Aufnahme
uber die Wurzeln. Verschmutzungsgrade von 10 - 20 % und mehr (LABO, 2004) sind bei
Riben und Zuckerrubenblattsilage keine Seltenheit und stehen im Gegensatz zu dem geringen
Verschmutzungsgrad von 1 - 2 % von Stroh, weil bei der Ernte das Getreidehalm relativ hoch
(ca. 10 cm) uber dem Boden geschnitten wird und die anschlieBende Lagerung auf den
Stoppeln eine direkten Bodenkontakt verhindert (Prang, 1987). Ein Strohmix wird deshalb
Betrieben mit wirtschafteigenem Futter in bleibelasteten Gebieten als Grundfutter von
Milchkiihen empfohlen (Prang, 1987). Bodennah und breitblattrig wachsende Ernteprodukte
sind stérker verschmutzt als bodenfern wachsende Pflanzen.
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Der Erdanteil bei Kartoffeln héangt von der Bodenart und den Erntebedingungen ab. Erdanteile
von 5,3; 7,9 und >10 % wurden auf nassem Sandboden, trockenem Tonboden und feuchten
Tonbdden gemessen (ATB/KTBL, 1998). Auf Futterpflanzen abgelagerter Staub und
anhaftende erdige Verunreinigungen, die mit dem Futter von den Tieren aufgenommen
werden, lassen sich durch optimierte Erntetechnik (z.B. Schnitthéhe) und bessere
Weidebedingungen (Vernéssung, Bewuchsdichte) und —management (Nachsaat bei Licken
im Grindland, Umtriebweide) z.T. deutlich vermindern (Bdocker et al., 1995; LABO, 2004).
Dadurch wird auch die Aufnahme insbesondere von Arsen, Blei und Cadmium
zurlickgedrangt. Immerhin wird die Bodenaufnahme von Wiederkauern mit 0,8 - 9 % der
Gesamttrockenmasseaufnahme geschétzt (Schenkel, 2002a; Schenkel et al., 2004). Die
Verabreichung von Zusatzsatzfutter, die Jahreszeit und der Besatz der Weiden wirken sich auf
die Bodenaufnahme der Nutztiere aus (Bocker et al., 1995). Aufwuchshohe, Pflanzendichte,
Schnitthdufigkeit und —zeitpunkt, Witterung (Verschlammung des Bodens; Aufspritzen von
Bodenmaterial durch Regentropfen) und der Erdauswurf (8-80 t/ha) von Regenwirmern,
Maulwirfen und Méusen beeinflussen den Verschmutzungsgrad von Futterpflanzen (LABO,
2004). Im Allgemeinen ist auf Grunland der Oberboden starker mit Schwermetallen belastet
als Ackerland, da bei Weiden keine regelmélRige Homogenisierung durch Pflligen erfolgt
(Wilcke und Dohler, 1995). Eine zusétzliche Belastung besteht in erosionsgefahrdeten
Bereichen, Uberschwemmungsgebieten, Vordeichlandereien und geogen belasteten Regionen.
Vor allem in der Rinderhaltung bei Betrieben mit hohem Anteil wirtschaftseigener
Futtermittel ist dieses Futter die Hauptquelle der Belastung mit Blei und Cadmium (UBA,
2004).

Die Sanierung von Bdden ist durch Anbau von Pflanzen méglich, die Schwermetalle dem
Boden entziehen und akkumulieren (Phytoremediation). Cadmium und Blei lassen sich
beispielsweise Weiden und Pappeln anreichern. Die jahrlichen Metallaustrage werden vom
Bodentyp und der geernteten Biomasse beeinflusst. Sie sind beim mobilen Cadmium
erheblich groRer als bei Blei. Meist betrdgt das Remediationspotential < 1 %, so dass die
Sanierung sehr lange dauert (Fischerova et al., 2004). Die geernteten Pflanzen lassen sich zur
Energiegewinnung verwerten. Die Schwermetalle sind in den Aschen angereichert und
mussen entsorgt werden.

Futteraufbereitung

Auch die Futteraufbereitung kann durch Abrieb der Mahl- und Presswerkzeuge zur
Kontamination der Futtermittel beitragen. Eine etwa vierfache Erhohung der
Chromkonzentration und eine geringfugig hohere, nicht signifikante, Bleikonzentration wurde
bei der Futteraufbereitung (Schrotung) von Weizen und Triticale festgestellt (UBA, 2004).
Eine Kontamination mit Blei und vor allem Chrom durch Pelletierung von Melasseschnitzeln
wurde von Puke (2000) berichtet. Im Vergleich zu den unpelletierten Zuckerriibenschnitzeln
stieg die Bleikonzentration der pelletierten Schnitzel von 0,38 auf 0,61 mg/kg und die
Chromkonzentration nahm von 0,95 auf 1,67 mg/kg zu. Die Verwendung korrosionsfesterer
Einrichtungen wie etwa Edelstahl im Stall kdnnte ebenso einen Beitrag zur Verringerung der
Kontamination durch Schwermetalle leisten wie die Verwendung abriebfesterer Werkzeuge
bei der Futterverarbeitung (vermahlen und pressen/pelletieren).
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Rohstoffquellen

Aufféllig sind die Schwermetallgehalte in Mineralfutterkomponenten und Futterphosphaten.
Durch die Auswahl geeigneterer Herkinfte und die Optimierung der Herstellungsprozesse
lieRen sich die Gehalte reduzieren. Primdr durch magmatische Prozesse entstandene
Phosphatlagerstatten enthalten weniger Schwermetalle als sekundare, sedimentér gebildete
Ablagerungen, die aber den Hauptteil der Lagerstatten weltweit ausmachen. Phosphate von
der Halbinsel Kola enthalten etwa 20-fach geringe Cadmiumgehalte als die aus Nordafrika
(Wilcke und Dohler, 1995; OECD, 1996; Van Kauwenburgh, 2001). Da jedoch mit einer
Verknappung der kontaminationsarmen Phosphate gerechnet wird und kinftig vermehrt auch
auf schwermetallreichere Rohstoffe zurtickgegriffen werden muss, gewinnen verbesserte
Aufbereitungsverfahren und auch die Rickgewinnung aus Sekundarrohstoffen (Klarschlamm)
und Abwaéssern immer mehr an Bedeutung, wenn etwa die mineralischen
Phosphatvorkommen in etwa 80 Jahren unter den heutigen Produktionsbedingungen erschopft
sind (Bannick et al., 2001). Es werden in naher Zukunft aber wohl eher diese Rohstoffquellen
fur die Dungemittelherstellung und die kontaminationsarmen Phosphate fur die Futter- und
Lebensmittelindustrie genutzt werden.

