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Abk. Ausgeschriebene Bezeichnung der Abkiirzung
COR Carry-Over Raten

dl-PCB Dioxindhnliche Polychlorierte Biphenyle
EPS Expandiertes Polystyrol

HBCDD Hexabromcyclododecan

HpCDD Heptachlordibenzo-p-dioxin
HpCDF Heptachlordibenzofuran

HpCB Heptachlorbiphenyl

HxCB Hexachlobiphenyl

HxCDD Hexachlordibenzo-p-dioxin
HxCDF Hexachlordibenzofuran

kg Kilogramm

ng Nanogramm

OCDD Oktachlordibenzo-p-dioxin
OCDF Oktachlordibenzofuran

PCB Polychlorierte Biphenyle

PCDD Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
PCDD/F Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
PCDF Polychlorierte Dibenzofurane
PCP Pentachlorphenol

PeCDD Pentachlordibenzo-p-dioxin
PeCDF Pentachlordibenzofuran

Pg Picogramm

TCDD Tetrachlordibenzo-p-dioxin
TCDF Tetrachlordibenzofuran

TEF Toxizitatsaquivalentfaktor

TEQ Toxizitatsequivalent

T™ Trockenmasse

WHO Weltgesundheitsorganisation
XPS Extrudiertes Polystyrol
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Aufgabenstellung

Im Rahmen des F&E-Projekts wurden Daten von vier Legebetrieben zur Verfiigung gestellt, um
die gemessenen PCB- und PCDD/F-Daten zu interpretieren und Quellen zu diskutieren. In drei
der Betriebe mit Freilaufhaltung waren Uberschreitungen des EU-Hochstgehaltes fiir WHO-
PCDD/F-PCB-TEQ in den Eiern festgestellt worden.

In diesem Dokument werden die vom UBA bereitgestellten PCB- und PCDD/F-Daten
aufgearbeitet und interpretiert. In den Betrieben, in denen Eier iiber dem Hochstgehalt lagen
und in denen mogliche Quellen beprobt wurden, wird die Expositionsrelevanz dieser Quellen
anhand der jeweiligen PCDD/F- und PCB-Gehalte, der moglichen Aufnahmemengen und der
Gehalte in den Eiern diskutiert.

Auch werden PCB- und PCDD/F-Kongenerenmuster von Eiern mit moglichen Quellen wie
Boden oder anderem pickbaren Material verglichen. Des Weiteren werden die
Kongenerenprofile der potenziellen Quellen mit den Kongenerenprofilen von technischen PCB-
Mischungen und mit bekannten PCDD/F-Quellen verglichen.

1.2 Probenahmen und Wahl des WHO-TEF-Standards fiir die Auswertung

Eier werden als Mischproben genommen (meist 20 Stiick; seltener 10 Stiick) und im Labor als
Poolprobe analysiert.

Je nach Betrieb werden potenzielle Expositionsquellen beprobt (Futtermittel, Boden, Einstreu,
Picksteine oder andere potenzielle Punktquellen).

Fir die Datenauswertung wurden die WHO-TEF Werte von 2005 bertcksichtigt.

Die PCB- und PCDD/F-Gehalte der Lebensmittel wurden mit den Hochstgehalten der
Verordnung (EU) Nr. 1259/2011 (Européische Kommission 2011) verglichen.

Die PCB- und PCDD/F-Gehalte von Futtermitteln wurden mit der Verordnung (EU) Nr. 277/2012
der Europdischen Kommission (2012) verglichen.

1.3 PCB- und PCDD/F-Expositionspfade fiir das Huhn/Ei

Die PCB/PCDD/F Expositionspfade von Huhn/Ei sind Futter, Boden, Einstreu und fiir die PCB
zusatzlich noch spezifische Punktquellen. Dabei gibt es fur die einzelnen Expositionspfade
jeweils eine Reihe von Kontaminationsquellen (Abbildung A3 - 1; F&E-Bericht Kapitel 5.4.4).
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Abbildung A3 -1:  PCB- und PCDD/F-Expositionspfade und Quellen fiir das Lebensmittel Huhn/Ei (eigene Darstellung)

1.4 PCB- und PCDD/F-Gesamtaufnahmebetrachtung und Kongenerenprofiluntersuchung

Fir die Bewertung der Relevanz einer potenziellen Kontaminationsquelle sollte eine Plausibili-
tatsabschiatzung gemacht werden. Dabei ist zu priifen, ob die Kontamination der potenziellen
Expositionsquelle fiir die gefundene Belastung im Lebensmittel (Ei, Fleisch, Milch etc.) ausreicht
und ob die Kongenerenprofile der Kontamination im Lebensmittel und der untersuchten
Quellen tibereinstimmen.

Das Huhn zeichnet sich durch eine gute Aufnahme (Carry-Over) und geringe Metabolisierung
von TEQ-relevanten PCB und PCDD/F aus. Dadurch kénnen Kongenerenprofile im Huhn/Ei im
Vergleich zu Rind oder Schwein relativ gut mit Quellenmustern verglichen werden.

Die Carry-Over Raten (COR) von PCB und PCDD/F vom Huhn in das Ei sind relativ hoch: Fiir die
TEQ-relevanten PCB-Kongenere (PCB-126, PCB-156, PCB-118) hat Hoogenboom in Fiitterungs-
versuchen Carry-Over Raten von kontaminiertem Boden ins Ei von etwa 50% gefunden.
Durchschnittliche Carry-Over Raten fiir die TEQ-relevanten PCDD/F-Kongenere 2,3,7,8-TCDD
(COR 44%), 1,2,3,7,8-PeCDD (43%) und 2,3,4,7,8-PeCDF (41%) aus dem Boden waren in diesen
Versuchen etwas geringer (Hoogenboom et al. 2006). Die aufgenommenen TEQ-relevanten
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PCDD/F und dI-PCB werden durch das Huhn praktisch nicht metabolisiert, sondern in das Ei
und das Fleisch transferiert. Von den Indikator-PCB werden PCB-52 und PCB-101 vom Huhn gut
metabolisiert. (Hoogenboom et al. 2006).

