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Flissige organische Wasserstofftransportsysteme (LOHC-Systeme) bieten eine sehr attraktive Moglichkeit zum Speichern und Transportieren von
Wasserstoff. Dieses technische Merkmal ist duRerst wiinschenswert, um eine instationére Energieerzeugung aus erneuerbaren Energien mit der Vision eines
nachhaltigen, CO , -freien, Wasserstoff-basierten Energiesystems zu verbinden . LOHCs kdnnen bei zyklischen katalytischen Hydrierungs- und
Dehydrierungsprozessen mit betrachtlichen Mengen Wasserstoff be- und entladen werden. Da ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften dem Diesel sehr
dhnlich sind, kann die heutige Infrastruktur fiir fliissige Kraftstoffe fiir ihre Handhabung verwendet werden, was den schrittweisen Ubergang vom heutigen

fossilen System zu einem CO , erheblich erleichtertEmissionsfreie Energieversorgung fur stationére und mobile Anwendungen. Fr eine breitere
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Anwendung dieser Flissigkeiten missen jedoch neben ihrer technischen Leistung auch deren potenzielle Auswirkungen auf die Umwelt und die
menschliche Gesundheit untersucht werden. Dieses Papier stellt den ersten Bericht tiber das toxikologische Profil einiger potenzieller LOHC-Strukturen
vor. Dariiber hinaus wird die Wichtigkeit einer friihzeitigen Integration der Gefahrdungsbeurteilung in die Technologieentwicklung dokumentiert und es
wird fur den spezifischen Fall von LOHC-Strukturen der Bedarf zusétzlicher Forschung aufgezeigt, um einige Herausforderungen bei der

Gefahrdungsbeurteilung dieser Flissigkeiten zu Gberwinden.

Breiteren Kontext

Aufgrund des zunehmenden Umweltbewusstseins versuchen viele Lander, ihre VVolkswirtschaften fur ein kohlenstoffarmes Wachstum zu
optimieren, das auf erneuerbare Energiequellen abzielt. Um diese Quellen voll auszuschépfen, ist jedoch eine grundlegende Anderung unserer
Energieversorgung erforderlich. Wasserstoff gilt als einer der wichtigsten Akteure in zukUnftigen Energiesystemen, insbesondere flir mobile
Anwendungen. Die Speicherung ist jedoch eine technologische Herausforderung. LOHC-Systeme (Liquid Organic Hydrogen Carrier) bieten
eine sehr attraktive Moglichkeit, Wasserstoff zu speichern und zu transportieren, der eine instationdre Energieerzeugung aus erneuerbaren
Energien mit der Vision eines nachhaltigen CO ,.ninge-freies wasserstoffbasiertes Energiesystem. LOHCs kdnnen bei zyklischen katalytischen
Hydrierungs- und Dehydrierungsprozessen mit betréchtlichen Mengen Wasserstoff be- und entladen werden. Da ihre physikalisch-chemischen
Eigenschaften denen von Diesel sehr &hnlich sind, kann die heutige Infrastruktur fir flissige Kraftstoffe fur inre Handhabung verwendet werden,
was den schrittweisen Ubergang vom heutigen fossilen System zu einer CO , -Emissionsfreien Energieversorgung sowohl fiir stationire als auch
fur stationére Energie erheblich erleichtertmobile Anwendungen. Fiir eine breitere Anwendung dieser Flissigkeiten miissen jedoch neben ihrer
technischen Leistung auch deren potenzielle Auswirkungen auf die Umwelt und die menschliche Gesundheit untersucht werden.

EinfUhrung

Moderne Gesellschaften sind auf eine stabile und zuverldssige Energieversorgung angewiesen. > Aufgrund des zunehmenden Umweltbewusstseins
versuchen viele Lander, ihre VVolkswirtschaften fur ein kohlenstoffarmes Wachstum zu optimieren, dh ein Wachstum, das ohne einen starken Anstieg der
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CO , -Emissionen erfolgt, z. B. ohne die Verbrennung zusatzlicher fossiler Brennstoffe. Mit der Roadmap 2050 hat sich die Européische Union derzeit neue
langfristige Ziele in der Energiepolitik gesetzt, darunter eine Verringerung der inlandischen CO , -Emissionen um 80% . * Um diese Ziele zu erreichen, ist
eine grundlegende Anderung unseres Energiesystems erforderlich.

Die Menge an Energie, die aus erneuerbaren Quellen wie Sonne, Wind und Wasserkraft gewonnen werden kann, ist extrem hoch. Sie kann den
weltweiten Energiebedarf tGber hundertmal decken, mit dem enormen Vorteil, unerschopflich zu sein. “Energie aus diesen erneuerbaren Quellen hat viele
sozio6konomische Vorteile gegenuber fossilen Brennstoffen oder aus Atomenergie: (a) null oder sehr geringe variable Erzeugungskosten; (b) geringere
Auswirkungen auf die Umwelt, da mit der Stromerzeugung nahezu keine Emissionen und keine Abfallproduktion verbunden sind; (c) Anwendbarkeit flr
die dezentrale Stromerzeugung. ¢

Es sind jedoch noch einige groRe technische Herausforderungen zu bewiltigen, bevor der vollstandige Ubergang zu einem auf erneuerbaren Energien
basierenden Energiesystem erfolgreich sein kann:

* Die Produktion der meisten erneuerbaren Energien ist geografisch begrenzt, abhéngig von unvorhersehbaren Witterungsbedingungen und zeitweisen
Unterbrechungen. Obwohl an praktisch jedem Ort der Erde nachhaltige Energie erzeugt werden kann, gentigt diese normalerweise nicht der raumlich-
zeitlichen Nachfrage. =

» Energiesysteme mit einem hohen Anteil an Wind- oder Sonnenenergie sind durch Zeitperioden gekennzeichnet, in denen die Uberproduktion von
Energie aus erneuerbaren Quellen sehr niedrige oder negative Aktienenergiepreise verursacht. -

* Erneuerbare Energien werden derzeit vorwiegend zur Versorgung von stationdren Verbrauchern genutzt, zu denen sie Uberdas Stromnetz transportiert
werden. lhre VVerwendung in mobilen Anwendungen, obwohl sie intensiv erforscht und sicherlich sehr relevant sind, ist ©* noch weit weniger
fortgeschritten.

Wasserstoff gilt in zukinftigen Energiesystemen als Hauptakteur, insbesondere fuir mobile Anwendungen, da er ein sauberer Kraftstoff mit sehr hoher
gravimetrischer Energiedichte (120 MJ kg ™) ist. Seine gravimetrische Energiedichte ist dreimal hoher als die von Benzin und anderen fliissigen

Brennstoffen. = Dar(ber hinaus haben wasserstoffbetriebene Autos, die eine Brennstoffzelle verwenden, Wirkungsgrade der Energieumwandlung von 50—
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60%, viel hoher als heutige Autos, die fossile Brennstoffe verwenden, und einen Verbrennungsmotor, bei dem maximale Wirkungsgrade von etwa 25%
angegeben sind. ==Um Wasserstoff als Kraftstoff fir Fahrzeuge zu verwenden, ist ein === erforderlich, das geeignete Mengen Wasserstoff

enthalt. Beachten Sie, dass ein Fahrzeug mittlerer GroRe zwischen 0,8 und 1 kg H ;pensigoro 100 km. Das Wasserstoffspeichersystem sollte leicht, kompakt
und sicher sein. Dartiber hinaus sollte das System eine dynamische Wasserstofffreisetzung auf Abruf und eine schnelle H , -Fillung des Speichersystems
ermdglichen, ohne dass eine spezielle oder neue Infrastruktur erforderlich ist.