Futterlagerung

Ein Eintrag von Schwermetallen ist sowohl bei der Lagerung von Futtermitteln etwa in Silos
als auch im Stall durch Abtrag von Baustoffen (Beton und Farben) und durch Korrosion
mdoglich. Fir Beton und Estrich werden Blei- und Cadmiumkonzentrationen von etwa 7 mg
Pb/kg und 0,03-0,11 mg Cd/kg angegeben. Jedoch sind die Elemente im Beton geringfiigig
mobilisierbar, so dass nur ein geringer Einfluss auf die Schwermetallgehalte von gelagertem
Futter vermutet wird. Inwieweit verzinkte Oberflachen mit Gehalten von 0,5 % Blei und 15
mg Cadmium/kg einen Einfluss auf die Belastung der Futter haben, sollten kinftige
Untersuchungen klaren (UBA, 2004).

Bedarfsgerechte Futterung

Eine wichtige Quelle des Schwermetalleintrags in Futtermittel sind anorganische Zusatzstoffe
einschliellich Binde- und FlieBhilfsstoffe, Mineralfuttermittel und Spurenelemente. Durch
bedarfsangepasste Verwendung von Spurenelementen und Verzicht auf den ergotropen Effekt
hoher Zink- und Kupferdosierungen etwa bei Ferkeln (Flachowsky, 2002; Schenkel, 2002b;
Flachowsky und Berk, 2004) lasst sich unter Bericksichtigung der Leistung bzw. des
physiologischen Zustands der Tiere, und bei Einrechnung bereits natlrlich vorhandener
Spurenelementgehalte in den Futtermittelausgangserzeugnissen die Belastung durch
unerwiinschte Schwermetalle, die in Spurenelementzusitzen wie Zink oder Mangan als
Kontaminanten enthalten sind, reduzieren. In Zinkoxid wurden etwa Cadmium- und
Bleigehalte bis 17 und 630 mg/kg gemessen und in Manganoxid lagen die maximalen
Cadmiumkonzentrationen bei 2,95 mg/kg (Weinreich, 2002). Der Cadmium- und Bleigehalt
in den Zusatzstoffen Kupferoxid, Manganoxid, Zinkoxid und Mangansulfat und auch in
mineralischen Vormischungen ist durch Hochstgehalte begrenzt und kinftig sind weitere
drastische Reduzierungen vorgesehen (EU, 2005). Die Angleichung der Hochstgehalte an den
Bedarf ist zwingend notwendig, da die Spanne zwischen den Versorgungsempfehlungen mit
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Spurenelementen von Nutztieren und den gesetzlichen Hochstgehalten z.T. ganz erheblich ist
(Flachowsky und Berk, 2004).

Die Elementverfligbarkeit im Organismus hangt von inneren (Wertigkeit des Elementes,
chemische Bindungsform, Dosierung), &ufleren (Antagonisten, Futterzusammensetzung,
Futterbehandlung) und  physiologischen  (Tierart, -alter,  Spurenelement- und
Gesundheitsstatus, Milieu im Verdauungstrakt) Faktoren ab (Flachowsky, 2002). Die
Verfligbarkeit der Elemente kann z.B. durch Zusatz von Phytase bei Monogastriern, welche
die Element-Komplexierung hemmt, durch geeignete Auswahl von Elementverbindungen
(organische gegeniiber anorganischer Bindungsform; Windisch und Ddohler, 2002) oder
Abwesenheit anderer starker Komplexbildner (Oxalate, Tannine) erhoht werden und flhrt
durch sparsamere Verwendung von Spurenelementen zu verminderten Belastung der Futter
durch Schwermetalle.

Nebenprodukte

Nebenprodukte (Sekundérrohstoffe), die bei der Verarbeitung von pflanzlichen und tierischen
Rohwaren anfallen und als Futtermittel dienen, kénnen erhéhte Schwermetallkonzentrationen
aufweisen (Schenkel und Eckstein, 2000):

- verwendete Hilfsstoffe wie Séuren und Laugen kdnnen mit Schwermetallen
verunreinigt sein

- Anreicherung durch Entzug von Bestandteilen mit geringer Elementkonzentration
(Stérke, Fasern, Fett u.a.)

- Zugabe von Prozessnebenprodukten (Prozesswasser, Nahrlosungen, Siebfraktionen
u.a.)

Durch die Verwendung etwa reinerer Hilfsstoffe und den Verzicht auf die Rickfihrung von
Nebenprodukten und Hilfsstoffen (Filtriermittel bei der Olraffination) in den Prozess und die
Zugabe von Prozessnebenprodukten (z.B. Schalen, Hilsen) zu den Futtermitteln kénnte die
Belastung mit Schwermetallen und anderen unerwiinschten Stoffen gesenkt werden.
Alternative Verwendungsmoglichkeiten fir Nebenprodukte und belastete Futtermittel sind
etwa die Nutzung als:

- Brennstoff
- organischer Diinger
- Biogas-Substrat

1.2.2 Reinigung (Verminderung oder Entfernung)

Die kontaminierten Futtermittel kénnen einer geeigneten Behandlung zur Verminderung oder
Entfernung des unerwiinschten Stoffes unterzogen werden, wobei die Hochstgehalte nach der
Anlage 5 der Futtermittel-VO der dekontaminierten Futtermittel einzuhalten sind. Zur
Reinigung von Futtermitteln von unerwinschten Schwermetallen werden meistens
physikalische Verfahren verwendet. Das sind:

e Mechanische Bearbeitung (z.B. in Getreidemdiihlen)
e Waschen evtl. unter Verwendung von Zusatzen
e Thermische Inaktivierung
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e Sortierung von kontaminierten Produkten durch Farb- oder Gewichtsanderung

Von diesen Mdglichkeiten ist die Reinigung von Getreide durch mechanische Bearbeitung
und die Abtrennung von Begleitstoffen in Getreidemihlen (sieben, windsichten, schroten,
schélen, entspelzen) von grof3er Bedeutung. In geringerem MaRe wird die Behandlung mit
Losemitteln (vor allem Wasser mit Zusatzen) in der Nassmullerei angewendet. Ziel der
Behandlung ist die Entfernung der Metalle aus dem Futtermittel etwa durch Uberfiihrung in
eine loslichere Form etwa als Salz einer Sdure oder Base mit nachfolgender Separation durch
Extraktion. Waschvorgange finden sich auch bei der Verarbeitung von (Zucker)riilben vor
dem Zerkleinern und dem Abpressen der Rubenschnitzel. Die dabei als Nebenerzeugnis
erhaltenen, meist getrockneten, Pressschnitzel sind ein Einzelfuttermittel. Auch bei der
Herstellung von Kartoffelflocken werden Kartoffeln vorher gewaschen, geschalt oder
ungeschalt gedampft. Nebenprodukte, die in der Nahrungsmittelindustrie bei der Verarbeitung
der Rohstoffe anfallen, werden in groflem Umfang als Futtermittel genutzt: insgesamt werden
50 % dieser Nebenerzeugnisse in der industriellen Mischfutterindustrie eingesetzt. Olkuchen
und —extraktionsschrote, Mihlennachprodukte, zuckerhaltige Futtermittel und Trester werden
mengenmalig am haufigsten verwendet (Schenkel und Eckstein, 2000). Diese Futter kdnnen
jedoch erhohte Schwermetallkonzentrationen aufweisen.

Rauhfutter und Trockengrin

Durch thermische Behandlung (Calcinierung) lassen sich leichter fliichtige, anorganische
Substanzen, wie Blei-, Cadmiumchloride und Arsen bzw. Arsenoxide entfernen. Die
thermische Behandlung von Grun- und Rauhfutter (Luzerne, Klee, Gras) wird zur Trocknung
und Konservierung des Futters angewendet und ist eigentlich kein Verfahren zur Reinigung
des Futters von Schwermetallen. Einige Schwermetallverbindungen, wie manche
Arsenverbindungen sind im Vergleich zu anderen Schwermetallverbindungen relativ leicht
fliichtig und ihrem Verbleib wurde in einer Untersuchung nachgegangen (Mayer und
Rutzmoser, 2001). Die Autoren fanden, dass die Energietrager Stein- und Braunkohle und in
geringerem Malie HeizoOle den Arsengehalt des Trockengriins zusétzlich erhéhen. Im Mittel
aller Proben wurde der Arsengehalt von Grunfutter zu Grunfutter-Cobs verdoppelt. Ein
maoglicher Einfluss der Herkunft der Kohle und der Bauart der Trocknungsapparatur wurde
vermutet. Wie sich die Verwendung von Erdgas als Heizenergie auf die Arsenkonzentration
auswirkt, wurde nicht erwahnt. Weitere Untersuchungen sind notwendig, um auch zu klaren,
ob die vorherrschenden Temperaturen von 480 - 700°C und die kurze Kontaktzeit zur
Abtrennung der Arsenverbindungen - vermutlich Arsenoxide — ausreichen, damit Arsen oder
seine Verbindungen nicht im kuhleren Teil der Trocknungsapparatur wieder kondensieren
und in das Trockengut gelangen. Die Cadmiumgehalte blieben bei dem Trocknungsprozess
unverandert, wahrend sich der Bleigehalt der Grinfutter-Cobs erhdhte, was mit der
Verwendung von Braunkohle und Holzhackschnitzeln als Energietrager zusammenhing.

Aufarbeitung von Zinkaschen

Die Anwendung von Hitze ist ein einfaches und sehr haufig angewendetes Verfahren zur
Raffination von Stoffen, die in flussiger (Ole), suspendierter oder in fester Form wie bei
Aschen und Gesteinen (Rohphosphate) vorliegen kénnen. Technologien zur Behandlung von
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Nebenprodukten und Wiedergewinnung von Rohstoffen durften kiinftig eine immer wichtiger
werdende Bedeutung erlangen. Dass dabei auch Nebenprodukte etwa aus der
metallverarbeitenden Industrie nicht als Abfall entsorgt werden, sondern als Rohstoffquelle
fur die Gewinnung von Zusatzstoffen in der Tiererndhrung genutzt werden, ist nach dem
Kreislaufwirtschaftsgesetz gewinscht. Jedoch werden mit steigenden Qualitatsanforderungen
an die Produkte durch sinkende Hochstgehalte auch erhohte Anforderungen an die
Aufbereitungstechnik gestellt. Das gewahlte Rohmaterial bestimmt meist die Technologie der
Aufbereitung bzw. des Reinigungsverfahrens. Die Behandlung von Zinkaschen aus der
Verzinkerei ist ein Beispiel. Die Zusammensetzung des Rohstoffes darf mit steigenden
Anforderungen an das Endprodukt nur in engen Grenzen variabel sein. Blei, Arsen werden in
diesem Prozess als flichtige Chloride mit einem Siedepunkt unterhalb der
Behandlungstemperatur von >1200°C abgetrennt (Jakob et al., 1996), sodass Zinkoxid als
Endprodukt mittlere Bleigehalte von 190 mg/kg aufweist und so den empfohlenen Wert der
europdischen Mineralfutterindustrie von 600 mg/kg (Emfema, 2004) deutlich unterschreitet.
Auch eventuell begleitende Cadmiumsulfide und -chloride sind bei diesen Temperaturen
ebenfalls fliichtig. Jedoch bestimmen etwa Begleitstoffe, chemische Nebenreaktionen und
physikalische Gegebenheiten das Geschehen, weshalb ndhere Angaben nicht bekannt sind und
das Verfahren patentrechtlich (Patentinhaber: Grillo GmbH, Goslar) geschitzt ist.