Bedingt durch die hohen Carry-Over Raten der TEQ-relevanten dI-PCB und PCDD/F (etwa 50%)
und den relativ geringen Gesamtfett-Output im Ei (etwa 5 g/Ei) reichen etwa 50 pg TEQ
Gesamtaufnahme pro Tag Uber alle Pfade (Futter und/oder Boden und andere gepickte
Materialien) um den aktuellen EU Hochstgehalt von 5 pg TEQ/g Fett im Ei fiir die Summe von
PCDD/F und dI-PCB zu erreichen. Somit reicht die Aufnahme einer relativ geringen Menge
PCDD/F und/oder dI-PCB durch das Huhn, um die TEQ-H6chstgehalte zu iiberschreiten.
Legehennen nehmen, bezogen auf die Trockenmasse der aufgenommenen Nahrung, etwa 10%
(Giese 2012) bis maximal 30% (Jurjanz 2012) Bodenpartikel mit der Futteraufnahme, beim
Scharren nach Wirmern und/oder absichtlich gepickten Steinen/Bodenpartikeln auf. Bei einer
mittleren Futteraufnahme von etwa 120 g pro Tag' entspricht dies 12 bis 36 g Bodenaufnahme
fir Hennen in Freilaufhaltung. Diese Nutztiere nehmen somit, bezogen auf das Fettgewicht des
produzierten Nahrungsmittels (Ei), eine relativ groBe Menge Boden auf.

1.5 Qualitat der Analytik

1.5.1 Geforderte QA/QS Kriterien

Die Kriterien fiir Analysen von Lebens- und Futtermitteln in Europa sind festgelegt (Européaische
Kommission 2009; Kotz et al. 2012). Ein wichtiges Kriterium sind adaquate
Quantifizierungslimits fir die TEQ relevanten Kongenere. Diese kann durch den Vergleich des
lower- und upper-bound Gehaltes Uiberpriift werden. Die Details sind in den Messprotokollen
dokumentiert, die dem UBA zur Verfiigung stehen.

1.5.2 Laborblindwertproblematik bei PCB

PCB-Daten miissen immer auch vor dem Hintergrund betrachtet werden, dass PCB einen
gewissen Laborblindwert haben. Proben, die nahe am Quantifizierungslimit liegen, sind
hiervon besonders betroffen. Hier konnen Materialien, die keine PCB oder keine relevanten
PCB-Mengen enthalten, falschlicherweise als PCB-belastet eingestuft werden. Ob eine
Blindwertproblematik vorliegt ist dabei schwierig zu beurteilen. Dies hdngt von den
Blindwerten des Labors und den jeweiligen QA/QS des Labors ab?.

! http://www.huehner-info.de/infos/futter_bestandteile3.htm

> Die Laborblindwerte werden bei korrekter QA/QS in das Detektionslimit integriert und sollten hier fiir Blindwert

relevante dl-PCB Kongenere wie PCB-118 oder PCB-105 sichtbar sein.
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2 Betrieb1

Im Betrieb 1 wurden Eier im Zeitraum 12.05.2011 bis 16.04.2012 untersucht. Als potenzielle
PCB- und PCDD/F-Kontaminationsquellen wurden Boden, Einstreumaterial und Gasbetonsteine
untersucht. Es lagen keine Futtermittelproben vor.

2.1 dI-PCB- und PCDD/F-Gehalte der Eier und Qualitdt der Messungen

Die Qualitédt der Messungen der Eier war gut: lower-bound und upper-bound Konzentrationen
waren bei den Eiern mit kritischen PCB/PCDD/F-Werten identisch. Dies zeigt, dass alle TEQ-
relevanten Kongenere quantifiziert werden konnten. Bei Eierproben mit sehr niedrigen TEQ-
Werten waren die lower-bound Konzentrationen (0,22 pg Gesamt-TEQ/g Fett) etwa 25% unter
den upper-bound Konzentrationen (0,28 pg Gesamt-TEQ/g Fett).

Eierproben vom 05.09.2011 (8,0 pg WHO-PCDDF-PCB-TEQ/g Fett) und vom 19.09 2011 (4,1 und
5,8 pg WHO-PCDDF-PCB-TEQ/g Fett) lagen in zwei von drei Messungen iiber dem Hdéchstgehalt
von 5,0 pg WHO-PCDDF-PCB-TEQ/g Fett. Die dI-PCB hatten hierbei einen TEQ-Anteil von 87 bis
92%.

Die Eierproben vom 21.11.2011 lagen mit 0,2 pg Gesamt-TEQ/g Fett sehr niedrig und lassen auf
eine neue Bestallung schlieBen (Abbildung A3 - 2). Die Gehalte steigen dann iiber die folgen-
den Monate an: am 09.01.2012 lagen die Werte noch bei 0,4 pg Gesamt-TEQ/g Fett, wihrend
am 13.03.2012 mit 4,3 pg Gesamt-TEQ/g Fett der EU-HOchstgehalt schon fast wieder erreicht
war. Die Eierproben vom 05.04.2012 lagen mit 9,9 WHO-PCDDF-PCB-TEQ/g Fett wieder fast
100% tber dem EU-Ho6chstgehalt von 5,0 pg WHO-PCDDF-PCB-TEQ/g Fett (Abbildung A3 - 2).
Diese Messreihe zeigt, dass fiir diesen Betrieb frisch eingestallte unkontaminierte Hithner bis zu
5 Monate benétigten, bis der ,Steady-State“® erreicht war. Da Hiihner relativ schnell in den
LSteady State” kommen (nach Hoogenboom 2013 etwa 8 bis 10 Wochen) sind die niedrigen
Werte der Eierprobe im Januar 2012 vermutlich dadurch zu erklédren, dass sich die Kontamina-
tionsquelle im Auslauf befindet und die Hithner von November bis Januar weniger im Auslauf
waren. Neben der Witterung (Temperatur, Schneedecke) kann ein Grund die EingewOhnungs-
zeit sein, bis die Hithner sich weiter vom Stall entfernen (Hoogenboom 2013).