Angesichts dieser sehr hohen Anforderungen ist es wichtig zu erwahnen, dass der Einsatz von Wasserstoff in zukiinftigen Energiesystemen bei weitem
nicht auf den Einsatz in PKW und LKW beschrankt ist. Viele andere mobile ( z. B. Gabelstapler), transportable ( z. B. tragbare Elektronik) und stationére
Anwendungen (autonome Energiesysteme, Backup-Systeme) werden diskutiert und stof3en auf grofies kommerzielles Interesse. Neben dem Einsatz von
Wasserstoff in Brennstoffzellen bleibt die Mdglichkeit bestehen, Wasserstoff in einem Verbrennungsmotor zu verbrennen. Die Verwendung von
Magerwasserstoffgemischen bei nicht zu hohen Temperaturen (um die Bildung von NO , zu beeintrachtigen ) kann auch zu nachhaltigeren
Energieprozessen bei etwas niedrigeren Investitionskosten und hoherer technischer Robustheit fihren.

Wéhrend die gravimetrische Energiespeicherdichte von Wasserstoff ausgezeichnet ist, leidet die volumetrische Speicherdichte an der sehr niedrigen H , -
Dichte. Unter Umgebungsbedingungen enthélt ein Liter gasformiger Wasserstoff nur 10,8 kJ Energie. Selbst bei sehr hohen Driicken (70 MPa H ,,
"Compressed Gaseous Hydrogen" oder CGH2) oder in fllissigem Zustand, der Temperaturen unter 20 K erfordert ("Liquid Hydrogen" oder LH2), ist die
volumetrische Energiedichte von Wasserstoff gering. Fllssiger Wasserstoff hat eine Dichte von 71,2 kg m * was zu einer Energiespeicherkapazitat unter
diesen sehr schwierigen Bedingungen von 8,3 MJ L *™™Dies ist um den Faktor 4 niedriger als die volumetrische Speicherdichte typischer Kraftstoffe unter
Umgebungsbedingungen. Es ist zu beachten, dass die Kompression von Wasserstoff und insbesondere die Kiihlung von Wasserstoff energieintensive und
kostenintensive VVorgange sind und dass Wasserstoffverluste durch Diffusion (Hochdruckspeicher) oder durch VVerdampfen (kryogener
Wasserstoffspeicher) zu relevanten Wasserstoff- / Energieverlusten fiihren konnen. Unter den heutigen technologisch realisierbaren Bedingungen werden

fur die Speicherung von CGH2 rund 15% der gespeicherten Energie verwendet, um eine Kompression von 70 MPa und LH2 bis zu 30% fur die


https://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2015/ee/c4ee03528c?page=search#cit8
https://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2015/ee/c4ee03528c?page=search#cit8

Verflissigung zu erreichen (basierend auf einem niedrigeren Heizwert von H , von 120 MJ kg ). * Andere Nachteile ergeben sich aus zeitaufwandigen Be-
und Entladevorgangen (hauptsachlich fur LH2) und dem Bedarf an spezifischen Infrastrukturen.

Bislang wurden mehrere technische Optionen vorgeschlagen, um Wasserstoff wirtschaftlicher und effizienter zu lagern und zu transportieren. Dazu
gehoren zum Beispiel physikalische Sorption an Materialien mit groBer Oberflache ( z. B.nanostrukturierte Materialien wie Aktivkohle) oder chemische
Adsorption an Feststoffen, die zu festen Hydridmaterialien fiihren. === Bei der Verwendung von Hydriden besteht immer ein Kompromiss zwischen
Speicherfahigkeit und Wasserstoffdesorptionstemperatur. Durch die jungste Entwicklung, insbesondere bei dotierten Alanaten, wurden diese Materialien
jedoch den aktuellen Anforderungen der Wasserstofftechnologie naher gebracht. “*Diese Losungen haben jedoch eine Reihe schwerwiegender Nachteile in
Bezug auf ihre Praktikabilitat: Abgesehen von der begrenzten Wasserstofftragfahigkeit und den zeitaufwéndigen Lade- / Entladeprozeduren mit dem
erheblichen Warmeerzeugungs- / Warmebedarf ist die Handhabung von Feststoffen fur die Lagerung und den Transport unpraktisch groRere
Energiemengen.

Die katalytische Hydrierung von wasserstoffarmen Molekiilen bietet eine weitere Mdglichkeit, Energie in Form von Wasserstoff zu speichern und zu
transportieren. Stickstoff kann zu Ammoniak hydriert werden, » CO , kann entweder zu Ameisenséure, 2 Methan, # Methanol, # oder Fischer-Tropsch-
Produkten hydriert werden. = Jedoch sind alle diese Optionen eines gemeinsam haben, verwenden sie gasformige Stoffe , die als Energie-lean - Molekiile
und als Folge davon erfordern sie die Isolierung von CO , oder N , aus Luft oder Abgasstromen in geeigneter Qualitat und Menge fiir den
Wasserstoffspeicherungsprozess und sie setzen wéahrend der Dehydrierungsreaktion anstelle von reinem Wasserstoff Gemische aus Wasserstoff und dem
wasserstoffarmen Gas frei.

Dieser wichtige Nachteil wird umgangen, wenn organische Flissigkeiten mit niedrigem Dampfdruck als wasserstoffarme Verbindungen verwendet
werden, flr die der Name "Liquid Organic Hydrogen Carrier (LOHC)" bekannt ist. Ausgehend von Pionierarbeit in den 1990er Jahren, spateren Patenten
von Pez, Scott, Copper und Cheng von Air Products ## und kontinuierlicher intensiver Forschung in den letzten Jahren haben sich = LOHC-Systeme zu

einer vielversprechenden Technologie flr die Speicherung und den Transport von Wasserstoff entwickelt . LOHC-Systeme werden durch Paare organischer
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Verbindungen gebildet, wobei das wasserstoffarme System typischerweise eine aromatische oder heteroaromatische Verbindung ist, wahrend das andere
wasserstoffreiche typischerweise eine alicyclische oder heterocyclische Verbindung ist. ==L OHCs werden analog zu katalytischen Hydrierungsreaktionen
der chemischen Industrie in groBem Umfang mit Wasserstoff beladen. Typische Reaktionsbedingungen fur die exotherme LOHC-Hydrierung sind
Wasserstoffdriicke von 1 bis 5 MPa und Temperaturen von 373 bis 523 K. Typische Hydrierungskatalysatoren sind Ni- oder Ru-Oxid-Tréger, die in
Suspensionsphasen-Tankreaktoren oder Rieselbett-Hydrieranlagen eingesetzt werden. = Typische Reaktionsbedingungen fir die endotherme LOHC-
Dehydrierung sind Wasserstoffdriicke von 1 bis 0,5 MPa und Temperaturen von 423 bis 673 K. Typische Dehydrierungskatalysatoren sind Pt- oder Pd-
Oxid-Tréger, die in Suspensionsphasentanks oder Rohrreaktoren eingesetzt werden. ==

Im Rahmen der Speicherung und des Transports von erneuerbaren Energiedquivalenten wird Giberschiissige erneuerbare elektrische Energie durch
Elektrolyse in Hochdruckwasserstoff umgewandelt (typische H , -Driicke von Elektrolyseuren betragen 1 bis 5 MPa), und dieser wird direkt zur Hydrierung
des Wasserstoffmangels verwendet Form des LOHC. Das mit Wasserstoff beladene LOHC kann als fliissige Transportform von Wasserstoff angesehen
werden, die in der heutigen Infrastruktur fiir fliissige Kraftstoffe (Pipelines, Oltanker und Tankstellen) gehandhabt werden kann. “Somit ermoglichen
LOHC:s eine langzeitige Energiespeicherung bei Umgebungstemperatur und -druck ohne wesentliche Verluste. Bei Energie- oder Wasserstoffbedarf wird
das wasserstoffreiche LOHC-Molekiil auf die Dehydrierungstemperatur erhitzt und mit dem Dehydrierungskatalysator in Kontakt gebracht. Dem Reaktor
wird weitere Warme zugefuhrt, um der endothermen Natur der Dehydrierungsreaktion Rechnung zu tragen. Die wasserstoffarme Form des LOHC-Systems
wird durch einfache Kondensation aus dem Dehydrierreaktor zusammen mit sehr reinem Wasserstoff isoliert. Die wasserstoffarme LOHC-Verbindung wird
fur den néchsten Ladezyklus gespeichert oder mit billiger und verfugbarer regenerativer Energie an einen Ort transportiert. Abbildung 1zeigt die Lagerung

und den Transport von erneuerbaren Energien mit LOHC-Systemen.
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Abb. 1 Schematische Darstellung der Lagerung und des Transports regenerativer Energiedquivalente mithilfe von Liquid Organic
Hydrogen Carrier (LOHC) -Systemen (Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. 38 , Copyright American Chemical Society).