Aufarbeitung von Rohphosphaten

Zur Gewinnung von Futterphosphaten gibt es verschiedene Verfahren (OECD, 1996).
Zunachst werden Rohphosphate mit Schwefel-, Salz- oder Salpetersaure aufgeschlossen. Die
entstandene Phosphorsaure wird mit Alkali- oder Erdalkalienverbindungen in den
stochiometrischen  Verhdltnissen zu den entsprechenden Phosphaten umgesetzt.
Entfluorisierte Phosphate stellt man durch Zugabe wvon Natriumcarbonat zu einem
Phosphorsaure- Rohphosphatgemisch bei Temperaturen um 1200°C her. Jedoch l&sst sich
dieser Prozess schlecht kontrollieren und fuhrt zudem zu biologisch nicht verfiigbaren Meta-
und/oder Pyrophosphaten. Aus diesem Grunde wird Dicalciumphosphat-Hydrat von einem
der Hauptlieferanten nach dem Kklassischen Salzsdureaufschluss durch Auskristallisation
hergestellt. Der Kristallisationsprozess garantiert eine hohe Reinheit des Endproduktes, das
praktisch frei von unerwiinschten Stoffen ist.

Skorovarov und Mitarbeiter (1998) beschreiben eine Methode, die aus Rohphosphaten
gewonnene Phosphorséure durch Extraktion mit Trioctylamin in Petrolether zu reinigen. In
die nach dem Aufschluss mit Schwefelsdure erhaltene Phosphorsaure gelangen neben anderen
Schwermetallen 60-75 % des in dem Rohphosphat enthaltenen Cadmiums. Cadmium liel3 sich
aus kontaminierter Phosphorséure mit Konzentrationen von 52 mg Cd/kg in der organischen
Phase des Extraktionsmittels anreichern. Durch mehrfache Extraktion sollte sich der
Cadmium-Gehalt 10 - 20-fach reduzieren lassen. Bisher wurde dieses Reinigungsverfahren
nur im Labor erprobt. Allgemein gibt es zurzeit kein 6konomisches und industriell
einsetzbares Verfahren der Cadmiumabtrennung aus Rohphosphaten (Syers, 2001).

Uran wird grofStechnisch aus Rohphosphaten durch ein &hnliches Extraktionsverfahren
separiert (Kratz, 2004). Neben der Losemittelextraktion gibt es die Mdglichkeiten, das Metall
als schwerldsliche Verbindung auszufallen, mit chelatbildenden Harzen oder flussigen
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Membranen zu binden oder im Flotationsverfahren mit Hilfe oberflichenaktiver Stoffe
abzutrennen (Kratz, 2004). Die Anwendung dieser Verfahren ist bei anderen Schwermetallen
nicht bekannt.

Knollenfriichte

Aus dem kontaminierten Boden gelangen nur geringe Schwermetallmengen (ber die Wurzeln
in die Pflanze. Die Hauptmenge befindet sich auf der Oberflache der Pflanzen. Industrielle
Immissionen, Klarschlammdiingung oder Riickstdnde von arsen- und bleihaltigen Pestiziden
oder quecksilberhaltigen Saatbeizmitteln tragen zur Belastung bei. Diese Substanzen sind
zwar seit vielen Jahren verboten (Wilcke und Dohler, 1995) und auch die
Klarschlammaufbringung auf Grinflachen und Futterbauflachen ist derzeit nicht gestattet,
dennoch kann aber mit der Anwesenheit der genannten Elemente durch Importe oder illegale
Anwendung gerechnet werden. Oberflachlich anhaftende Schwermetallkontaminationen
lassen sich durch Putzen, Waschen und Schélen entfernen. Bei der Kartoffel reduziert sich der
Arsengehalt durch Putzen und Waschen um 77 % und durch weiteres Schalen um 98 %. Mit 8
und 7 % bzw. 8 und 14 % Restgehalt ist Kochen und Dampfen zur Entfernung von Blei- und
Quecksilberriickstanden von Kartoffeln fast ebenso wirksam. Putzen, Waschen und Schélen
reduzieren den Quecksilbergehalt um 93 %, wahrend nur Putzen und Waschen - ohne Schalen
den Bleigehalt um 76 % vermindert (Paulus, 1984). Cadmium wird zu einem erheblich
héheren Anteil durch die Wurzeln von der Pflanze aufgenommen, sodass von einer gesamten
Kontamination der Knolle auszugehen ist und Putzen, Waschen und Schélen die
Cadmiumkonzentration in der Knolle nur um 9 % reduzieren. Durch Kochen und Dampfen
nimmt der Cadmiumgehalt um 37-40 % ab. In der Untersuchung wurde auch die Bearbeitung
von Gemisearten und Obst behandelt, die aber als Futtermittel in der Tiererndhrung keine
Bedeutung haben.