Zusatzlich zu dem in Abbildung A3 - 2 dargestellten zeitlichen Verlauf der Belastungssituation
der Eier von Betrieb 1 liegen weitere vier Eierproben vom 16.04.2012 mit niedrigen Gehalten
von 0,3 pg Gesamt-TEQ/g Fett (zwei Eiproben) und 0,5 bzw. 1,7 pg Gesamt-TEQ/g Fett vor. Da
diese Eier ein etwas abweichendes Kongenerenprofil aufweisen und nahezu unbelastet sind,
konnten diese Eier von neu eingestallten Hennen sein oder die Eier wurden von einem
anderen Hof zum Vergleich genommen. An dieser Stelle zeigt sich deutlich, wie wichtig die
Erhebung von Metadaten ist. Eine Pfadbetrachtung erfordert die exakte Identifizierung der
Begleitumstédnde, wie z.B. Angaben zur Probenahme oder zu Einflussgréen auf mogliche

® Von ,Steady State” spricht man, wenn ein Huhn gleich viel Dioxin/PCB iiber die Eier ausscheidet wie es iiber das

Futter/Boden/anderes Gepicktes (minus Ausscheidung tiber Kot) aufnimmt. Dies ist insbesondere bei frischen
Bestallungen nicht gegeben und es bendétigt eine Zeit bis die Kérperkonzentration im Huhn (Koérperfett)
aufgebaut ist. Dies benétigt nach Laborstudien von Hoogenboom etwa 8 bis 10 Wochen (Hoogenboom 2013).
Danach entspricht die Menge an Dioxin/PCB, die iiber das Ei abgegeben wird der Dioxin/PCB-Menge, die tiber
das Futter/Boden/anderes Gepicktes aufgenommen wird.
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Kontaminationspfade z.B. Alt-Anstriche in Stallungen, fiir eine belastbare Interpretation der
Ursachen auftretender Belastungssituationen.

o PCB-T7

mPCB-81

mPCB-126
OPCB-169
mFPCB-105
O PCB-114
mPCB-118
OPCB-123
mPCB-156
mPCB-157
OFPCB-167
OPCB-189

1000

500

05.08.2011
19,009,201
19.09.2011
21.11.2011
09.01.2012
13.03.2012
05042012

Abbildung A3 - 2:  Zeitlicher Verlauf der dI-PCB-Eierbelastungen in Betrieb 1 (eigene Darstellung)

2.2 PCB- und PCDD/F-Gehalte potenzieller Expositionspfade

Als potenzielle Quellen wurde am 13.04.2012 im Betrieb 1 Boden, Einstreu und Gasbetonsteine
beprobt.

Die einzig vorliegende Bodenprobe weist einen dl-PCB-Gehalt von 4,8 ng TEQ/kg TM und einen
PCDD/F-Gehalt von 0,5 ng TEQ/kg TM auf.

Der Gasbetonstein hatte einen lower-bound dl-PCB-Gehalt von 0,003 ng TEQ/kg und upper-
bound dI-PCB-Gehalt von 0,138 ng TEQ/kg. Die dI-PCB-Gehalte sind somit als niedrig einzu-
stufen. Der Unterschied zwischen lower- und upper-bound Gehalten resultiert daraus, dass die
analytischen Ergebnisse der dI-PCB (einschlie8lich PCB-126) unter dem Detektionslimit liegen.
Die gemessenen niedrigen Gehalte an PCB-118 (68,0 ng/kg) und PCB-156 (14,8 ng/kg) bewegen
sich im Bereich von Laborblindwerten. Auch der PCDD/F-Gehalt war mit einem lower-bound
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Gehalt von 0,03 ng TEQ/kg und upper-bound Gehalt von 0,16 ng TEQ/kg fiir die meisten TEQ-
relevanten Kongenere unter dem Detektionslimit.

Die Einstreu hatte einen lower-bound dl-PCB-Gehalt von 0,01 ng TEQ/kg und upper-bound dl-
PCB-Gehalt von 0,14 ng TEQ/kg und somit niedrige PCB-Gehalte. Auch hier lagen die Gehalte
der meisten dl-PCB (einschlie8lich PCB-126) unter dem Detektionslimit. Die Gehalte der PCDD/F
fur alle 2,3,7,8-PCDD/F-Kongenere, mit Ausnahme des 1,2,3,7,8-PCDD, lagen unter der Bestim-
mungsgrenze. Dies fiihrt dazu, dass der upper-bound Gehalt (0,26 ng TEQ/kg) um einen Faktor
von mehr als 2 tiber dem lower-bound Gehalt (0,11 ng TEQ/kg) liegt.

2.3 Carry-Over Betrachtungen und Gesamtexpositionsabschatzung

Die wichtige Frage ist, ob die im Boden und anderen Materialien gemessenen Gehalte
ausreichen, um die in den Eiern gemessenen Gehalte zu erklaren.

Wie in Kapitel 2.1 erwihnt, geniigt im Steady State® eine Gesamtaufnahme von etwa 50 pg
TEQ/Tag um den Hochstgehalt von 5 pg TEQ/g Fett im Ei zu erreichen. Bei Hiithnerhaltung auf
Boden mit etwa 5 ng I-TEQ/kg TM * ist der Hochstgehalt im Ei schon iiberschritten, wenn das
Huhn etwa 10% Boden aufnimmt. Bei einer Futteraufnahme von 120 g entspricht dies 12 g
Boden. Dabei wiirde rechnerisch eine TEQ-Konzentration im Ei von 6 pg TEQ/g Fett erreicht.
Bei dem von Jurjanz genannten Maximalwert von 30% Bodenaufnahme (Jurjanz 2012)
entsprachen 5 ng TEQ/kg TM im Boden einer Anreicherung von 18 pg TEQ/g Fett im Ei.’