Zundachst wurden eine oder zwei sechsgliedrige Ringverbindungen wie Benzol, Toluol, Naphthalin, Biphenyl und ihre entsprechenden hydrierten
Aquivalente Cyclohexan, Methylcyclohexan, Decalin (Dodecahydronaphthalin) und Bicyclohexyl als LOHC-Systeme vorgeschlagen ( 2 ). = Diese
Verbindungen haben Speicherkapazitéten zwischen 6 und 7 Gew .-% H , und kénnen unter relativ milden Bedingungen hydriert werden. = Einige dieser
Verbindungen sind jedoch zu toxisch ( z. B. Benzol) oder zu fliichtig (Benzol / Cyclohexan, Toluol / Methylcyclohexan), um zumindest bisher eine grof3ere

praktische Relevanz zu haben. =<«In jlingerer Zeit wurden Thiophen-, Quinaldin- und Carbazolderivate auch als LOHC-Systeme empfohlen, da die
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Anwesenheit eines Heteroatoms die Wéarme der Hydrierung / Dehydrierung verringert und somit die Dehydrierung bei milderen Temperaturen

ermoglicht. ©# Insbesondere hat N- Ethylcarbazol (NEC) / Perhydro- N- ethylcarbazol (H ,, -NEC) aufgrund seiner relativ hohen H , -Speicherkapazitét (5,8
Gew .-% H ,) als LOHC-System groRes Interesse gefunden. und seine guten Dehydrierungsmerkmale bei 453-533 K (Umgebungsdruck, heterogener Pd-
oder Pt-Katalysator). =2<Die wasserstoffarme Form NEC ist ein Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 341 K. Dies ist viel niedriger als der Schmelzpunkt
von Carbazol (Fp. =518 K), aber immer noch nicht ideal. Die solide Beschaffenheit der vollstdndig dehydrierten Molekdile verkompliziert die technische
Verwendung dieses LOHC-Systems, da entweder der Tank auf 343 K erhitzt werden muss oder der Dehydrierungsgrad auf ca. 15 ° C begrenzt sein

muss .90% fur die Mischung von vollstdndig und teilweise dehydrierten Substanzen, um flissig zu bleiben. Dies reduziert jedoch die effektive
Wasserstoffkapazitat auf etwa 5,2 Gew .-%. Es besteht auch ein Risiko fur die NEC-Dealkylierung bei Temperaturen iber 533 K. Obwohl diese
Bedingungen tber den normalen Dehydrierungsbedingungen liegen, schranken sie immer noch den Betrieb der Wasserstofffreisetzungsreaktion bei sehr

hohen Temperaturniveaus ein und sind daher viel schneller, was den Einsatz kleinerer Reaktoren erlaubt. =
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Abb. 2 Beispiele fir LOHC-Systeme (H , -arme und H , -reiche Formen) und ihre gravimetrische Wasserstofftragfahigkeit.

Kirzlich wurden auch isomere Gemische aus Perhydrobenzyltoluol und Perhydrodibenzyltoluol als LOHCs vorgeschlagen. #Die wasserstoffarme Form
dieser LOHC-Systeme, Benzyltoluol und Dibenzyltoluol, sind leicht verfiigbar und werden als Warmetragerdle technisch in Form ihrer Isomerengemische
eingesetzt. Typische Markennamen dieser Substanzen sind Marlotherm LH (MLH, dh Gemisch aus Benzyltoluolen) oder Marlotherm SH
(MSH, dh Gemisch aus Dibenzyltoluolen). Die Dehydrierung der jeweiligen wasserstoffbeladenen Gemische H ;, -MLH und H ,; -MSH erfordert hohere
Temperaturen als die Dehydrierung von H 1, -NEC (553-633 K flir H ;5 -MSH vs.453-533 K fir H 1, -NEC). Das MSH / H 15 -MSH-System bietet jedoch
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niedrige Schmelzpunkte aller relevanten Gemische und Spezies (<243 K), eine hohe Wasserstoffkapazitat (6,2 Gew .-% H , ), eine hervorragende
technische Verfuigbarkeit und eine groRe Anzahl verfugbarer Daten bezuglich thermischer Eigenschaften Stabilitat und Warmetibertragungseigenschaften.

Alle genannten Verbindungen kdnnen zweifellos Wasserstoff speichern. Unter Berticksichtigung aller moglichen strukturellen Variationen von LOHC-
Molekdilen, der enormen Dimension potenzieller LOHC-Anwendungen im Energiesystem und der mit der Implementierung der LOHC-Technologie
verbundenen Kosten kann sich die Industrie jedoch nur leisten eine sehr begrenzte Anzahl der vielversprechendsten LOHC-Kandidaten im vollen
kommerziellen MaRstab. Daher werden derzeit intensive Untersuchungen durchgefiihrt, um die potentiellen Strukturen auf die aussichtsreichsten
Kandidaten zu beschranken.

Bei der Auswahl des aussichtsreichsten LOHC-Systems missen neben technologischen und wirtschaftlichen Aspekten auch Sicherheits- und
Umweltkriterien berticksichtigt werden. Die Gefahrdungsbeurteilung sollte in den friihen Forschungs- und Entwicklungsstadien durchgefiihrt werden - von
Ldsungen am Ende des Rohres (die sich auf Umweltprobleme beziehen, nachdem sie sich manifestiert haben) zu einem proaktiven Umweltschutz -, um die
Gefahrdungen aller beteiligten Chemikalien vorwegzunehmen und zu bewerten Pose. Dieser Ansatz konnte die Chance er6ffnen, Forschungs- und
Entwicklungsanstrengungen auf solche LOHC-Systeme mit reduziertem Geféhrdungspotenzial und hoherer Eigensicherheit zu konzentrieren. Unabhéngig
davon, welche der hunderten méglichen LOHC-Strukturen letztendlich auf den Markt kommen wird, wird es in groRen Mengen gehandhabt, verarbeitet,
gelagert und transportiert.ca. 7,2 MJ an thermischer Energie, die in Form von freisetzbarem Wasserstoff gespeichert ist. Fir mégliche zukinftige mobile
Anwendungen der Technologie musste ein Auto zwischen 12 und 20 Liter LOHC-Material pro 100 km Reichweite entwéssern. Sollen diese Technologien
Markte in einer erweiterten Weise durchdringen, werden LOHC Chemikalien mit hohem Produktionsvolumen werden Chemikalien (HPVC) , die mit
maoglichen Freisetzung in die Biosphare von der Offentlichkeit weltweit eingesetzt werden, beispielsweise wahrend des Tankens, tiberLeckagen oder
versehentliches Verschtten. In den letzten Jahrzehnten hat die umfangreiche Herstellung, Verwendung und Freisetzung von kinstlichen Chemikalien zu
ernsthaften Umweltproblemen gefiihrt und die Offentlichkeit auf die Gefahren aufmerksam gemacht, die von chemischen Substanzen und Technologien im