Die als Nebenprodukte der Zuckerverarbeitung erhaltenen Pressschnitzel sind ein wertvolles
Futtermittel. Die mit Erde z.T. erheblich verunreinigten Zuckerriilben werden mit Wasser
gesdubert, zerkleinert und danach extrahiert und weiter verarbeitet. Tabelle 1.9. zeigt die
deutliche Reduzierung des Bleigehaltes von Zuckerriiben und anderer Futtermittel in einem
Laborversuch (Prang, 1987). Zur Entfernung von an Futterriilben anhaftender Erde wurde ein
Trockenreinigungsverfahren beschrieben. Die Erde wird von den Futtermitteln durch
rotierende Siebtrommeln und Bursten mit einem Reinigungseffekt von etwa 60 % abgetrennt.
Bursten waren ein geeigneteres Reinigungswerkzeug als Siebtrommeln, die, auch kombiniert
mit Staben, nur etwa 35 % der Erde entfernten (ATB/KTBL, 1998). Auch durch Waschen und
das Abschneiden des Wurzelbartes von Futterriiben lassen sich anhaftende Schmutzanteile
und die enthaltenden Kontaminanten weitgehend entfernen, was jedoch aus Zeitmangel kaum
gemacht wird und schmutzérmere Futter wie Silomais und Kleegras verwendet werden
(LABO, 2004). Rubenblétter sind durch den bodennahen Wuchs selten schmutzfrei zu ernten
und kdnnen mit Blei kontaminiert sein, weshalb Gberlegt werden sollte, auf die Verfiitterung
ganz zu verzichten (LABO, 2004). Die Behandlung von Futtermitteln mit Wasser wird mit
Ausnahme von Zuckerriiben und Kartoffeln bisher in der Praxis nicht angewendet. Sehr
effektive, fahrbare Waschanlagen fur Kartoffeln und Riben wurden beschrieben und haben
den Vorteil, dass die anfallende Erde an Ort und Stelle verbleibt und nicht teuer vom Ort der
Verarbeitung zuriick auf den Acker gebracht werden muss (ATB/KTBL, 1998).
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Tabelle 1.9. Reduzierung des Bleigehaltes (mg/kg T) in Futtermitteln durch Waschen im
Laborversuch (Prang, 1987)

Futtermittel Vor dem Waschen  Nach dem Waschen Reduzierung
(%)
Gras 20,7 2,1 90
Heu 532 321 40
Heu 429 223 48
Futterriiben 168 10,4 94

Die Reinigungsverfahren Schalen und Waschen in Verbindung mit einer Wartezeit wurden
auch erfolgreich zur Entfernung von Pestizidriickstdnden auf Frichten angewendet (Awasthi,
1993).

Getreidereinigung

Die betrachtliche Anreicherung von Schwermetallen in den bei der Getreidereinigung und der
MehlImdillerei anfallenden Stauben bzw. Nebenprodukten wurde in einem Forschungsbericht
zusammengestellt (Wolff und Blithgen, 2004). Bei der Getreideannahme wird das Getreide
durch Aspiratoren, Siebmaschinen und Steigsichter nur von grob anhaftenden Bodenpartikeln,
Sand, losen Spelzen, Steinen und Fremdkdrpern befreit. Diese Produkte werden als Stdube
bezeichnet. Mit dem Metallgehalt der Staubfraktion und einem normalen Staubanfall von 2 %
in der Getreidemuhle ldsst sich der Metallgehalt von ungereinigtem Getreide zu gereinigtem
Getreide, d.h. Silogetreide, das zu Mehl verarbeitet wird, vergleichen und somit der
Reinigungseffekt bei der Getreideannahme abschétzen (Tabelle 1.10.). Die Werte in Tabelle
1.10. stammten von etwa 250 Weizen- und 56 Roggenproben. Die Effektivitat der Reinigung
ist mit einer 6 %-igen Reduktion des Cadmiumgehaltes gering, wahrend beim Blei eine etwa
63 % Abnahme der Kontamination erreicht wurde (Tabelle 1.10.). Quecksilber und Arsen
wurden in der Studie nicht untersucht, doch sollte die Wirkung der Behandlung ahnlich der
von Blei sein.

Wittke (2002) gibt den Cadmiumgehalt von geschdlten Sonnenblumenkernen mit 0,51 und
den der Schalen mit 0,2 mg/kg T an. Auch bei diesen Saaten wird ein vorheriges Schélen den
Cadmiumgehalt der Kerne und des bei der Olgewinnung erhaltenen Presskuchens, der als
Futtermittel verwendet wird, nur unwesentlich erniedrigen. Die hohere Konzentration in den
Kernen wird auch bei Weizenkornern, Erdnlssen und Linsen beobachtet und damit erklért,
dass Cadmium Phloem-mobil ist im Gegensatz zu den Xylem-mobilen Schwermetallen, wie
Mangan, das sich stérker in den Schalen/Spelzen anreichert.
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Tabelle 1.10. Verminderung des Blei- und Cadmiumgehaltes von Getreide bei der
Getreidereinigung und der Getreideschalung

Cd Pb
mg/kg FS
Getreidereinigung ¥
Getreide, ungereinigt 0,031 0,078
(geschétzt mit 2 % Staubanfall)
Staubfraktion 0,076 2,43
Silogetreide 0,029 0,029
Schwermetallentfernung (%) 6 63
Schwermetallentfernung (%)
100 % vor der Schalung

Getreideschalung Cd Pb Hg
(Weizen)
4 % Schalkleie ? 10 75 50
5 9% Schalkleie ¥ 5-10 50
20 % Schalkleie ¥ 20 70-80

Y Wolff und Bliithgen, 2004; 2 Paulus, 1984; * Briiggemann et al., 1983

Strohmix

In mit Schwermetallen belasteten Gebieten ist die Gewinnung von Getreidestrohmix eine
Madglichkeit, geringer belastetes Grundfutter bereit zu stellen. In einer bleibelasteten Region
wurde eine Strohmixanlage (Prang, 1987) getestet, die geeignet ist, den Bleigehalt von Stroh
und Heu zu reduzieren, indem wahrend des Hackselns und des Transportes anhaftende
Erdpartikel durch Geblase abgetrennt werden. Bei Strohmix wurde eine Verminderung des
Bleigehaltes um 58 % und fur Heu wurde eine Reduktion bis 69 % angegeben (Tabelle 1.11.).
Da Stroh nur geringe Bleibelastungen aufweist, ist die Reinigung von Stroh im Gegensatz zu
Heu von geringerer praktischer Bedeutung.