Diese berechneten Werte aus dem dIl-PCB-Gehalt im Boden koénnen die real in den Eiern
gefundenen Werte von 5,8 pg TEQ/g Fett (19.9.2011), 8,0 pg TEQ/g Fett (5.9.2011), und 9,9 pg
TEQ/g Fett (5.4.2012) erkldren.

Die im Gasbeton und in der Einstreu gemessenen Gehalte sind nicht fir eine Exposition
relevant. Selbst bei der Rechnung mit upper-bound Gehalten miisste ein Huhn etwa 200 g°
Gasbetonsteine oder Einstreu am Tag verzehren, um uber diese Materialien 50 pg TEQ/Tag
aufzunehmen.

2.4 PCB- und PCDD/F-Kongenerenprofile

Das dI-PCB-Kongenerenprofil des Bodens und das der kontaminierten Eier sind unter Beriick-
sichtigung, dass es geringe Verschiebungen durch Carry-Over Effekte gibt’, identisch.

Die Bund-Lander-Arbeitsgruppe Dioxine hat 1993 Richtwerte und Handlungsempfehlungen zur Bodennutzung
vorgeschlagen. Bei PCDD/F-Bodenwerten von < 5ng I-TEQ/kg TM ist jegliche Nutzung ungepriift moglich (BMU,
1993). Der Bericht der Lander-Arbeitsgemeinschaft Boden (LABO) weist fiir mehrere Bundeslédnder (Baden-
Wiirttemberg, Hessen und Nordrhein-Westfalen) diesen Hintergrundwert fiir landwirtschaftlich genutzte Béden
aus (LABO 2003).

Eine alternative Option zu der hohen Aufnahme von 36 g Boden ist eine héhere dl-PCB Konzentration in der
oberen Bodenschicht, von der das Huhn primér Boden aufnimmt im Vergleich zu den 10 cm Bodenschicht, die
bei der Probenahme genommen wird (dadurch wird méglicherweise eine héhere PCB-Konzentration der
obersten Schicht ,verdiinnt®). Hier besteht Kldrungs-/Forschungsbedarf.

Da die upper-bound Gehalte weit iiber dem realen Gehalt des Gasbetonsteins liegt, miisste die reale Aufnahme
im Kilogrammbereich sein.

Diese werden zum Beispiel durch die unterschiedliche Loslichkeit der PCB und des damit unterschiedlichen
Ubergangs von der Expositionsmatrix zum Huhn im Magen/Darmtrakt beeinflusst.

1
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Auch die PCDD/F-Kongenerenprofile von Boden und kontaminierten Eiern sind unter Beriick-
sichtigung von Verschiebungen durch Carry-Over Effekte identisch. Dabei sind insbesondere die
Carry-Over Raten der hochchlorierten Kongenere (OCDD/F) aufgrund deren geringeren
Loslichkeit und héheren Adsorption an die Matrix® geringer. Nach Studien von Hoogenboom et
al. (2006) liegen die Carry-Over Raten von OCDD und OCDF bei ca. 10% wéahrend sie fiir TCDD/F
bis HxCDD/F um die 40% liegen. Dies filhrt zu einer relativen Verschiebung hin zu einem
hoheren Anteil von TCDD/F bis HxCDD/F im Ei im Vergleich zum Boden (Abbildung A3 - 3).

Das PCDD-Kongenerenprofil im Boden stammt primér von Pentachlorphenol (PCP) (Abbildung
A3 - 4): Stark ansteigende Gehalte zum OCDD und etwa mehrfach héherem Gehalte des
1,2,3,6,7,8-HxCDD im Vergleich zu 1,2,3,4,7,8-HxCDD (Abbildung A3 - 3; Hagenmaier et al.
1987)°. Auch das PCDF-Kongenerenprofil im Boden stammt primér von PCP. Zusétzlich sind
noch eine geringe Menge niederchlorierter PCDD/F (primdr PCDF) im Boden, die aus atmospha-
rischer Deposition oder einem thermischen Prozess stammen kénnen. Das Kongenerenprofil im
Boden korreliert mit dem Kongenerenprofil im Ei (mit der Verschiebung durch geringeren
Carry-Over der OCDD/F und HpCDD/F).

PCP wurde in Deutschland bis in die 1980er Jahre vor allem als Holzschutzmittel eingesetzt
einschlieBlich HausauBenanstrichen (Holzverkleidungen oder Fensterrahmen) oder in Stéllen.
Die PCDD-Exposition kann durch behandeltes Holz oder von dort zum Teil iiber die Jahre in die
Boden diffundierte oder Sdgemehl eingetragene (Brambilla et al. 2009) PCDD/F stammen. In
Betrieb 1 stammen sowohl im Boden wie Ei ungefdhr 10« des TEQ von den PCDD/F. Somit
scheint in diesemn Betrieb der GroBteil der PCDD/F im Ei aus dem Boden zu stammen.

Dioxingehalte von 3 Eiproben in pg/g Fett, —— 284463 EierStall 1 20 eier

Dioxingehalte einer Bodenprobe in ng/kg TM —— 284464 Eier Stall 2 20 eier
284464 (h)* Eier Stall 2 10 eier
2,3,7,8-TCDF —— 284465 Boden 78.6% dm
_1,2,3,7,8-PeCDF

ocpp 61,44~

¥5,36 |

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 2,3,4,7,8-PeCDF

rrrrrrrrr

1,2,3,4,7,6-HxCDF

1,2,3,6,7,8-HxCDD | \1,2,3,6,7,8-HxCDF

1,2,3,4,7,8-HxCDD . ©2,3,4,6,7,8-HxCDF

1,2,3,7,8-PeCDD

rrrrr

2,3,7,8-TCDD 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF

OCDF 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF

Abbildung A3 - 3: PCDD/F-Kongenerenprofile von drei Eiern im Vergleich mit Boden von Betrieb 1 (eigene Darstellung)

8 Das OCDD/F und HpCDD/F wird im Magen/Darmtrakt wegen ihrer geringeren Loslichkeit schlechter von der

Matrix (z.B. Boden oder Einstreu) in das Huhn transferiert als die TCDD/F bis HxCDD/F.