Allgemeinen ausgehen. Daher unterliegen insbesondere HPVC strengen Gesundheits- und Umweltvorschriften wie der EU-Verordnung REACH
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(Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrankung chemischer Stoffe). Generell ist die 6ffentliche Meinung und Akzeptanz bei der Implementierung
neuer Technologien von grolter Bedeutung - wie die Kontroverse um das Risiko des hydraulischen Frakturs derzeit zeigt. ©

Daher soll in diesem Dokument ein Ansatz zur friihzeitigen Integration der Gefahrdungsbeurteilung in die Entwicklung der LOHC-Technologie
aufgezeigt werden. Erste Daten geben Hinweise auf mogliche Gefahren fur einige potenzielle LOHC-Strukturen. Wichtiger ist, dass wir den
Forschungsbedarf und die Herausforderungen angehen missen, die bei der Bewertung der Umweltauswirkungen von LOHC-Systemen zu bewaltigen
sind. Hiermit hoffen wir, weitere Forschungen auf diesem wichtigen Gebiet zu fordern, die dazu beitragen werden, die Auswahl der LOHC aus
technologischen, wirtschaftlichen und 6kologischen Griinden zu erleichtern, um die Grundlage flir eine breite 6ffentliche Akzeptanz dieser

vielversprechenden Wasserstoffspeicher- und -transporttechnologie mit Potenzial zu schaffen zu einem CO , -freien Energiesystem.

Kurze Einflhrung in die Risikobewertung

Zum Schutz der menschlichen Gesundheit und der Umwelt miissen Chemikalien, die in Mengen von mehr als 1 Tonne pro Jahr in die Europdische Union
importiert oder importiert werden, REACH unterliegen. REACH erfordert je nach Produktionsvolumen unterschiedliche Informationen tber Identitét,
physikalisch-chemische Eigenschaften, Toxizitét bei Saugetieren, Okotoxizitat, Umweltverhalten (einschlieRlich biotischem und abiotischem Abbau),
Herstellung und Anwendungen, die zur Bewertung des mit Chemikalien verbundenen Risikos verwendet werden. Bei der Risikobewertung gibt es zwei
wichtige Bausteine: Gefahr und Freisetzung / Exposition. In einfachen Worten: Die Risikobewertung basiert auf der Ermittlung schadlicher Auswirkungen,
die von der chemischen Substanz ausgehen konnen (Gefahr), und der Wahrscheinlichkeit, dass diese Auswirkungen auftreten, auf der Grundlage der
voraussichtlichen Freisetzung (Exposition). Abb. 3 zeigt ein vereinfachtes Schema zur Bewertung von Chemikalien.
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information on intrinsic properties of chemical
- phyvsicochemical data
- human data (including epidemiological data)
- testing data (in vitro/ in vivo)
- non-testing data (QSAR, grouping of substances, read-across, weight of evidence)
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Abb. 3 Vereinfachtes Flussdiagramm fir die Risikobewertung der Chemikalie.

Damit eine Chemikalie als umweltvertréglich eingestuft werden kann, sollte sie biologisch abbaubar, nicht toxisch und nicht akkumulierbar sein, sodass
sichergestellt werden kann, dass sie bei ihrer Freisetzung schnell zu nicht schédlichen Produkten zerfallt und nicht in der Umwelt verbleibt Kompartimente

einschlieBlich lebender Organismen. Um diese Erklarung zu ermdglichen, muss zumindest sichergestellt sein, dass der Stoff keine persistenten,
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bioakkumulativen, toxischen / sehr persistenten, sehr bioakkumulativen, toxischen (PBT / vPvBT) oder krebserzeugenden mutagenen Reproduktionstoxiker
( CMR) Kriterien und wirkt nicht als endokriner Disruptor, da dies besonders bedenkliche Substanzen sind.

Bei der Einschétzung des mit Chemikalien verbundenen Risikos sind wir am haufigsten an Auswirkungen auf Mensch und Umwelt interessiert. Da es
nicht moglich ist, die Wirkung der fraglichen Chemikalien direkt auf den Menschen sowie unter allen relevanten Umweltbedingungen zu testen, muss eine
Art Modell oder Annéherung erstellt werden. Je weiter dieses Modell vom Thema des Interesses entfernt ist, desto mehr Unsicherheit tragt es mit
sich. Daher ist die Bestimmung der Risiken, die mit Chemikalien verbunden sind, immer von Unsicherheiten geprégt, die hauptséchlich auf die
Schwierigkeit zurtickzufiihren sind, von Modellversuchsergebnissen auf reale Probanden zu extrapolieren. Beachten Sie, dass die Bewertung bekannter
Schadstoffe Das ,,schmutzige Dutzend* (zwolf Chemikalien, die 2001 von der Stockholmer Convention der Vereinten Nationen als besonders persistente
organische Schadstoffe anerkannt wurden) ist einfacher, da historische oder epidemiologische Daten fur diese Verbindungen zusammen mit einer Vielzahl
von unter verschiedenen verschiedenen Modelltests durchgefiihrten Tests vorliegen Bedingungen. Die Risikobewertung von ,,neuen Chemikalien®, die
regelmaRig in der Umwelt entdeckt wurden oder werden, ist herausfordernd. Es sind keine historischen Daten und oft nur begrenzte Modelltestdaten
verfligbar, und die Bewertung muss von vorne beginnenzB numerische Modelle (Quantitative Structure-Activity Relationship QSAR), die - obwohl sehr
nitzlich - zu einer groReren Unsicherheit filhren. Die von den QSARs erzielten Ergebnisse konnen als Indikatoren oder Richtlinien dienen, miissen jedoch

Uberpriift werden.
Besondere Herausforderungen bei der Bewertung von Risiken, die mit LOHC-Systemen verbunden sind

Das Ziel z. B. des 6kotoxikologischen Tests mit Modellorganismen besteht darin, den Unsicherheitsfaktor bei der Risikobewertung durch die Angabe von
Gefahren, moglichen Wirkungsweisen und Organismen, die fur die Wirkung der untersuchten Chemikalie besonders anféllig sein kénnten, zu reduzieren.

Obwonhl einige potenzielle LOHC-Chemikalien, die in der Literatur vorgeschlagen werden, relativ haufige organische Verbindungen sind, ist die Menge

an Daten, die fir ihre Risiko- / Schicksalsbewertung erforderlich sind, knapp. Es besteht ein starker Bedarf nicht nur an grundlegenden dkotoxikologischen



Parametern, sondern auch an Informationen, die so einfach sind wie die Loslichkeit in Wasser oder der Octanol / Wasser-Verteilungskoeffizient. Da die
meisten bisher vorgeschlagenen LOHC-Strukturen organische, ungeladene Chemikalien sind, sind sie irgendwie fliichtig (mit einer technischen Tendenz
zur Verwendung von Vertretern mit relativ niedrigem Dampfdruck, um eine leichte Wasserstoff / LOHC-Trennung zu ermdglichen), sie haben eine
Affinitat zu organischen Phasen ( dh organischen Stoffen) , biologische Membranen usw. ) und ihre Loslichkeit in Wasser wird irgendwie eingeschrénkt
sein.