Tabelle 1.11. Verminderung des Bleigehaltes (mg/kg) in Heu durch eine Strohmixanlage
(Prang, 1987)

Probe Unbehandelt Gereinigt Verminderung des
Bleigehaltes (%)

Heu 753 248 67

Heu 420 131 69

Heu 143 105 27

Heu 110 30 73

Heu 19,5 11,4 42

Getreide- Entspelzung und Schalung/Polierung

Getreide kann durch millereitechnische Verfahren wie Schédlen bzw. Entspelzen von
aulerlich anhaftenden Schwermetallkontaminationen durch Entfernung der &uBeren Spelzen
gereinigt werden. Waschvorgénge und Aspiration sind weniger effektiv. Von Weizen mit
festem und Roggen mit lockerem Spelzenschluss werden durch dieses Verfahren etwa 18 %
des Korngewichtes entfernt (Smith et al., 1994). Von Gerste werden durch Schélen und
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Polieren im Normalbetrieb 27 % des Korngewichtes entfernt. Durch langere Verweilzeit der
Kdrner in der Schalmaschine l&sst sich das Gewicht des Gerstenkornes bis zu 37 % reduzieren
(Smith et al., 1994). Im Handel sind neben gereinigtem Getreide auch entspelzter Dinkel,
Hafer und geschélte Gerste erhéltlich (Normenkommission, 2005).

In einem Schélversuch mit Weizen verglichen Briiggemann et al. (1983) die Entfernbarkeit
der Schwermetalle Cadmium, Zink, Nickel und Blei. Bei einem Abrieb von 20 % lielen sich
die Cadmium- und Zinkgehalte im Korn um maximal 20 % reduzieren, wéhrend es bei Bleli
im Vergleich zum Ausgangskorn 70-80 % waren. Bei einem Abrieb und damit wirtschaftlich
tragbaren Schalkleienanfall von 5% konnen die Gehalte von Blei zu 50 %, Nickel um 15-
20 % und Zink und Cadmium um 5 bis maximal 10 % vermindert werden. Etwas glinstigere
Werte mit einer 75 und 50 %-igen Entfernung des Bleis bzw. Quecksilbers im Vergleich zum
Ausgangsgehalt des Weizens konnte Paulus (1984) erreichen. Der Cadmium-Gehalt wurde
um 10 % reduziert (Tabelle 1.10.). Eine besonders gute Entfernung von Blei durch das
Schélen wurde auch bei Gerste und Hafer festgestellt (Briiggemann und Ocker, 1992). Blei
lasst sich demnach am besten abtrennen, danach Nickel, wahrend Cadmium und Zink auch
bei starken Abrieben nur zu geringen Anteilen entfernt werden. Blei muss sich demnach
uberwiegend auf den dulReren Schalenschichten befinden und Nickel in tiefer gelegenen
Schichten. Cadmium und Zink sind dagegen erst in den Aleuron-Schichten und dem
Endosperm zu finden. Nachteilig beim Schalvorgang ist die teilweise Entfernung von
essentiellen Spurenelementen und Mineralstoffen, die bevorzugt in den Randschichten des
Getreidekorns lokalisiert sind. Durch blof3es Waschen lielen sich weder der Blei- noch der
Quecksilbergehalt des Weizens reduzieren (Paulus, 1984). Der Schwermetallgehalt von Reis
konnte durch Schalen und Schleifen nicht vermindert werden.

Cadmium wird in Olfriichten in den Kernen und Samenschalen in der Reihenfolge Raps, Senf,
Olrettich, Sonnenblumen und Lein mit steigender Konzentration angereichert und
entsprechend finden sich zunehmende Konzentrationen in den Presskuchen wieder (Traulsen et
al., 1997). Die prozentuale Verteilung der Cadmiumgehalte des erhaltenen Ols und Presskuchens
und der Restpflanze untersuchten die Autoren fir die genannten Olpflanzen im Vergleich zu
Mais. Die vorherige Entfernung der Schalen, die 15-20 % der Rapssaat ausmachen, sollte
jedoch, wie bereits diskutiert, kaum die Cadmiumgehalte der Saat und des Presskuchens
beeinflussen. Durch das Schalen von Rapssaat wird der Schalenanteil um bis zu 4/5 gesenkt
und der Futterwert durch Anreicherung von Rohnéhrstoffen erhoht. Das Verfahren ist noch in
der Versuchsphase, genauere Untersuchungen zum Einfluss auf den Schwermetallgehalt
stehen noch aus (UFOP, 1998).

Optische Sortiergerdte koénnen z.B. bei der Aussortierung von fehlfarbigem Getreide und
Getreideprodukten sowie von mutterkornhaltigem Getreide unter Erflllung bestimmter
Voraussetzungen eingesetzt werden (Streich, 1997). Die Anwendung ist jedoch bei mit
Schwermetallen verunreinigten Futtermitteln wegen fehlender farblicher Differenzierung
nicht moglich.
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1.2.3 Dekontamination (Inaktivierung, Detoxifikation)

Im Gegensatz zu den physikalischen Reinigungsverfahren kann die Behandlung mit
chemischen Agenzien mit einer Anderung des chemischen Valenzzustandes durch
Oxidation/Reduktion oder Anderung des Bindungspartners des Elementes verbunden sein,
wodurch die chemischen und manchmal auch die toxischen Eigenschaften des Elementes
verringert werden konnen (Detoxifikation). Die chemischen Verfahren der Dekontamination
und Detoxifikation kénnen sein:

« Behandlungen mit S&uren oder Basen

e« Umwandlung in eine andere Bindungsform- leichter/schwerer l6slich bzw. weniger
bioverfligbar

o Oxidation/Reduktion

Ziel der Behandlung ist die Inaktivierung oder Detoxifikation der Metalle etwa durch
Umwandlung in eine weniger toxische oder unldsliche Verbindung mit minimaler Absorption
und moglichst quantitativer Exkretion durch das Nutztier.