°  Bei PCDD Profilen aus thermischen Prozessen liegt dieser Faktor zwischen 1 und 2.
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100%

90% - w O OCDF
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
80% - 01,2,3,4,6,7,8-HpCDF
M 2,3,4,6,7,8-HXCDF
W 1,2,3,7,8,9-HXCDF
W 1,2,3,6,7,8-HxCDF
01,2,3,4,7,8-HxCDF

70% -

60% -

Kongenerenprofil PCDD/F (%)

50% 02,3,4,7,8-PeCDF
0
W 1,2,3,7,8-PeCDF
0% | W 2,3,7,8-TCDF
B OCDD
30% m1,2,3,4,6,7,8-HpCDD

W 1,2,3,7,8,9-HxCDD
01,2,3,6,7,8-HxCDD
01,2,3,4,7,8-HxCDD
10% -
: W 1,2,3,7,8-PeCDD
0% — — = prm— [2,3,7,8-TCDD
0 T T T

20% -

Boden Ei (A) Ei (B) Boden Ei (A) Ei (B) PCP PCP PCP
Betrieb 1 Betrieb 1 Betrieb 1 Betrieb 2 Betrieb 2 Betrieb 2 (HH1) (HH2) (HH3)

Abbildung A3 -4: PCDD und PCDF Kongenerenprofil von Béden und Eiern der Betriebe 1und 2 im Vergleich zu Penta-
chlorphenol (PCP) (Eigene Dastellung)

Der Vergleich der 6 Indikator-PCB in Ei und Boden ist nicht besonders aussagekréftig, da zwei
der PCB (PCB-52 und PCB-101) vom Huhn metabolisiert werden (Hoogenboom et al. 2006).
Abbildung A3 - 5 spiegelt die im Fi in geringem Anteil niedrig detektierten PCB 52 und PCB
101 im Verhaltnis zu den zum Anteil dieser zwei Kongenere im Boden wider.

PCB-28
100
10
PCB-180 PCB-52
0.1
PCB-153 PCB-101
——Eier Stall 1
—Eier Stall 2
PCB-138 Eier Stall 2 (h)
——Boden

Abbildung A3 - 5: Indikator PCB in Eiern und Boden aus Betrieb 1 (eigene Darstellung)

Insgesamt bestétigt auch der Vergleich der Kongenerenprofile von PCDD/F (Abbildung A3 - 3
und Abbildung A3 - 4) und dI-PCB (Abbildung A3 - 6) in Eiern und Boden den aus der Gesamt-
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expositionsbetrachtung gezogenen Schluss, dass der Boden die Hauptkontaminationsquelle fiir
PCB und zum tiberwiegenden Teil auch fiir die PCDD/F in den belasteten Eiern ist.

PCB-77
10000
PCE-189 PCE-E1
1000
100
PCE-167 PCE-126
PCB-157 PCB-169
Eier (2011/08687/7) -
PCB-156 PCBE-105 05.09.2011
——FEier (2011/09161/0) -
19.09.2011
Eier (2011/09162/8) -
19.09.2011
PCB-123 PCB-114 Eier (2011/10829/1) -
21.11.2011
Boden (05 1201548) -
PCB-118 13.04.2012

Abbildung A3 - 6: dI-PCB Kongenerenprofile von Eierproben (Betrieb 1) im Vergleich zu Boden (eigene Darstellung)

Der Vergleich des PCB-Kongenerenprofiles des Bodens mit technischen Clophen-Mischungen
(Abbildung A3-7) zeigt eine Ubereinstimmung mit dem Profil zwischen dem des Clophen A50
und Clophen A60. Da die leichter fliichtigen PCB-Kongenere im Boden iiber die Zeit abge-
reichert werden, kann das Muster als ein gealtertes Clophen A50 Profil beschrieben werden.
Diese Clophen Mischungen wurden breit sowohl in offenen Anwendungen (z. B. Fugendich-
tung) wie auch geschlossenen Anwendungen (Transformatorendol; Hydraulikél) verwendet.

Das PCB-126 hat jedoch im Boden eine héhere Konzentration als in den technischen
Mischungen (Abbildung A3 - 4). Dies wird meist bei Umweltmatrices beobachtet und resultiert
unseres Erachtens nach aus einer leichten Dechlorierung der technischen Mischung in der
Umwelt und hier aus einer teilweisen Bildung von PCB-126 (3,3’,4,4’,5-PeCB) aus den in
hoheren Gehalten in technischen Mischungen vorliegenden moglichen Vorlduferverbindungen
(PCB-156 2,3,3’,4,4’,5-HxCB, PCB-157 2,3,3’,4,4’,5’-HXCB, PCB-167 2,3’,4,4’,5,5’-HxCB, PCB-180
2,2°,3,4,4°,5,5°-HpCB).

Bei der Einstreu war bei den PCDD/F nur das 1,2,3,7,8-PeCDD iiber dem Detektionslimit und
machte bei der upper-bound Berechnung mehr als 40% des PCDD/F-TEQ aus. Da in den Eiern
das 1,2,3,7,8-PeCDD keinen Einfluss auf den TEQ hat, ist dies ein weiterer Beweis, dass die
Einstreu keinen Einfluss auf die PCDD/F-Gehalte in den Eiern hatte.
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100%
90% -
80%
70%
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40%

30% - H PCB-189
20% PCB-167
10% PCB-157
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0% - PCB-156
W PCB-123
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Abbildung A3 - 7: dI-PCB Kongenerenprofile der Proben aus Betrieb 1im Vergleich zu ausgewahlten technischen PCB-Mischungen® (Eigene Darstellung)

'% Die Daten der Kongenerenmuster der PCB Muster stammen aus der Studie von Takasuga et al (2006).
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3 Betrieb 2

Im Betrieb 2 wurden Eier und Hofmilch im Zeitraum von 12.4.2012 bis 19.4.2012 untersucht.
Als potenzielle PCB und PCDD/F-Kontaminationsquellen wurden Boden, Futtermittel, Einstreu,
Branntkalk und Styropor untersucht. Die Beprobungen fanden ebenfalls im April 2012 statt.