(1) Zur strukturellen Variabilitat. Einige Chemikalien werden als technische Gemische aus mehreren bis zu hunderten verschiedenen Verbindungen mit
verschiedenen Verunreinigungen verwendet. Das beste Beispiel sind Kraftstoffe auf Rohdlbasis.Dies ist - auf einer viel geringeren strukturellen
Komplexitét - auch fir die kirzlich vertffentlichten LOHC-Systeme, die Isomerengemische von zB Dibenzyltoluolen verwenden, der Fall . Die
Anwesenheit verschiedener Regioisomere im Dibenzyltoluol-Gemisch verringert den Schmelzpunkt stark (bis zu 239 K fir das wasserstoffarme Gemisch),
erschwert jedoch die toxikologische Bewertung des Gemisches, insbesondere in Kombination mit der extrem geringen Wasserlslichkeit dieser
Verbindungen ( 4)). Es ist moglich, dass einige der Strukturformen wesentlich hohere Auswirkungen auf die Umwelt / Gesundheit haben als die

anderen. Glicklicherweise andert sich das Isomerengemisch aufgrund des konstanten grof3technischen Produktionsprozesses aus kleinen Bausteinen nicht
signifikant von Charge zu Charge. Dies macht das Problem der strukturellen Variabilitat einfacher zu handhaben als beispielsweise bei Kraftstoffen auf

Erdolbasis, bei denen bekannt ist, dass Rohdl aus verschiedenen Quellen zu sehr unterschiedlichen strukturellen Zusammensetzungen des Kraftstoffs fuhrt.
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Fig. 4 GC / MS-Spektrum einer kommerziellen Mischung von Dibenzyltoluolen, die als Warmetrégerdl unter kommerziellen
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Handelsnamen vermarktet werden, z. B. Marlotherm SH; Das Spektrum wurde im Total lon Current (TIC) -Modus erhalten und zeigt
beispielhaft das Molekilion m /z 272 und das Basision m / z 181.

In allen zukiinftigen Szenarien der LOHC-Anwendung wird erwartet, dass die LOHC-Molekiile in technischen Mengen und technischen Qualitéten
hergestellt werden. Dies bedeutet, dass die LOHC-Systeme auch einige Mengen an Verunreinigungen enthalten. Abgesehen von Verunreinigungen im
Ausgangsmaterial enthalten die arbeitenden LOHC-Systeme je nach Beladungsgrad des Wasserstoffs immer ein Gemisch aus hydrierten, teilweise
hydrierten und wasserstoffarmen Verbindungen.

Beispielsweise ergab unsere erste Untersuchung des LOHC-Systems NEC / H 1, -NEC, dass Octahydro-Verbindungen in teilweise dehydrierten
Gemischen dominieren, aber auch geringe Mengen der Hexahydro-Form vorhanden sind ( 5 ). Es ist erwahnenswert, dass die physikochemischen
Eigenschaften dieser beiden Formen ziemlich unterschiedlich sind. Beispielsweise ist das K ,,,, von Octahydro- N- ethylcarbazol ungeféhr eine
Grolenordnung niedriger als K ,,,, von Hexahydro- N-ethylcarbazol. Obwohl die meisten gemeldeten LOHC-Systeme unter Betriebsbedingungen eine sehr
hohe Stabilitat aufweisen, deutet die Tatsache, dass sie viele Male in Wasserstoff-Lade- und Entladezyklen recycelt werden sollen, darauf hin, dass ein
gewisser Grad an Zerfall oder Alterung zu erwarten ist. Dieser Effekt kann durch katalytische Dehydrierung unter sehr harten Temperaturbedingungen (>
543 K) flr das NEC / H ;, -NEC-System simuliert werden und fiihrt zur NEC-Dealkylierung zu Carbazol. Die Eigenschaften all dieser unterschiedlichen
Strukturen im LOHC-System konnen sehr unterschiedlich sein. Daher sollten sie alle als separate Einheiten oder Gemische bewertet werden, bevor diese

Systeme in groRem Umfang eingesetzt werden.
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5 Hydrierungs- / Dehydrierungszyklus von N- Ethylcarbazol (NEC) zu Perhydro- N- ethylcarbazol (H ;, -NEC) durch die beiden
Zwischenprodukte Octahydro- N- ethylcarbazol (dominant) und Hexahydro- N- ethylcarbazol (Nebenprodukt); Auf der rechten Seite ist
Carbazol das Produkt einer unerwiinschten Dealkylierung, die wéahrend der katalytischen Dehydrierung unter sehr harten
Temperaturbedingungen (> 543 K) beobachtet werden kann.

(2) Loslichkeit und Partitionierung. Aus der (6ko) toxikologischen Testperspektive ist es schwierig, mit Substanzen, die eine geringe Wasserloslichkeit
und einen hohen Octanol-Verteilungskoeffizienten aufweisen, experimentell besonders schwer zu begegnen. Der Hauptgrund dafir ist die Unfahigkeit, tiber
den gesamten Testzeitraum eine konstante Konzentration aufrechtzuerhalten. Wenn die Wasserloslichkeit nicht bekannt ist, ist es unmdglich, die Testldsung
durch direktes Wagen herzustellen. Selbst wenn die Loslichkeit in reinem Wasser bekannt ist, kann diese Information nur als Hinweis auf eine reale
wassrige Umgebung herangezogen werden, zumindest sind einige anorganische Salze vorhanden, die die Loslichkeit beeinflussen
(verringern). Selbstverstandlich ist die Herstellung von Testldsungen mit maximaler Sattigung moglich, indem entweder die Generatorsdulenmethode =
“oder durch "Laden" von zweiphasigen Systemen. In diesen Fallen ist jedoch zu erwarten, dass ein Teil der Testverbindung (abhéngig vom verwendeten
Material) auf dem TestgefaR adsorbiert wird, was zu einer Abnahme der realen Konzentration fuhrt und zu einer unbekannten bioverfiigbaren Konzentration
fuhrt. «

Aufgrund dieser Komplikationen ist es erforderlich, in Tests mit schwer wasserldslichen Verbindungen die tatsdchliche Konzentration zu bestétigen, die

im toxikologischen Test verfiigbar war. Dies erfordert sehr oft und vor allem bei einigen der vorgeschlagenen LOHC-Strukturen eine ausgefeilte Analytik,
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da die nominalen Konzentrationen im Test im Bereich von pug L "'bis ng L ™' liegen kénnen (vorhergesagte Wasserldslichkeit von H ;5 - MSH liegt inng L ™
(Bereich ) und wird durch Sorption noch niedriger. In Abhéngigkeit von der Zusammensetzung des Mediums konnen GroéRenunterschiede erwartet

werden, wie unsere Ergebnisse mit dem NEC / H ;, -NEC-System zeigen, wobei unterschiedliche Kontaktzeiten und unterschiedliche biologische Assays

verwendet werden (Fig. 6 ).
2.5
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Abb. 6 Variabilitat der Konzentration von N- Ethylcarbazol in verschiedenen wassrigen Testmedien: Wasserloslichkeit (geschéatzt aus
Fragmenten), experimentell gemessene Ldslichkeit in Lemna minor (Entengriitze) - Testmedium zu Beginn und am Ende des Tests,
Medium, das fur die Zytotoxizitat verwendet wird Prifung mit Ratten-Leuk&miezelllinien, die 1% DMSO als Hilfslésungsmittel
enthalten.
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Die Verteilung der Umwelt sollte zu Beginn der Gefahrdungsbeurteilung bertcksichtigt werden, da sie die moglichen Freisetzungs - und
Expositionswege definiert. Substanzen, die gut wasserloslich und nicht fliichtig sind, z. B. anorganische Salze, werden tiberwiegend mit Wasserstromen
freigesetzt und bleiben weitgehend gel6st. Ihr Hauptexpositionsweg wird tiber Wasser und in gewissem Mal3e durch Erndhrung erfolgen. Substanzen, die
schlecht wasserldslich sind, z. B. neutrale organische Verbindungen wie LOHCs, kdnnen mit Wasserstromen freigesetzt werden, danach werden sie
héchstwahrscheinlich eine Art Senke ( z. B. Sedimente) finden und adsorbiert werden, was ihre Bioverfuigbarkeit beeintrachtigen kann. Ihre
Hauptbelichtung erfolgt GberErndhrung und Exposition tber Wasser sind von begrenzter Bedeutung. Die Berticksichtigung der Verteilung ist daher flr die
Auswahl der aussagekraftigsten Tests und der realistischsten Expositionswege von Bedeutung.