Zabik und Zabik (1996) beschreiben die Verminderung des Methylquecksilbers in Aalen
durch Behandlung mit wassriger Cystein-Losung. Das an Sulfhydryl-Gruppen des Gewebes
gebundene Methylquecksilber wird gespalten und an Cystein gebunden. Die entstandene
I6sliche Quecksilberverbindung wird von dem Fischprodukt abgetrennt und so vom
Quecksilber teilweise befreit. Der Quecksilbergehalt nimmt um etwa 11-33 % ab.

Rohdl/-fett-Raffination

Der tiberwiegende Teil der Schwermetalle in den Olsaaten findet sich bei der Olgewinnung in
den Pressriickstanden und nur ein geringer Teil im Ol wieder. Das Konzentrationsverhaltnis
Ol/Pressriickstand betragt beim Cadmium etwa 1/100 bis 1/1000 (Traulsen et al., 1997).
Durch die chemische und/oder physikalische Raffination lassen sich die in Roholen
vorkommenden unerwiinschte Stoffe, wie Schwermetalle, Pestizide und polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) u.a., entfernen. Rohol wird zundchst mit Wasser oder
verdunnten S&uren (Phosphor- oder Zitronensdure) zur Entfernung der Schleimstoffe
(Phosphatide, eiweiR3- und kohlenhydrathaltige Stoffe, kolloidale Verbindungen) behandelt. In
der anschlieBenden Entsduerung wird durch Zufihrung von Natronlauge ein Teil der
Schwermetalle und der Fettsduren entfernt (Billek, 1985). Ein weiterer Teil der
Schwermetalle wird durch die Bleichung der Ole separiert. Dazu werden Bleicherde,
Filterhilfsmittel und eventuell Aktivkohle dem Ol zugegeben, dann wird kurze Zeit im
Vakuum erhitzt und anschlieBend das Ol abfiltriert. Die Verfahrensschritte der Olraffination
werden etwa je nach Beschaffenheit des Rohmaterials und den Anforderungen
verschiedenartig kombiniert und durch besondere Verfahren ersetzt oder erganzt (Beeger und
Kunze, 1994).

Rohes Sonnenblumendél kann einen Metallgehalt von 1-5 mg/kg aufweisen, wéhrend das
raffinierte Ol einen nicht mehr nachweisbaren Metallgehalt enthalt (DGF, 2004). Nach
Versuchen von Thomas (1982) wird durch die Entsduerung mit 4-molarer Lauge eine
Reduzierung des Bleigehaltes von Sojadl bewirkt, wahrend Bleichung und Dampfung keinen
Einfluss auf die Bleikonzentrationen hatten (Tabelle 1.12.). Wegen der geringen
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Konzentrationen an Arsen, Cadmium und Quecksilber ist eine Verminderung der Gehalte
nicht sicher nachweisbar. Durch den Zusatz von Wasserdampf (D&mpfung) unter Vakuum,
dem letzten Schritt in der Ol- und Fettraffination, werden neben der Abtrennung von
unerwunschten organischen Stoffen auch Geruchs- und Geschmacksstoffe effektiv entfernt.
Folgende Prozessparameter sind Ublich. Temperatur: 180-260 °C; Zeit: 1-6 Stunden;
Vakuum: 1-6 mm Hg; Tragerdampf: bis zu 4 % des Olgewichtes.

Tabelle 1.12. Einfluss der Raffination auf den Schwermetallgehalt (mg/kg) von Sojadl
(Thomas, 1982)

As Pb Cd Hg
Raffinationsstufe
Rohes Sojadl 0,02 0,06 0,005 <0,01
Nach Entsduerung m. Lauge 0,02 0,04 0,003 <0,01
Nach Bleichen m. 1 % akt. Bleicherde 0,01 0,04 0,005 <0,01
Nach Dampfen <0,01 0,04 0,004 <0,01

Durch einen &hnlichen Prozess werden freie Fettsduren und Schwermetalle in rohem Fischol
durch die Behandlung mit S&ure, Lauge und Wasser ,signifikant reduziert“ (EU, 2004).
Dieses Verfahren und andere Reinigungsprozeduren befinden sich aber noch in der Planungs-
bzw. Erprobungsphase. Die Anwendung dieser Behandlung bei Fischmehl, das im Gegensatz
zu Fischol auch in der Rationsgestaltung von Nutztieren (auler Wiederkdauern) eingesetzt
wird, ist nicht beschrieben. Inwieweit die vorgeschlagene Behandlung von Fischmehl mit
Hexan den Gehalt an Schwermetallen (z.B. organisch gebundene Schwermetalle, die z.T. in
organischen Losemitteln 16slich sind) reduziert, ist nicht erwahnt. Hauptsachlich wurde auf
dem EU-Workshop die Entfernung der organischen Kontaminanten behandelt.

Als  biologische  Dekontaminationsmethode ist bisher die  Uberfilhrung  von
Schwermetallverbindungen  in  l6sliche  Verbindungen und Komplexe  mittels
mikrobiologischer Methoden durch geeignete Bakterienstimme bekannt. Die l6slichen
Schwermetallverbindungen werden ausgewaschen und an Adsorbentien gebunden. Das
umgekehrte Verfahren, d.h. die Uberfiihrung in unlésliche Schwermetallsulfide aus I6slichen
Schwermetallsalz-Ldsungen kann mit Hilfe sulfatreduzierender Bakterien angewendet werden
(DeLima et al., 2001). Es ist nicht bekannt, ob es die fiir schwermetallverseuchte Boden und
Schlamme verwendeten Verfahren oder d&hnliche biologische Methoden auch zur
Dekontamination pflanzlicher Futtermittel gibt.