3.1 dI-PCB- und PCDD/F-Gehalte der Eier/Hofmilch und Qualitdt der Messungen

Die Qualitat der Messungen der Proben war gut: lower-bound und upper-bound Gehalte waren
bei den Eiern, Milch und Boden identisch, was zeigt, dass alle TEQ-relevanten Kongenere
quantifiziert werden konnten. Fiir das Styropor hatten die PCDD/F fiir TEQ-relevante Kongenere
relativ hohe Bestimmungsgrenzen (0,2 ng TEQ/kg). Dies fiihrte zu gréBeren Unterschieden
(Faktor 35) zwischen upper-bound TEQ (0,7 ng TEQ/kg) und lower-bound TEQ (0,02 ng TEQ/kg)
des PCDD/F-Gehalts.

Die Eierprobe vom 12.04.2012 hatte einen PCB-Gehalt von 15,6 pg TEQ/g Fett, einen PCDD/F-
Gehalt von 1,6 pg TEQ/g Fett und einen Gesamt-TEQ-Gehalt von 17,2 pg TEQ/g Fett. Somit lag
die Eierprobe mehr als das Dreifache iber den erlaubten 5,0 pg Gesamt-TEQ/g Fett. Die dI-PCB
hatten hierbei einen TEQ-Anteil von 91%.

Die drei Hofmilchproben vom 19.04.2012 weisen Gesamt-TEQ-Gehalte von 1,0 bis 1,6 pg TEQ/g
Fett auf und lagen damit deutlich unter dem Ho6chstgehalt von 5,5 pg Gesamt-TEQ/g Fett. dl-
PCB hatten dabei einen TEQ-Anteil von 58% bis 71%.

3.2 dI-PCB- und PCDD/F-Gehalte potenzieller Expositionspfade

Als potenzielle Kontaminationsquellen wurden am 13.04.2012 Boden, Futtermittel, Einstreu
Styropor und Branntkalk beprobt.

Die dI-PCB- und PCDD/F-Konzentrationen in den Futtermitteln waren unter den Bestimmungs-
grenzen. Die lower-bound Konzentration lag bei 0,001 ng TEQ/kg TM und upper-bound
Konzentration zwischen 0,17 und 0,27 ng TEQ/kg TM.

Der Boden (eine Messung) war mit einem dI-PCB-Gehalt von 4,85 ng TEQ/kg TM und einem
PCDD/F-Gehalt von 1,85 ng TEQ/kg TM belastet.

Die Einstreu wies einen Gehalt von 2,2 ng TEQ/kg TM auf.

Die Styroporprobe hatte einen dl-PCB-Gehalt von 2,7 ng TEQ/kg und war als Kontaminations-
quelle im Verdacht. Der Dammstoff war zum Teil von den Hithnern bepickt worden
(Niedersachsisches Landesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit 2012).

Branntkalk hatte einen lower-bound PCB-Gehalt von 0,003 ng TEQ/kg und upper-bound PCB-
Gehalt von 0,137 ng TEQ/kg und damit sehr niedrige PCB-Gehalte. Die Konzentrationen der
meisten dI-PCB (einschlieBlich PCB-126) lagen unter dem Detektionslimit, was zu einem
Unterschied zwischen lower- und upper-bound Konzentration fiihrte. Die gemessenen
niedrigen Gehalte an PCB-118 (63,0 ng/kg) und PCB-156 (14 ng/kg) liegen im Bereich von
Laborblindwerten. Die Werte sind praktisch identisch mit der Einstreu aus Betrieb 1, was die
These eines Laborblindwerts in diesem niedrigen Konzentrationsbereich weiter erhartet. Der
PCDD/F-Gehalt lag zwischen 0,11 ng TEQ/kg (lower-bound) und 0,27 ng TEQ/kg (upper-bound).
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3.3 Carry-Over Betrachtungen und Gesamtexpositionsabschatzung

Die wichtige Frage ist, ob die im Boden und anderen Materialien gemessenen Dioxin und dl-
PCB Gehalte ausreichen, um die im Ei gemessenen Gehalte zu erkldren.

Der von Jurjanz genannten Maximalwert von 30% Bodenaufnahme (Jurjanz 2012) (36 g/Tag)
kann bei dem PCB-Gehalt im Boden von 4,85 ng TEQ (COR von 50% und 5 g Fett/Ei) den real
gefundenen hohen Gehalt im Ei von 15,6 pg PCB-TEQ/g Fett erkldren. Dazu miissten die
Huhner diesen Maximalgehalt in dieser Haltung aufnehmen. Dies wiirde bedeuten, dass bei
einem umgerechneten Gehalt von 1,5 ng PCB-TEQ/kg TM im Boden der EU-Hochstgehalt von 5
ng TEQ/kg Fett erreicht wiirde. Da PCB-Kontaminationen in Auslaufarealen sehr heterogen sein
konnen mit hohen Gehalten bei der jeweiligen PCB-Quelle auf dem Geldnde wie Farbanstriche,
lackiertes Asbestdach oder Bauschutt (Hoogenboom et al. 2012, 2014), kann nicht
ausgeschlossen werden, dass es hier Bodenareale mit bedeutend héheren PCB-Gehalten als die
der gemessenen Bodenmischprobe gibt. Hier wére eine weitere Untersuchung auf dem Areal
notwendig.

Die Einstreu enthielt mit 2,2 ng TEQ/kg etwas weniger als die Halfte der Kontamination des
Bodens. Das dl-PCB-Kongenerenprofil der Einstreu war identisch mit dem Boden (Abbildung A3
- 8) und ist entweder auf eine Kontamination durch Boden zuriickzufiihren oder durch den
Transfer der PCB aus dem Boden in die Einstreu (PCB Gesamtgehalte in Bodenmasse >> PCB-
Gesamtgehalte in Einstreu). Insgesamt scheint die Relevanz der PCB-Exposition tiber die
Einstreu wegen der geringeren Gehalte und Massenaufnahme sekundar zu sein. Die geringere
Aufnahme iiber diesen Pfad (Einstreu) fiihrt hier zu einer geringeren Exposition als iiber den
Pfad Boden.