Der wichtigste Expositionsweg bei akuten aquatischen Toxizitatstests ist die passive Diffusion durch Integumentum. Daher kann nur der Anteil der
Testverbindungen, der wirklich in Wasser gelost ist, die toxische Wirkung auf diese Weise austiben. © Auf der anderen Seite héher K ,,,,, zu hoherer Affinitét
an hydrophobe Phasen, einschlieBlich biologischen Membranen, und impliziert hohere Toxizitat. Viele potentielle LOHCs kdnnen aufgrund von
Vorhersagen als schwer wasserloslich eingestuft werden, da fur die meisten von ihnen grundlegende physikochemische Eigenschaften wie
Wasserlgslichkeit oder K ,,,, fehlen.

In extremen Féllen kann die Wasserloslichkeit so niedrig sein, dass die hochste Konzentration, die in Wasser / Medium erhalten werden kann, zu niedrig
ist, um akute toxische Wirkungen zu beobachten, sodass keine vollstandige Dosis-Wirkungs-Kurve erhalten und abgeleitet werden kann ein halb maximaler
effektiver Konzentrationswert (EC s, ). Tatséchlich kann die Loslichkeit einiger LOHCs kaum gemessen werden, wie im Fall von H ,, -MSH, dessen
vorhergesagte Wasserldslichkeit im niedrigen ng L-  Bereich liegt. © \Von dieser extrem geringen Wasserloslichkeit es nicht unbedingt, aber nicht folgt,
dass die Verbindung nicht toxisch ist. Flr sehr hydrophobe Verbindungen (log K ,,.> 5) Eine chronische Toxizitat kann auch dann nicht ausgeschlossen
werden, wenn im Akuttest keine beobachtbaren Wirkungen auftreten, da der Wirkstoff wahrend der Testdauer méglicherweise nicht ausreichend vom
Testorganismus aufgenommen wurde. Da sie sich in lebenden Organismen ansammeln kénnen, missen diese Arten von Verbindungen auf chronische

Wirkungen untersucht werden. Es ist denkbar, dass schwerlésliche Verbindungen in der Umgebung zweiphasige Systeme bilden kdnnen, wie zverschittetes
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Ol bildet Tropfchen oder Schichten auf der Wasseroberflache. Es ist auch maglich, dass die Verbindung wahrend einer langeren Exposition in hydrophoben
Phasen lebender Organismen (wie Fettgewebe, biologische Membranen) als Ergebnis der Verteilung konzentriert wird oder als Tropfchen oder in
partikelgebundener Form (an Huminstoff oder Sorbenzien aufgenommen) aufgenommen wird Biomasse, von der sie sich erndhren) und im Korper
aufbauen. In einem solchen Fall kann die Menge der Verbindung, die auf die Testpersonen wirkt, die Wasserloslichkeitsgrenze erheblich Gberschreiten. Der
Aufbau der Konzentration in einer langeren Nahrungskette - die Biomagnifizierung - kann ékologische Auswirkungen haben und den Menschen direkt
beeinflussen. Deshalb,

(3) Vorlaufige Einblicke in die Okotoxizitat und biologische Abbaubarkeit von LOHCs. Um einen ersten Eindruck der Okotoxizitit ausgewahlter
LOHC-Strukturen zu vermitteln, zeigt Abb. 7 Dosis-Wirkungskurven, die im akuten Test mit Daphnia magna (Wasserfloh) fiir drei Formen von Quinaldin

(aromatisch: Quin-2Me, teilweise hydriert: Quin-2Me) erhalten wurden -pH, vollstandig hydriert: Quin-2Me-H 4, ).
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Abb. 7 Dosis-Antwort-Kurve von Daphnia magna (48 Stunden Test) bis vollstandig hydriert (Quin-2Me-H10, grine Linie), teilweise
hydriert (Quin-2Me-pH, rote Linie) und dehydriert (Quin-2Me, blaue Linie) ) Formen von Quinaldine.

Tabelle 1 fasst die EC 5, -Werte fur dieselben Verbindungen zusammen, die experimentell erhalten und unter Verwendung von QSAR vorhergesagt
wurden. Es ist offensichtlich, dass sich die EC s, -Werte fur die verschiedenen hydrierten Formen um etwa zwei Grof3enordnungen unterscheiden, was auf
unterschiedliche Toxizitaten hinweist. Trotzdem sind die EC 5, -Werte in diesem Beispiel ziemlich hoch (was eine geringe akute Toxizitat gegentiber diesem
Organismus bedeutet) und im Allgemeinen eine bis drei Gro3enordnungen héher als ein Cut-Off-Wert von 0,1 mg L- * fiir die Einstufung als 'T". “Dies ist
der erste Hinweis darauf, dass diese Verbindungen bei der PBT-Bewertung auf der Grundlage des Daphnia-Tests nicht als umwelttoxisch eingestuft

werden. Tests mit Algen und / oder Fischen sind jedoch immer noch notwendig, um endgtiltige Schlussfolgerungen zu ziehen. Dariiber hinaus funktioniert
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das zur Vorhersage verwendete QSAR-Modell fiir aromatische und teilweise hydrierte Quinaldine recht gut, scheint jedoch die Toxizitéat der vollstandig
hydrierten Verbindung um eine GréRenordnung zu tberschatzen. Um diesen Punkt weiter zu veranschaulichen, die Literatur EC 5, Werte experimentell im
gleichen Testsystem erhaltenen Beladungen (Wasser aufgenommen Fraktion) von Dieselkraftstoff und Benzin verwendet wird ebenfalls

angegeben. =Basierend auf diesem Vergleich zeigen aromatische (Quin-2Me) und vollstandig hydrierte (Quin-2Me-H10) Formen von Quinaldin eine mit
Dieselkraftstoff vergleichbare Toxizitat. Die EGp..s, Wert der partiell hydrierten Form (Quin-2Me-pH) ist fast um eine GroRenordnung niedriger, was sie
toxischer macht als die vollstandig mit H, beladenen und unbeladenen Formen und ungefahr so toxisch wie Benzin. Keine der in Tabelle 1 aufgelisteten
Verbindungenmuss jedoch aufgrund der Ergebnisse desDaphnia magna- Testsals "T" klassifiziertwerden.

Tabelle 1 Experimentell und ECOSAR prognostizierten EC 5, Werte (einschlieRlich Vertrauensintervalle) fur drei Formen von Quinaldin im akuten (48
Stunden) Daphnia magna- Test. Zum Vergleich wurden experimentell gemessene EC s, -Werte fir Dieselkraftstoff Nr. 2 und Erdbenzin sind ebenfalls

angegeben
Vorausgesagte EC 5, [mg
Verbindung Gemessene EC 5 [mgL "L ]

a Datenquelle: Europdische Chemikalienagentur. = b Dieselkraftstoff Nr. 2 (CAS 68476-34-6). ¢ Naturbenzin (CAS 8006-61-9), nicht verfuigbar.
Quin-2Me 56 (53-59) 17

Quin-2Me-pH 2,7(2,3-3,2) 5.1
Quin-2Me-H10 204 (155-204) 10
Dieselkraftstoff Nr. 2° 138 @ n/a
Erdbenzin © 45° n/a

Wie bereits erwéhnt, ist ein weiteres wichtiges Element der Umweltpriifung die PBT-Bewertung, die die biologische Abbaubarkeit umfasst. Dies ist, um

sicherzustellen , dass Zielverbindungen in einem angemessenen Zeitrahmen biologisch abgebaut werden kénnen und nicht in
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ansammeln zB Oberflachengewassern. Zusétzliche Informationen, die aus dem Test zum biologischen Abbau abgeleitet werden kénnen, sind ein Hinweis
darauf, dass Zielverbindungen wahrend der Standard-Abwasserbehandlung abgebaut werden kénnen. Ein Inokulum fur zBei der Prifung der biologischen
Abbaubarkeit handelt es sich oft um eine verdiinnte mikrobielle Gemeinschaft, die aus einem Belebungsbecken flir Belebtschlamm gewonnen wird - ein
Kernstlick der Abwasserbehandlung. Daher zeigen positive Ergebnisse von Tests zum biologischen Abbau an, dass eine Entfernung in der
Abwasserbehandlungsanlage hdchstwahrscheinlich maéglich sein wird, obwohl keine Annahmen beziiglich der Abbauraten oder Zeitrahmen direkt gemacht
werden konnen.