Die Dekontamination der Futtermittel durch Bestrahlung ist bei anorganischen Verbindungen
wirkungslos. Die Adsorption von Schwermetallverbindungen etwa an Aluminiumsilikate
(Bentonite) oder die Bindung von Schwermetallionen an lonenaustauscher (synthetische und
natrlichne Polymere, Zeolithe) und Komplex- bzw. Chelatbildner (synthetische
Verbindungen, Huminséuren, Chitosane) ist eine weitere Mdglichkeit der Entgiftung von
Schwermetallen. Diese Behandlung wird bei mit Schwermetallen vergifteten Nutztieren etwa
durch Verabreichung von Komplexbildnern wie EDTA verwendet (Hapke, 1975). Eine
Anwendung zur Inaktivierung oder Entfernung von Schwermetallen in Futtermitteln ist nicht
bekannt.
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1.2.4 Schlussfolgerungen und Forschungsbedarf

Die einfachen physikalischen Verfahren zur Dekontamination einiger Einzelfuttermittel, wie
Mineralfuttermittel und Ole/Fette, von Schwermetallriickstanden sind in der Praxis eingefiihrt
und haben sich bewéhrt. Durch die bei der Getreidereinigung angewendeten Prozeduren, wie
Aspiration, Sieben und die Behandlung im Steigsichter werden die oberflachlich anhaftenden
Schwermetallriickstande bis zu etwa 60 % entfernt. Bei der Getreideschédlung werden die
Randschichten des Getreidekornes abgetrennt und damit z.T. auch tiefer eingedrungene
Kontaminanten entfernt. Diese Reinigungsmethode ist jedoch im Fall des Cadmiums nicht
wirksam. Der Cadmiumgehalt Ilasst sich maximal um 10% verringern. Hohere
Reinigungseffekte sind mit diesem Verfahren nur zu erreichen, wenn ein erheblich hoherer
und damit unwirtschaftlicher Anfall von Schalkleie in Kauf genommen wird. Ein
Forschungsbedarf wird fur beide Verfahren der Getreide-Reinigung nicht gesehen. Das gilt
auch fur die bei der Mehlmullerei in erheblichem MaRe anfallenden Kleiemengen, die wegen
der geringen Schwermetallgehalte des gereinigten Getreides (Silogetreide) nur in
Ausnahmeféllen erhdhte  Schwermetallgehalte aufweisen sollten, so dass ein
Reinigungsprozess fir dieses Futter nicht notwendig ist.

Oberflachlich wirkende Reinigungsoperationen, wie Putzen, Schélen, Waschen, werden bei
Knollen- und Wurzelfriichten, Friichten, Samen und deren Nebenerzeugnissen zur wirksamen
Entfernung &auBerlich anhaftenden schwermetallhaltigen Beldgen und Bodenpartikeln und
auch zur Entfernung der Schale angewendet. Die Verwendung solcher Reinigungsmaschinen
vor Ort , d.h. auf dem Feld, ermdglicht die direkte Rickfuhrung der anfallenden Staube und
Waschldsungen auf den Acker und vermeidet kostentrachtige Entsorgungen (ATB/KTBL,
1998). Durch intensives Waschen, Dampfen und Kochen lassen sich auch Produkte von
schwieriger zu entfernenden Kontaminanten wie Cadmium in Kartoffeln mit besserem Erfolg
im Vergleich einfachen Waschprozeduren reinigen.

Nebenprodukte der industriellen Produktion, aber auch der Lebensmittelindustrie, fallen in
groBen Mengen an. Vor ihrer Beseitigung durch Verbrennung, Kompostierung oder
Deponierung sollte nach dem Kreislaufwirtschaftsgesetz eine alternative Verwendungs-
mdoglichkeit erwogen werden (Kamphues und Flachowsky, 2001). Da Deponieraum kiinftig
auch durch gesetzliche Regelungen immer knapper wird, aber auch zur Ressourcenschonung
und Grinden der Wirtschaftlichkeit, werden wirksame Aufbereitungs-, Reinigungs- und
Dekontaminationsverfahren von Futtermitteln aus neuartigen oder ungeeigneteren
Rohstoffquellen und aus Nebenprodukten an Bedeutung gewinnen, weil unerwinschte Stoffe
Zugang in die Nahrungskette finden konnten, woraus sich ein entsprechender
Forschungsbedarf ableitet. Die Garantie der Produktreinheit, —einheitlichkeit und —konstanz
ist dabei fur den Einsatz in der Tiererndhrung wichtig.

Von allen Reinigungs- und Dekontaminationsverfahren wird neben der Wirksamkeit auch der
Erhalt von Nahr- und Inhaltsstoffen erwartet. In der Tiererndhrung ist auch die biologische
Verfligbarkeit etwa von Mengen- und Spurenelementen von groRem Interesse, da sich die
Einsatzmenge von Mineralfutter hoher Elementverfligbarkeit reduzieren lasst und damit die
Menge aufgenommener unerwinschter Substanzen, die als Nebenbestandteile vorhanden
sind, gleichfalls vermindert wird. Diese Verfugbarkeit wird durch die vorliegenden Spezies
(leicht 16sliche Nitrate oder schwerlésliche  Sulfide), die  Bindungsform der
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Metallverbindungen und auch durch ihre Wechselbeziehungen zu anderen Elementen und
Substanzen beeinflusst (Kan, 1994).

Es gibt Forschungsbedarf, spezifischere und wirksamere Reinigungs- und
Dekontaminationsmethoden von Rohstoffen und Nebenprodukten zu finden, die der
Gewinnung von Mengen- und Spurenelementen dienen. Diese Methoden sollten auch zur
Reinigung von durch Metalle kontaminierte Agenzien, wie Sauren und Laugen, geeignet sein,
die bei industriellen Prozessen (z.B. Ol-, Zuckerherstellung, Phosphatgewinnung) eingesetzt
werden. Diese Agenzien konnen in direkten Kontakt mit den bei diesen Prozessen anfallenden
Nebenprodukten kommen, die als Futtermittel dienen.

Generell ist die Vermeidung von Kontaminationen der Futtermittel etwa durch eine
verschmutzungsarme Nutzpflanzenernte (LABO, 2004) immer die bessere Losung als die
Behebung einer bereits erfolgten Kontamination, die zudem technisch effektiv und
okonomisch sinnvoll sein muss.
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