Vom Styropor'’, mit einem dI-PCB-Gehalt von 2,7 ng TEQ/kg, hétten die Hithner etwa 60 g
Styropor/Tag aufnehmen miissen, um die dI-PCB-Gehalte im Ei zu erreichen. Bei einer Dichte
von 0,03 g/cm wire dies ein Volumen von etwa 2000 cm?® Styropor/Tag, das die Hiihner hétten
zu sich nehmen miissen. Insgesamt ist hier die PCB-Kontamination iber Styropor im Vergleich
zum Boden vernachléssigbar.

Die PCB- und PCDD/F-Konzentrationen im Brandkalk waren vernachléssigbar gering. Die PCB-
Konzentrationen lagen im Bereich der Laborblindwerte, wéhrend bei den PCDD/F geringe
Mengen niederchlorierte PCDF detektiert wurden (lower-bound 0,11 ng TEQ/kg und upper-
bound 0,27 ng TEQ/kg).

3.4 dI-PCB- und PCDD/F-Kongenerenprofile

Das dI-PCB-Kongenerenprofil des Bodens und das der kontaminierten Eier sind unter Beriick-
sichtigung, dass es geringe Verschiebungen durch Carry-Over Effekte gibt, vergleichbar
(Abbildung A3 - 8 und Abbildung A3 - 9).

Auch das PCDD/F-Kongenerenprofil des Bodens und das der kontaminierten Eier sind unter
Beriicksichtigung von Verschiebungen durch Carry-Over Effekte (vor allem geringere Auf-
nahme der hoher chlorierten Kongenere) vergleichbar (Abbildung A3 - 4).

1 Anmerkung: Da Ddmmschdume (EPS und XPS) imm Prozentbereich das fiir die POPs Konvention vorgeschlagene

Flammschutzmittel Hexabromcyclododecan (HBCDD) enthalten (EPS etwa 0,7% und XPS etwa 2,5%) stellt sich die
Frage, inwieweit diese Eier auch mit HBCDD kontaminiert waren. Dies wurde im aktuellen Fall nicht untersucht.
Jedoch wurde in einer Untersuchung der bayerischen Lebensmitteliiberwachung in Hithnereiern (3 von 78) hohe
HBCDD-Konzentrationen gefunden (bis 2 mg/kg Fett) (Hiebl und Vetter 2007), die stark auf den Verzehr von
Polystyrol-Dammschdumen hindeuten.
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Das PCDD-Kongenerenprofil stammt fiir die hochchlorierten PCDD von Pentachlorphenol (PCP)
(Abbildung A3 - 4): Stark ansteigende Konzentrationen zum OCDD hin und mehrfach héhere
Konzentration des 1,2,3,6,7,8-HxCDD im Vergleich zu 1,2,3,4,7,8-HxCDD. Die hoherchlorierten
PCDD/F in den Bdden stammen vermutlich urspriinglich von der Verwendung von
Holzschutzanstrichen (in den Gebduden und Umgebung). Zuséatzlich sind noch niederchlorierte
PCDD/F (primér PCDF) im Boden, die den Grossteil (> 90%) des PCDD/F-TEQ im Boden und Ei
ausmachen. Diese stammen wahrscheinlich aus einem Verbrennungsprozess moglicherweise
von Altholz mit partieller Dechlorierung der hochchlorierten PCDD/F.

Somit bestétigt auch der Vergleich der Kongenerenprofile von Eiern und Boden, dass der
Boden die Hauptkontaminationsquelle fiir dI-PCB und zum tiberwiegenden Teil auch fiir die
PCDDJF ist.

Der Vergleich des dl-PCB-Kongenerenprofiles des Bodens mit technischen Clophen-Mischungen
(Abbildung A3 - 7) zeigt eine starke Ahnlichkeit mit Clophen A60. Aber auch eine Belastung
durch Clophen A50 und teilweiser Verfliichtigung der niedrig chlorierten Kongenere ist als
Quellenprofil denkbar.

Auch die nicht relevanten potenziellen Quellen Styropor und Branntkalk hatten ein PCB-Profil
einer Mischung aus A50 und A60 (Abbildung A3 - 9). Auch die Hofmilch hatte dieses
Kongeneren-Profil. Diese Clophen-Mischungen wurden breit sowohl in offenen Anwendungen
(z. B. Fugendichtung, Farben und Beschichtungen) wie auch geschlossenen Anwendungen
(Transformatorendle; Hydraulikéle) verwendet.

PCEB-167 PCB-126

——FEier (2012/02731/7) -
12042012

PCB-157

FCB-169 Eir n=20120412

——Fier (2012/02758/1) -
16042012

PCEB-156

PCB-105 Boden, terrestrisch (05

1201542)-13.04.2012
Einstreu 13.04.2012

PCB-123 FCB-114

Styropor (05 1201544) -

PCB-118 13042012

Abbildung A3 - 8:  dI-PCB Kongenerenprofile von Eierproben aus Betrieb 2 im Vergleich zu Boden, Einstreu und
Styropor (eigene Darstellung)
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Abbildung A3 - 9:  dI-PCB Kongenerenprofile der Proben aus Betrieb 2 im Vergleich zu technischen PCB-Mischungen' (eigene Darstellung)

'? Die Daten der Kongenerenmuster der PCB Muster stammen aus der Studie von Takasuga et al (2006).
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4 Betrieb 3

Fiir den Betrieb 3 lagen nur Daten zu 9 Futtermittelproben (4 Proben vom 2.9.2011 und 5
Proben vom 7.9.2011) vor.