Es gibt eine Reihe von Daumenregeln, die es ermdglichen, ,,abzuschétzen®, ob Verbindungen abbaubar sind oder nicht. Aromatische Formen von
LOHC-Strukturen, die hier vorgestellt werden, weisen im Allgemeinen keine strukturellen Merkmale auf, die die biologische Abbaubarkeit behindern
(hoher Halogenierungsgrad, mehr als 3 aromatische Ringe, Gibermaiige Verzweigung usw. ), mit Ausnahme des Vorhandenseins des Heteroatoms. = Das
Heteroatom selbst ist normalerweise nicht sehr problematisch, wenn es nicht wie im Fall von N- Ethylcarbazol substituiert wird. = Tatséchlich Unsere
vorlaufige Bioabbau Studie ergab , dass Quin-2Me unsubstituierter Stickstoff im Ring enthalt , ist abbaubaren in hohem Malie , aber N-ethylcarbazol, das

eine Ethylgruppe am N-Atom trégt, zeigt keinen biologischen Abbau, obwohl bekannt ist, dass das unsubstituierte Ausgangsmaterial Carbazol abbaubar ist

(8).7
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Abb. 8 Biologischer Abbau-Test mit einer verdiinnten mikrobiellen Gemeinschaft aus Belebungsbecken fiir Belebtschlamm - Vergleich
von N- Ethylcarbazol (NEC), Quinaldin (Quin-2Me) und Benzoesdaure (positive Kontrolle).

(4) Licken fullen - QSAR zur vorlaufigen Beurteilung. Die Durchfiihrung aller erforderlichen Tests fir alle potenziellen LOHC-Strukturen ist duferst
zeit- und ressourcenintensiv. Einige Erkenntnisse tiber potenzielle Gefahren kdnnen daher aus bereits vorhandenen Daten, QSARs oder anderen ,,Non-
REACH* -Screening-Tests gewonnen werden, die moglicherweise friihzeitig bestimmte Handlungsweisen erkennen lassen. Fiir LOHC-Strukturen sind
diese alternativen Wege derzeit sehr wichtig, da unser Wissen hinsichtlich ihrer Auswirkungen auf die Umwelt erhebliche Liicken

aufweist. Wenn keine zuverlassigen PTB-Indikatorenverfiigbar sind, die durch Tests ermittelt wurden, ist es mdglich, QSAR als Screening-Instrument zur
Ermittlung von Indikatoren zu verwenden. Tabelle 2 zeigt die mit EPISuite TM “ erzeugten PBT / vPvB-Screening-Parameterfiir die wasserstoffarmen,
partiell hydrierten und vollstandig hydrierten Formen von N- Ethylcarbazol. Basierend auf diesen Parametern konnte nur das teilweise hydrierte N-

Ethylcarbazol (H s -NEC) diesbeziiglich einige Bedenken aufwerfen, da sein vorhergesagter K ,,... Werttiber 4,5 liegt, was eine Schwelle fur die Einstufung
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als potentiell bioakkumulativ darstellt. Fir die wasserstofffreie, aromatische Form (NEC) und die vollstandig hydrierte heterocyclische Form (H 1, -NEC)
ware die Wahrscheinlichkeit einer Einstufung als PBT, die ausschliel3lich auf QSARs basiert, eher gering. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass in einem
vorlaufigen Test der biologischen Abbaubarkeit, der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurde, kein biologischer Abbau fir NEC innerhalb von 4
Wochen beobachtet wurde (sieheAbb. 8 ) Das Modelldesign zur VVorhersage der Testergebnisse (Biowin3) ergab "Wochen™ als erwarteten Zeitrahmen

( Tabelle 2). Es scheint daher, dass dieses Modell die biologische Abbaubarkeit von NEC im Vergleich zu unseren experimentellen Ergebnissen
uberschatzt. Alle Biowin-Modelle sagen die Anfélligkeit fiir biologischen Abbau in folgender Reihenfolge voraus: NEC> H  -NEC> H ,, -NEC. Die héhere
biologische Abbaubarkeit fur wasserstoffarme und teilweise hydrierte NEC stimmt mit QSAR uberein, da Paraffine normalerweise besser abbaubar sind als
Olefine und Aromaten besser als Cycloalkane. “\Wenn man jedoch berticksichtigt, dass die vom Modell vorhergesagte biologische Abbaubarkeit von NEC
bereits "optimistisch™ ist, kann es sein, dass die Abbaubarkeit fur die beiden anderen Formen langsamer ist als von QSAR angegeben. Daher werden reale
Tests insbesondere unter realistischeren Bedingungen ( zInhérente biologische Abbaubarkeit oder Simulationstests zur aeroben Schlammbehandlung mit
héherem Biomassegehalt oder langerer Testdauer), insbesondere fiir Chemikalien mit hohem Produktionsvolumen, da die VVorhersagekraft von QSAR
variieren kann. Dies gilt insbesondere fur T-Indikatoren (da sie in der Regel nur die auf Hydrophobizitat basierende Toxizitdt modellieren - die sogenannte
Baseline-Toxizitat). Einige aromatische LOHC-Verbindungen konnen spezifische Arten der toxischen Wirkung austiben. Zu diesen gehdren die
Genotoxizitat durch DNA-Interkalation oder Adduktbildung, die fir PAHSs (polyaromatische Kohlenwasserstoffe) aufgrund ihrer relativ ebenen Geometrie
oder der Mdglichkeit einer metabolischen Aktivierung fur elektrophile Spezies (Epoxide oder Radikalkationen) charakteristisch ist. “Es wurde bereits
gezeigt, dass die Bildung von DNA-Addukten fiir viele PAHSs einschlieRlich Naphthalin auftritt, was zuvor als LOHC-Chemikalie vorgeschlagen wurde,
derzeit jedoch aus offensichtlichen Sicherheitsgriinden aufgegeben wird. =

Tabelle 2 PBT-Screening auf drei Hydrierungsformen von Ethylcarbazolen mit QSAR @
NEC Hs-NEC H ., -NEC

a Fur die Erstellung von Screening-Daten verwendete Modelle: @ Biowin2, £° Biowin3, £¢ Biowin6, ©* KOWWIN, £¢ ECOSAR,  (Daten fiir
die Basistoxizitat ). Entscheidungskriterien: (1) Fir die Einstufung als P muss das Ergebnis von Biowin2 **biologisch nicht schnell abgebaut werden' und Biowin3
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NEC Hs-NEC H ., -NEC

prognostiziert den Zeitrahmen fiir den biologischen Abbau > Monate oder das Ergebnis von Biowin2 muss "biologisch nicht schnell abbauen' und Biowin6 prognostiziert
Zeitrahmen fiir die biologische Abbaubarkeit > Monate; (2) zur Klassifizierung als nicht B K ,,., <4,5; (3) zur Einstufung der EC s oder LC  als potentiell T <0,1 mg L™ im
Algen-, Daphnien- oder Fischtest.

Bewertung der Persistenz

Wabhrscheinlichkeit der biologischen ~ Biodegraden Biodegraden Zersetzt sich nicht
Abbaubarkeit * schnell schnell schnell
Zeitrahmen fur die biologische Wochen Wochen — Monate Wochen — Monate
Abbaubarkeit °

Wahrscheinlichkeit der biologischen  Nicht leicht Nicht leicht Nicht leicht
Abbaubarkeit ° abbaubar abbaubar abbaubar
P-Anzeige Nicht P * Nicht P * Nicht P *

Bioakkumulationsbewertung
Log K o/u* 4.33 5,85 3.44
B-Anzeige Nicht B ? Potentiell B/ vB * Nicht B2

Bewertung der Toxizitat

EC s [mg L™ ] Algen ¢ 1.8 0,15 7.3

EC s [mg L ' ] Daphnie ° 1,0 0,05 5.6

EC s [mgL '] Fisch® 15 0,06 8,7

T-Anzeige Vermutlich nicht ~ Potentiell T 3 Vermutlich nicht T 2
T 3

Je hoher die Menge einer bestimmten Chemikalie ist, die auf den Mérkten zirkuliert, desto mehr Daten mussen fiir ihre Risikobewertung gesammelt

werden. Im Falle der LOHC-Technologie ist die Menge des benétigten Tréagers und das Freisetzungspotenzial relativ hoch, wenn die Technologie zum
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technischen Erfolg wird. Daher ist es besonders wichtig, ein System zu wahlen, das hinsichtlich der PBT / CMR-Bewertung keine erheblichen Bedenken
aufwirft. Im Allgemeinen sind alle von QSAR abgeleiteten Indikatoren ,,klassenspezifisch® und funktionieren relativ gut, wenn die betreffende Chemikalie
strukturell &hnlich ist wie das zur Ermittlung dieser QSAR verwendete Trainingsset. In diesem Zusammenhang bedeutet "ahnlich™ sehr oft ein dhnliches K ,,
wZumindest fir die Okotoxizitatsbewertung. Da das Universum nicht aus Wasser und Octanol besteht, kann man sich leicht vorstellen, dass die Realitét viel
komplexer sein kann. Im Hinblick auf die Einhaltung von REACH sind QSAR abgeleitete Daten bisher nur als unterstiitzende Informationen
zulassig 1, sodass die Generierung von Testdaten nicht vermieden werden kann.

Bisher vorgeschlagene LOHC:s sind eine Gruppe strukturell unterschiedlicher Chemikalien. Daher ist es schwierig, allgemeine Aussagen zu ihren

allgemeinen Auswirkungen auf Umwelt und Gesundheit zu treffen. Fir die meisten interessierenden Strukturen sind weitere Tests erforderlich.

Fazit

Eine ordnungsgemalie Risikokommunikation bei der Verwendung von LOHC-Verbindungen fir die Allgemeinheit ist ein Schlssel fiir die
gesellschaftliche Akzeptanz eines zukiinftigen Energie- und Wasserstofftransports auf LOHC-Basis. Diese neue Technologie verspricht eine Verbindung
zwischen instabiler Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien und einer CO , -freien Energieversorgung fur stationdre und mobile Anwendungen und
bietet somit vielfaltige Vorteile fur die Gesellschaft.

Viele verschiedene organische Molekdile kénnen als potentielle LOHC-Strukturen dienen. Die meisten von ihnen sind ungeladene organische Stoffe,
daher fluchtig, entflammbar und lipophil - aber auch die Benzin- und Dieselkraftstoffe, die wir taglich mit groiem Erfolg einsetzen.

Um die breite Einfuhrung von LOHC-basierten Wasserstoffverteilungssystemen zu erleichtern, missen alle VVorsichtsmaRnahmen getroffen werden, um
nicht nur den Trager auszuwahlen, der technisch die besten ist, sondern auch den Tréger, der am wenigsten toxisch und umweltfreundlich ist.

Da LOHC:s eine sauberere Alternative zu fossilen Brennstoffen sein sollen, sind letztere ein guter Anhaltspunkt fir die Beurteilung der
Umweltfreundlichkeit von LOHC. Bei diesem Vergleich sollte jedoch berlicksichtigt werden, dass Brennstoffe verbrannt werden, wahrend die LOHC-

Systeme wie ein Brennstoffzellenreaktor wirken "Pfandflasche™ fiir Wasserstoff. Herkdmmliche fossile Brennstoffe wie Dieselkraftstoff oder Benzin
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enthalten normalerweise Hunderte von Arten. lhre Zusammensetzung ist meist unbekannt und wird nur auf der Grundlage des Siedepunktbereichs
festgelegt. Obwohl einzelne Bestandteile des Rohdls ziemlich giftig sein kdnnen ( zNaphthalin) und Lesen des Sicherheitsdatenblatts fiir Diesel Nr. 2 gibt
jedem Laien die Gansehaut, diese Produkte sind seit Jahren in Milliarden Tonnen auf dem Markt. Die Geschichte kennt zahlreiche Unfélle mit fossilen
Brennstoffen, die katastrophale und weitreichende Folgen hatten. Trotz offensichtlicher und vielféltiger Risiken, die mit fossilen Brennstoffen verbunden
sind, und einer hohen Unsicherheit, die mit ihrer unbekannten Zusammensetzung verbunden ist, hangt unsere Zivilisation stark von ihnen ab, einfach
aufgrund des Mangels an besseren Optionen und des Uberwiegenden soziodkonomischen Nutzens. Ein wichtiger und unbestrittener Vorteil von LOHC-
Systemen im Vergleich zu Kraftstoffen auf Erddlbasis ist, dass die Menge an Bestandteilen in LOHCs begrenzt und bekannt ist, wodurch die Bewertung
und das Risikomanagement weniger komplex sind.

Wenn nicht nur nachhaltiger als fossile Brennstoffe ist, sondern sich gezeigt hat, dass ausgewahlte LOHCs in Zukunft wesentlich bessere Umweltprofile
aufweisen, ware dies bereits eine enorme Verbesserung. Ein eindeutiger erster Punkt zugunsten der LOHC-Systeme gegenuber fossilen Brennstoffen ist die
Tatsache, dass die Menge an Bestandteilen in LOHCs begrenzt und bekannt ist, wodurch die Bewertung und das Risikomanagement weniger komplex sind
als bei Rohdl mit unterschiedlichen Zusammensetzungen der Olursprung

Mehrere Herausforderungen konfrontiert werden , wenn das Risiko von LOHCs Beurteilung , die vor allem aus hohen Folge K ,,, einiger LOHCs wie in
diesem Manuskript berichtet. Im derzeitigen Entwicklungsstadium (Oko) sollte das toxikologische Screening und die Bewertung des Umweltbewusstseins
potenzieller Kandidaten nicht nur darauf abzielen, Chemikalien mit erhhten Geféhrdungen auszuschlie3en, sondern Designkriterien fur bessere LOHC-
Strukturen hinsichtlich des 6kotoxischen Profils ableiten. Die Tests sollten sich insbesondere auf die Bewertung von CMR (krebserzeugend, mutagen oder
reproduktionstoxisch) konzentrieren, da dies von groRer Bedeutung ist und nur sehr schwer modelliert oder vorhergesagt werden kannQSAR. Die
Vermeidung von CMR-Chemikalien wirde LOHCs im Vergleich zu fossilen Brennstoffen, die krebserregende Stoffe enthalten, bereits einen enormen
Wettbewerbsvorteil verschaffen. Die Daten aus CMR- und PBT-Bewertungen sowie wirtschaftliche Daten sollten fiir fundierte Risiko-Nutzen- und

soziookonomische Analysen verwendet werden. Die Ergebnisse der letzteren sollten tiber den Typ des LOHC-Systems entscheiden, das industriell



verwendet werden soll, und schlieRlich dartber, inwieweit die LOHC-Technologie in einer zukiinftigen wasserstoffbasierten Wirtschaft eingesetzt werden

sollte.
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