4.1 dI-PCB- und PCDD/F-Gehalte der Futtermittel und Qualitat der Messungen

Die Qualitédt der Messungen der Futtermittel war gut: die Detektionslimits fiir dI-PCB lagen
unter 0,1 ng/kg TM. Die Detektionslimits fiir PCDD/F lagen unter 0,01 ng/kg TM. Die Proben
zeigten bei den sehr niederen Konzentrationen alle ein sehr homogenes Kontaminationsprofil.

Die Gesamt-TEQ-Gehalt der Proben lagen zwischen 0,038 pg Gesamt-TEQ/g und 0,053 ng
Gesamt-TEQ/kg TM. Dieser Wert liegt um den Faktor 20 unter dem Hdéchstgehalt fir
Futtermittel und etwa den Faktor 8 unter dem kritischen Futtermittelgehalt fiir Legehennen,
der bei etwa 0,4 ng TEQ/kg TM liegt.

Die dl-PCB Kongenerenprofile der Futtermittelproben waren identisch mit Clophen A50 bzw.
Arochlor 1254 (siehe Abbildung A3 - 10).

Die PCDD/F-Konzentrationen waren, bis auf eine Probe, unter den Nachweisgrenzen und fir
OCDD und HpCDD an der Bestimmungsgrenze. Von daher kann auf Grund der vielen nicht
bestimmten Kongeneren die PCDD/F-Kongenerenprofile nicht sinnvoll diskutiert werden.

Nur in einer Probe (Futtermittel (2011/08765/1) vom 02.09.2011 wurden 37 ng OCDD
detektiert, jedoch kein HpCDD (unter 0,02 ng) und wenig OCDF (0,04 ng). Dies ist ungew6hn-
lich fiir eine Lebens-/Futtermittelprobe oder Umweltprobe und sieht eher nach einem Labor-
blindwert aus (z.B. einer zuvor hoch mit OCDD kontaminierten Probe oder einem nativen
OCDD Standard).

20



Dioxin/PCB Umwelt-Lebensmittel, Anhang 3: Fallauswertungen von Dioxin- und PCB-Belastungen in Eiern aus Freilaufhaltungen

100%

||
80% -
60% -
40% -
20%
0% : w - . ‘

N S S S \
K & R R4 & © © o

{

W PCB-189
PCB-167
PCB-157

W PCB-156

N PCB-123

N PCB-118

u PCB-114

H PCB-105
PCB-169

HPCB-126

HPCB-81

W PCB-77

Abbildung A3 - 10: dI-PCB Kongenerenprofile der Futtermittelproben aus Betrieb 3 im Vergleich zu ausgewahlten technischen PCB-Mischungen (eigene Dastellung)®

'3 Die Daten der Kongenerenmuster der PCB Muster stammen aus der Studie von Takasuga et al (2006).
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5 Betrieb4

Im Betrieb 4 wurden nur Eier und Futtermittel untersucht.

5.1 dI-PCB- und PCDD/F-Gehalte der Eier und Qualitdt der Messungen

Die Eier-Proben hatten zum Teil hohe Bestimmungsgrenzen fiir einzelne d1-PCB
Kongenere (vor allem PCB-105 und PCB-118). Dies deutet auf ein Blindwertproblem dieser
Kongenere im Labor hin. Das TEQ-relevante PCB-126 war davon nicht betroffen, sodass
die gemessenen Hochstgehaltiiberschreitungen als korrekt angesehen werden konnen.

Die PCDD/F- und dl-PCB-Bestimmungsgrenzen fiir Futtermittel in dieser Messung
resultierten in einem upper-bound Konzentration von 0,27 ng TEQ/kg TM wéhrend die
PCB lower-bound Konzentration bei 0,000 ng TEQ/kg TM lag (alle Kongenere waren unter
dem Detektionslimit). Damit entspricht die Messung der Proben nicht den
Qualitatskriterien einer Futtermittelmessung (Kotz et al. 2012). Der upper-bound Wert
liegt zwar deutlich unter dem Hdochstgehalt (1,25 ng TEQ/kg TM), aber schon nah bei
Futtermittelgehalten, die fiir das Huhn/Ei zu Héchstgehaltsiiberschreitungen fithren
konnen (0,4 ng TEQ/kg TM).

Fiir zwei der drei am 12.04.2012 genommenen Eierproben aus Betrieb 4 waren die
Hochstgehalte tiberschritten. Fiir eine Probe (Eier 967113) lag der dI-PCB-Gehalt mit 5,6
pg TEQ/g Fett tiber dem Hochstgehalt von 5 pg TEQ/g Fett. Fir die zweite Probe (Eier
967113) lag der TEQ-Summenwert von dI-PCB (4,75 pg TEQ/g Fett) und PCDD/F (1,56 pg
TEQ/g Fett) mit 6,3 pg TEQ/g Fett iber dem Hochstgehalt von 5 pg TEQ/g Fett.

5.2 dI-PCB- und PCDD/F-Gehalte potenzieller Expositionspfade

Aus Betrieb 4 waren als weitere Proben nur Futtermitteldaten geliefert worden.

Auch bei konservativer Annahme der upper-bound Konzentrationen (0,27 ng TEQ/kg TM)
als Realgehalte reicht dies nicht um die Kontamination der Eier zu erkldren.

Die Eierproben vom 16.04.2012 entsprach einem Clophen A50 Muster (Abbildung A3 -
11). Die hohen Bestimmungsgrenzen fiir mehrere dI-PCB Kongenere bei den eigentlichen
kontaminierten Eierproben vom 12.04.2012 hatten zur Folge, dass Kongenere nicht
detektiert wurden und dies unvollstandige Profil hier keine weitere Profilinterpretation
erlaubt.

Insgesamt ist die Untersuchung dieses Betriebs nicht addquat, was die Qualitét der
Analytik und die Probenahme von potenziellen Expositionsquellen anbelangt. Die
Untersuchung sollte deshalb erweitert werden und die Analytik den geforderten Kriterien
entsprechen.
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Abbildung A3 - 11:  dI-PCB Kongenerenprofile der Eierproben aus Betrieb 4 im Vergleich zu ausgewdhiten
technischen PCB-Mischungen (Takasuga et al. 2006)
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